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GIRIS

Hazirda yanmkegiricilerin elm vo texnikanin miixtelif
saholorinde tutdugu movge oldugea boyiikdiir. Onu demak
kifayetdir ki, yeni texnikanin elo bir meselesi yoxdur ki,
orada varimkegiricilorden istifade edilmesin. Oziinde miix-
tolif riziki-kimyevi ve fiziki xassolori comlogdiron kimyavi
maddelorsiz yanmkegiricilor texnikasinin hazirki inkisaf
soviyyesini tesevviir etmok olmaz.

Aydmndir ki, maddelerin miixtolif xasselori kimyevi
rabitonin xarakteri ve molekulun qurulusu ilo elagedar
oldugundan yarnimkegiricilorin kimyasin1 Oyrenmak vacib
maselelerden biridir.

indi elementar (besit) yanimkegiricilerle yanag: minlerla
miirokksb terkibli birlosmolar alinmis, oyrenilmis, 0ziino
totbiq saheleri tapmislar. Bu sahede Azorbaycan alimlerinin
do emoyi boylikdir.

Respublikamizda yanimkegiricilor sahosinde aparlan
elmi-todgigat islori diinya elminde osaslt yer tutmagla
yanasi, artiq bozi senaye saholorinin yaranmasi ilo
neticalonmigdir.

Biitiin bunlan nezere alarag, yarimkegiricilor kimyasi
sahosinde osashi tedris vesaiti yaranmast vaxti golib
catmugdir. Oger rus dilinde yegano derslik kimi yazilmis
olan Y.A.Ugayin «BBejieHHe B XWUMHIO MOTYNPOBOJAHHKOBY
(1964-cii ve 1975-ci il) kitabin1 nezore almasaq, demok olar
ki, diinya odebiyyatinda da bu sahode he¢ bir yigcam
material yoxdur. Lakin kimya vo texnologiya meselelerinin
goyulusu ve sistematikasi ilo oxuculara teqdim olunan kitab
adimi ¢okdiyimiz derslikden forglonir. Kitabda Azerbaycan
alimlerinin yanimkegiriciler kimyasi sahesinde apardigi
islorin neticelerinin genis verilmosino say gosterilmis ve
miolliflorin  Baki Dévlet  Universitetindo oxuduglar
miihazireler osas gotliriilmiigdiir.
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Hal-hazirda yanmkegirici maddslerin miqdar, berk
maddslerle yanasi maye, qaz agreqat halinda olan kimyevi
birlogsmoler hesabina daha da ¢oxalmis ve tetbiq saheleri
stirotle genislonir. Siibhesiz, golocokde qadagan edilmig
zolaglar1 daha boyiik olan izolyatorlarin hesabina yanmkegi-
ricilerin say1 daha da artacaqdir. [zolyatorlara da yarim-
kegiricilor desok sohv etmorik.

Bu yanimkegiricilore diggatin artmasina sebab nadir? Na
liciin bu elm sahasi siirotlo inkigaf etmoyo baglamigdir?

Bu suallara cavab her seyden avval yarimkegirici mad-
dolerin tetbiq sahelarinin getdikco siirotlo artmasinda axta-
rilmalidir. Yarnimkegiricilor diizlendiricilerde, radioelektroni-
kada, lazer texnikasinda, bir enerji ndviiniin basqa enerjiyo
¢evrilmesindoe, avtomatikada, hesablama texnikasinda ve S.
miiasir elm ve texnikanin miihiim sahelorinde genis tatbiq
olunur. Buna gore do onlarin 6yronilmesi dévriin en vacib
toloblarinden birine gevrilir.

Diger torefden, melum olan yanmkegiricilor heg do elm
vo texnikanin toloblorini tam 6deye bilmirdi. Belo ki,
miixtelif fiziki-kimyesvi ve fiziki parametrlorin 6ziindo
boyiik deyisen nisbotlorde comlogdiron materiallara ehtiyac
var idi. Belo materiallar yaratmaq megsadile yarimke-
¢iricilor kimyasi inkisaf etdirmali idi.

MDB ve xarici 6lke alimlorinin apardiglan todqiqatlar
gostordi ki, elm vo texnikanin yanmkegiriciler kimyas:
qarsisinda qoydugu telebati 6demek miimkiindiir. Dogrudan
da axirinct 15-20 il arzinde minlorlo yarimkegirici xassoli
ikili, {i¢lii vo daha miirekkeb terkibli maddelar sintez edilib
her terofli dyrenilmays basladi. Bu elmi todqiqat islerinin
naticesinde mohkem nezeri esaslara arxalanan cavan elm
sahesinin biitév ve olduqca diizgiin yolla inkisaf eden yarim-
kegiriciler kimyasinin esaslan yarandi. Bu qeyri-iizvi kimya-
nin bir sahesi olan elm sahesinin yaranma tarixini 1955-ci
ilde Sankt-Peterburqda (0 vaxt Leninqrad) kegirilon
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Umumittifaq yanmkegiricilor konfransinda aynica bélme
soklinde isleyen yarimkegciricilor kimyas1 bolmesi ile
baglamaq sehv olmazdi.

Ovveller kimya maseleleri yarlmkeg:mcﬂer fizikasina
yardimg1 olmagqgla temizleme ve bir sira qabagcadan yarim-
kegirici olmast malum olan maddelerin alinmasi isleri ile
moahdudlagmagqla fizikanin «matbexi» rolunu oynayirdi. Bu
«matbex»de bir sira yarimkegiriciloer sintez edilir ve onlarin
tomizliyi ¢ox yiiksek dereceye, mexsusi kegiricilik temiz-
liye ¢atdirilirds.

Lakin biitiin elm sahalorinin 1nk1$af1 tarixinde oldugu
kimi yanmkegiricilor kimyas:1 da bos, quru yerds, heg bir
elmden miras olmadan birden-bire yaranmamisdir. Bunun
osaslan riigeym halinda bir sira elmlerin i¢erisinde, xiisusile
kimya ve fizikanin imumi qanunlan asasinda hazirlanmaga
baslamigdir.

Hal-hazirki dovrde yarimkegiricilor kimyas: miistaqil
elm sahoasi olmaqla asagidaki vezifolerin hellini 6z qarsi-
sinda bir magsad kimi qoyur:

1. Yeni yarimkegirici maddalarin yaradilmasi. Moso-
lo orasindadir ki, helelik miioyyen, qabaqcadan verilmis
xassoli maddenin alinmasi problemi tam hell ecdilmemisdir.
Buna goro do yeni, miiasir texnika ve elmin artan toelabini
Odoyecok materiallarin yaranmasi ¢ox zshmot telab eden
vacib bir vezifedir. Eyni zamanda tetbiq olunan melum
yarimkegiricilorin bir sira ndgsanlant vardir. Moselen,
qadagan olunmug zolaginin azligima goére germaniumdan
hazirlanmig cihazlarin is¢i temperaturu 60-80°C-den yuxan
olmur. Bu g¢atigmamazliglar silisiumda yoxdursa da, onun
tomizlenmesinde ¢otinliklor rast gelinir ve germaniuma
nisbaten yiiriikliiyiin azlig1 neticesinde silisium cihazlarinin
tezlik hiidudu germaniumdan hazirlanmiglardan asagidir.
Baxmayaraq ki, silisiumun gadagan edilmis zolaginin
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giymetinin goxlugu onun ig¢i temperaturunun 200-220°C-
dok artirmaga imkan verir.

2. Yarimkegiricilorin tomizlonmasi. Yanmkegiricilor-
‘doki asqarlann onlarin xasselorine tesiri cox bdyiikdiir. Belo
ki, ogoer 10° atom silisiuma 1 atom bor vurulsa onun elektrik
xassoleri deyisilir ve yarimkegirici 1 qr germaniumda 107"
gram bor onun elektrik xassolerine tesir edir. Molumdur ki,
diodlarin oks-gerginliyi materiallarin temizliyinden astlidir.

Beloliklo, temizliyin yarimkegiricilorde osas mosolo
oldugu misallardan aydin oldu. Buna gore de effektli ve
olverisli tomizloma iisullarinin islonib hazirlanmast yarimke-
¢iriciler kimyasi garsisinda duran osas vezifelerden biridir.

3. Analiz iisullari. Istenilon temizliyi yaratmagq
problemi ona nezaret usullarinin olmasi ile six baglhidir.
Buna gore do deqiq vo hessas mnezaret lsullan islonib
hazirlanmalidir, ciinki klassik analitik kimya qoyulan telebi
ddemek imkanina malik deyildir. Olbetto burada esas sozii
fiziki-kimyovi ve fiziki iisullar demslidirler. Lakin bunlar da
¢ox hallarda lazimi neticeni vermirler. Meselen, elektrik-
kegirmo ve magqnit xasselerine gore azaciq bir agqarin
oldugunu dzmek miimkiindir, lakin onun mohz hansi asqar
oldugunu birbaga toyin etmek olmur.

4. Kimyovi rabite. Yarimkegiricilorde kimyevi rabite-
nin xarakterinin shemiyyoti haqqinda akademik A.F.]offe
yazir: «Yanmkegiricide biitiin xasselor: qadagan edilmis
zolagmn eni, enerji soviyyolorinin formasi, effektiv kiitle,
yiiriikliik, istilik kegiriciliyi, fotokegiricilik ve s. berk
maddolorinin kristallik ve yarimkegirici amorf 6zoyini
omole gatiran kimyavi rabite ile miieyyenlesdirilir. Kimye-
vi elage 6zek daxilinde elektron sixhifimin yerlosmesinde
6ziiniin ifadesini tapir. Buna gére de yanmkegiricinin ilk
xarakteristikasim 6zok daxilinde elektron buludunun
strukturasi xasselori osason Ozokdeki valentlik rabitesinin
xarakteri ilo olaqedardir.
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Molumdur ki, kovalent ve ion-kovalent rabite yanmkegi-
ricilore xas oldugu halda sirf, metallik olage yarimkegiricilik
xassonin olmadigini gosteren amildir. Ona gore de bir sira
xassoleri, o ciimleden mexsusi ve garisiq kegiricilik, gada-
gan olunmus zolagn eni vo s. kovalent slaganin olmas ilo
izah etmok olar. ‘

Yarimkegiricilik xasseleri ilo kimyavi rabitenin xarak-
teri arasinda mileyyen alage movcuddur. Maselen, yarimke-
¢iricilordo ion rabitesinin artmasi ile qadagan edilmis
zolagin eni goxahr. Bu zaman, miiteharriklik azaldig: halda
kovalent rabitenin artmasi ise miiteharrikliyi ¢oxaldir.
Beloliklo, kimyovi rabitenin xarakterini dayismekle istoni-
lon intervalda bozi xasseleri tenzim etmek miimkiindir:
belalikle, kimyevi rabitenin dyrenilmasinde yarimkegiricilor
kimyasi garsisinda vacib bir vezife kimi durur.

5. Yarmmkecirici sistemlorin fiziki kimyovi analizi.
Yarimkegirici xassalerinin torkibden astliliginin dyrenilmesi
noticosindoe torkib—xasse diagramlan tortib edilir. Melumdur
ki, beto diagramlardan her bir cihaz iigiin teleb olunan xasse-
lere uygun gelon torkibi gotirmek miimkiindiir. Terkibin
fiziki xassolorini monoton deyisen, yeni bork mohlul omole
gotiron saholari daha sheomiyyatlidir. Belo hemcins sahslor
yarimkegirici osasinda omolo golirse, hemin xassolor do
ardicil, fasilesiz deyisiloer.

Adi hal diagramlan ile yanast mikrohal diagramlarinin
oyrenilmesi esas yanmkegirici ve asqarlarn, qarsiligh
tosirin xarakterini aydinlagdirmaga imkan verir. Hal
diagramlarmin dyronilmesi hem de yanmkegirici fazanin
stexiometriyadan kenara ¢ixmasi, doyisken tarkibe malik
olmasi, hazirlanma texnologiyasi rejimden hans: faza gevril-
molerine meruz qalmasi ve s. meselaleri aydinlagdirmagla
todgiqatin elmi osaslar iizro aparilmasina imkan yaradir. Bu
mosalslorin helli naticesinde eyni parametrlore malik, biri
digerini tokrar eden ve xasseco uygun gelan maddeler
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almaq olur. Hal-hazirda eyni telebs cavab veren yarimke-
¢irici almaq {iglin, onlarin hazirlanmasi, monokristallarinin
tomizlenmasi texnologiyasi, termiki islonmesi, zedelonmaesi
vo s. elmi osasda standartlagdinilir. Biitiin bunlar hal diagra-
minin, o climleden mikrodiagramlarin, xiisusen yarimke-
¢irici~asqar diaqramlarinin Gyrenilmesi neticesinde miim-
kiindtir.

Belelikle, yanmkegiricilor kimyas: miiasir geyri-iizvi
kimyanin, berk maddeler kimyasinin, analitik, fiziki kimya
ve kristal kimyasinin asasinda yaranmus bir elm sahesidir.



1 fosil

1 FOSIL

YARIMKECIRICILORIN FiZIKASI HAQQINDA
QISA MOLUMAT

1.1. Yarimkegiricilarin bazi fiziki xassalari hagqinda
anlayis

Adeten yanmkegiricilori onlann elektrik kegiriciliyinin
qiymeti ile mieyyenlegdirirler, yeni onlann elektrik
kegiricilivinin qiymati izolyator ve metallarin arasinda
verlosir. Ogor metallarin  kegiriciliyi  10°+10* om™-sm™
tortibindo  miuoeyyan edilirse, izolyatorlarda bu giymot
10 Yom 'sm '-den az olur. Yanmkeciricilorin elektrik
keciricitliyimin qtymati 1zolyatorlardan ¢ox, metallardan azdir
vo 10°+107" om™'sm™' tortibinde miloyyenlonsidirilir.
Baslangic ti¢lin bu anlayis olverislidir, lakin o goti toyinedici
moafhum deyildir. Belo ki, ele yarnmkeciricilor var ki,
{mosalon metallik  oarintilor,  intermetallik  hirlosmolor)
metallar kimi elektriki kegirirlor vo va ion keciricilorin
iclektrolit mehlullart ve s} elektrik keciriciliyinin giymeati
metallarla  yarimkegirictlorin  arahiq giymotini ahr, lakin
yarimkegirici deyillor. Buna goére de yarimkegiriciliyi
miioyyonlogdiren kompleks xassolor molumdur, bunlarn an
asaslart asagidakilardir:

miisbat olmalidr, yoni temperatur artdiqca
yarimkegiricilorin elektrik kegiriciliyi artmalidir. Metallann
elektrik kegiriciliyi ise temperatur artdiqca azalir, yoni
onlarda elektrik kegiriciliyinin temperatur omsali menfi
komiyyetdir. Miitleq sifirda metallarin kegiriciliyi sonsuz
derecede bdyiik qiymat alir ve ifrat kegiricilik (hal hazirda
25-0 kimi ifrat kegirici temiz metal melumdur) hahna
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kegdiklori halda, yarimkegiricilorin kegiriciliyi hemin
soraitde izolyatorlarinkina yaxinlagir;

2. Yarnimkegiricilorin corayan dasiyicillarinin qatih@
kicik olur ve giymetco 1 sm’-do 10"+10"%¥sm™ ¢atir;
metallarda iso 10%+10?* sm™ tertibindadir.

3. Metallara nisbeton yarnimkegiricilorde termoelektrik
harakat qiivvasi boylikdiir. Meselen, Tomson, Zeebek,
Peltye effektlori, yoni termoelektrik hadisolori yarimkegirici-
lsrde daha giicliidiir. Eyni zamanda bu hal qalvanomagnit ve
termomaqnit effektinoe de aiddir. Termoelektrik horoket
qiivvesinin igaroesi hom metallarda, hom de yanmkegirici-
lordo miisbat ve ya menfi ola biler.

4. Yarnimkegiricilorin okseriyyeti isifa vo ionlasdiric
siialara gars1 oldugca hessas olurlar. Belo ki, isiglarin ve
ionlagdiricy siialarin tosiri ile onlarin elektrik kegiriciliyi bir
ne¢o tortib arta bilor. Eyni zamanda onlarda bozi hallarda
fotoelektrik harakat qiivvasi do yarana biler.

5. Azaciq miqdarda asqarlarin tesirino gars: yarimke-
girictior yliksok hossasliq gostorirlor. Yanmkeciricilorin
xassolori «dzgo» asqarlardan ve stexiometriyann pozulma-
sindan asthi olaraq deyisdiyinden onlarin xassslorini tonzim
etmokde bundan istifade edirler.

6. Yarimkegiricilordo  diizlondirma effekti vo ya
imumi halda kontaklarda ¢zlerini geyri-omik kimi aparmast
miigahide olunur. Bu hal hem metalla yarimkegirici arasinda,
hem de iki yarimkegirici arasinda kontakt olduqda miisahide
olunur. Elektrik yiikli iki metali yaxinlagdirdigda omik
kontakt bas verdiyi halda, yarimkegciricilorde ise bu
toxunmadan bir sira cihazlarin hazirlanmasinda istifade
edilir. Moselen, elektron ve desik yarmkegiricilorin
sorhoddinde olan kontaktdan «p» vo «n» kegidlerin
ahnmasinda. diodlarin hazirlanmasinda, giiclendiricilerde
genis istifade edilir. Bozi hallarda hotta yarimkegirici ilo
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metal serhoddinde bas veran omik kontakt bir sira ¢atinlikler
yaradir.

Nohayet, yanmkegiricilorde sothi xasselorin Oyronil-
mosinin bdyiik ehemiyyati vardir. Ciinki ¢ox hallarda sethi
xassoloer yarimkegiricilorin hacmi xasselerinden ¢ox giivvali
olur vo onun xarakteristikasim doyisir. Buna gore deo
cihazlarn elektrofiziki xassolerini yaxsilagdirmaq maqsedils
yarimkegiricinin sethini zedelomek yolu ile temizlemak,
gazlann vo asih hissociklorin tesirini dyrenmek cihazgayir-
mada genis istifade edilir.

Yarimkegiricilor kimyasi onun fiziki xasseleri ilo six
bagl oldugu iigiin bir sira fiziki xasselor hagginda limumi
anlayis vermok lazimdir.

Elektrik kegciriciliyi. Yarimkegirici maddelerin elektrik
keciriciliyi metallardan hom kemiyyotce az olmasi ilo. hom
de elektrik kegiriciliyinin temperatur emsalinin miisbot
olmas: ile forglendiyine baxmayaraq her ikisinde elektrik
kegiriciliyi esas etibarilo elektronlar vasitesila heyata
kecirilir. Buna géve do metallarda elektrik kegiriciliyinin
mahivyatini nazordon kegirok.

Miiasir nezotivyovo osasen gobul edilmisdir ki, metal-
larda elektrik keciriciliyi valent elektronlar il mioyyon-
lesdirilir. Bu onlarda metallik olagenin tobietir.don asilidir.
Molumdur ki, izetalin kristal gofesinin dilyiinlorinde onlarin
miisbat ionlan yerlosir. Elektronlar ise biitiin sobekeye aid
olmagla delokallagnus statistik paylanir. Bu elektronlar eyni
zamanda kegiriciliyi tomin eden elektronlardir.

Ogor elektrik kegiriciliyini o ile isare etsak, onda o qiy-
metco cerayan dasiyicilannin konsentrasiyasi ve onlarin
yurtikliyil ile diiz miitenasibdir:

o = enu-[om -sm'] (1)

Burada e — cerayan dagtyicilarinin elementar yiikiidiir;
n — coroyan dastyicilarin vahid hecmde miqdanidir ve vahidi
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sm™-diir, u - ise cereyan dagiyicilaninin vyiiriikliyiidiir,
vahidi sm%v-san-dir. Xiisusi miigavimet p iso elektrik
kegiriciliyinin ters giymaetine 1/c beraberdir.

Eynicinsli metal ¢ubugun (sokil 1.1) en kesiyi A,
uzunlugu L ve miiqavimeti R olarsa, onda onun xiisusi
milqavimaoti

L XA o
p L (2)
olar.

Bir sira hallarda kontakt miiqavimetini aradan qaldirmagq
tolob olunur. Bunun iigiin d vo ¢ nogteleri arasinda (sek. 1.1)
gorginlik diismesi Olgiilir. Bu zaman A mesafasi 2-ci
formulda L ile evez olunur. Niimunenin elektrik kegirici-
liyinin 6lgiiimasinde kontaktlann bdyiik shemiyyati vardir.
Bir sira kontaktlardan istifade olunur: 1) Sixici; 2) eritme;
3) lehimlomo; 4) elektroiitik vo s.

F l'\. d
4 e
P 4
Gor 1
L,__/._ S
yda
7L

Sokil 1.1. Olgma zamani elektrodlarin yarimkegirici niimuna
lizorinde voziyyeti

Yiiriikliik. Elektrik kegiriciliyinin toyini formuluna
daxil olan kemiyyaetlerden biri de yiiriikliikdiir. Yiikdasiyici-
larin 1v/sm gradienti olan elektrik sahosindo yerdeyismesi-

nin orta siiretine yiiriikliikk deyilir. O, sm?*v-san ile él¢iikiir.
12
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Yiiriikliiye gore yanmkegiricilor arasinda az yiiriiklilye
malik olan, meselen Ga,Se; 10 sm*/v-san ve bdyik yiiriik-
liiye malik maddelers maselen, InSb 10000 sm*/v-san rast
golmak olar.

Holl effekti. Elektrik kegiriciliyi toyin etmek lgiin 2
parametri bilmek talab olunur: cereyan dasiyictlarin konsen-
trasiyas1 ve onlarn yirikliyii. l-ci formuldan bunlann
ikisini de teyin etmok miimkiin olmadif: ii¢tin Hell effektini
oyronmok mogsodougundur. Holl effekti vasitosilo hom
coroyan dasiyicilarimin  konsentrasiyasini, hom do tipini
miloyyen ectmok lazimdir. Holl effekti qalvanomaqgnit
hadisolorino aiddir. Sekil 1.1-do verilmis nlimuriadon kegon
coroyana perpendikulyar istigamoatdo maqgnit sahosi yaratsag,
o zaman yaranan elektrik harokat glivvasine {e.h.q) Holl
e.h.q. deyilir.

Qiivvetli olmayan maqnit sahalorinde Holl gorginliyi E,
corayan siddeti I, sahe gerginliyi H hasih ile diiz, materialin
gahihgi ilo tors mitenasibdir.

IH
i d

E,=R

n

(3)

Burada R, — miitonasiblik emsaly olub, Hell sabiti
adlanir. Holl sabiti coreyan dastyicilarinin konsentrasiyast ilo
tors miitonasibdir.

R, = L[E“_’:J (4)

(1) ve (4) tenliklerinin birge hallinden alangq:
U=0oR, 6)

Belolikla, tocriibi yolla elektrik kegiriciliyi ve Holl
effektini toyin etmakle yliriklliyili hesablamaq clar; (1)-den
iso onlarin konsentrasiyasi tapilir.

13



Yarimkeciricilorin fizikasi haaainda qaisa malumat

Termoelektrik horakat qiivvasi (termo e.h.q.). Mo-
lumdur ki, agar bir nega név metalin birlogmasinden yaranan
dovrede yaranan temperaturlar forqi olarsa, o zaman her bir
metaldan elektronlarin  ¢ixi5  igi  miixtelif oldugundan
birlesme yerlorinde potensiallar forqi yaranir. Sade halda iki
metaldan togkil edilmis bu ciir dovroyo termociit deyilir.

Temperatur artdiqca yanmkegiricilerin elektronlannin
sorbest qacis siireti de artir. Metallarda temperatur artimi bir
godor xaotiklik yaradir. Buna gore do uclannda eyni
temperaturlar farqi olan yanmkegirici niimunede yaranan
elekiron seli (daha dogrusu elektrik herokat qlivvesi)
metallardakina nisbaten ¢ox olur. Uclarindak: temperaturlar
forgi bir dorece olan nagilde (ve ya yarimkegiricido)
yaranan elektrik e.h.q-na termo e.h.q. deyilir.

AE = o, ,AT (6)

Burada, «,-, termoddvreni yaradan qollardak: e.h.qg.
omsalidir vo enun vahidi mkv/doraca-dir.

dE

dT
alarig.

Tocriibi olaraq a-ni toyin ederken, tobii ki, niimuneni
uclarindan dovroys birlesdirmek lazimdir. Bu kontaktlar
o-nin giymsetine tosir edir. Lakin oksor yarimkegiricilordo
termo e.h.g-nin qiymeti metallik kontaktlarin tabistinden
asih deyildir.

Perpendikulyar Nernst-Ettingshauzen effekti. Bu
effektin mahiyyeti uzunlugu boyunca temperaturlar gradienti
(6T/8X) olan niimuneni, ona perpendikulyar istigamotdo
maqnit sahesine saldigda niimunenin eni boyunca
potensiallar forqinin yaranmasidir. 9ger X oxu boyunca

14
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temperatur qradienti miisbet, maqgnit sahasi Y oxu boyunca
olarsa vo bu zaman yaranan elektrik sahasi E, do Y oxu
istigamotdodirse, onda effektin isaresi miisbat gotiiriiliir.
Burada bir seyi de nezere almaq lazimdir ki, perpendikulyar
Nernst-Ettingshauzen effektinin  igaresi ylikdastyicilarin
noviinden asili deyildir.

Perpendikulyar Nernst-Ettinqshauzen effektinin miitena-
siblik emsali Q, ile isare edilir. Q,-in elementar yarimke-
cirictlorin garigtq oblastinda bozon monfi qiymot almasy,
nezoriyyoye goroe, vayilan yiikdagiyicilarin ionlasmis qan-
siglar halinda oldugu zaman miimkiindiir. Qarisiq kegiricilik
oblastinda ogor clektronlarin yiriiklaytiniin desiklarinkine
Ho kigik komiyyot olarsa Q,<0 olur.

H,

Uzununa Nernst-Ettingshauzen effekti. Effektin
mahiyyeti termo e.h.q.-nin maqgnit sahasinde dayisiimesidir.
ogor termoelektrik sahosi E (0) magnit sahesinde E(H)
mitloq giymatesd boyvityorso, yoni: [E (3 1E (O) > 0 olarea.
bu ctr effekt miisbot gobul edilir.

istilikkecirma amsah §. I'n kosivi | sm? uzunlugu | sm
olan niimunonin uclarnndaks temperaiuriar forgi 1°C oldugda
1 caniye orzindo bu ciir niimunaden kegon istilik miqdarina
istiikkegirme omsali deyiliv ve validi (kal/sm-san-deroce),
ya da (vt/sm-san-doroco)-dir.

Bork maddelorde istilik iki mexanizmle - ya gofosin
regsi, ya da serbest clcktronlarin hesabina kegirilir.

Buna gore de timumi kegiricilik iki yere boliiniir:

J=Jqtle
Burada j, — qefesin istilik kegirmasi, j, — elektronlarm istilik

kegirmosidir. Hor iki komiyyet additivdir, yoni bir-birinden
asili deyil.

nisboti b =

15



Yarmmkegiricilarin fizikasi haaainda qisa malumat

Metallarda serbest elektronlarin say1 bdyiik (10%? sm™

tortibinde) oldugundan, onlarda j, esas rol oynayir.
Yarimkegiricilorde ise oksine j, bdyiik qiymet alir. Bazen
yartmkegiricilorde elektronlarin sayt ¢ox (10'-10% sm™)
olur. Dielektriklords ise sarbest elektron olmadigindan j = j,
olur.

Termoelektrik  effektliyi. Bu ve ya diger
yarimkegiricilorin  termoelektrik materiali  kimi isleme
gabiliyyetinin yliksok olub-olmamasini asagidaki diisturla
toyin edirlor.

0, [¢)

7= =2

x

Burada Z - termoelektrik effektliyi adlanir. Diistura daxil
olan termo e.h.q. (w), elektrik kegiriciliyi (o) ve istilik
kegiricillyl (j) bir-birinden asili olmayan kemiyyatlordir.
Lakin bunlarin her ii¢ii elektronlarin (desiklerin) gatiligindan
(1) asili olan funksiyalaridir. Belaliklo, Z=f(n) gebul etmok
olar. o vo o-min elektronlarin gatih@indan asihliq eayrileri
sokil 1.2-de verilmisdir.

Hemgirin mealumdur ki. j-nin bir hissosi olan elektron
istilik kegiriciliyi do elektronlarin gatiligindan asihdir.

Metal ve onun erintilerindo o ¢ox kigik oldugundan Z
do az olur; diclektriklerdo ise o sifra yaxin oldugundan Z do
sifra yaxinlasir. Demeli Z 6ziiniin maksimum gqiymetini
yarimkegiricilorde ala biler.

Funksiyanin maksimumluq sertlorinden biri, bildiyimiz
kimi, birinci tortib téremenin sifra beraber olmasidir.

Yoani E 1 _(a_c) , burada -——O va Z-in maksimum
x n
dla’c

qiymatini iy y = 0 olmalidir. Cox zaman Z-in
& dn

16
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maksimum qiymatini Y kesri ilo miayyen edirler. Z > 3
x
P
olarsa, bele yarimkegirici termomaterial hesab edilir.

! ,«Q‘%
i :\

i
| N

4_,___5 B__1019 ; ey N

i A
izolyator yanmkecirici Metal

24933
\

Sokil 1.2. Elektrik kegiriciliyinin (o), termo e.h.q. smsahinin
(o) ve istilik dagtyicilarimin qatihigindan asilihg

Okser hallarda termoelektrik effektliyi

7Z=1 2.10‘(2) m* ”
’ & \ m,

diisturu ile hesablanir. Burada m* - effektiv kiitlo, . .

5 BDU-n:
1 Elmi kitabxazos -




Yarimkegciricilorin fizikas: haaginda qisa malumai
U - yiirtikliikdiir.

*

m : <
Diisturdaki —— kosri temperaturdan asili olmadigim
mO

gobul etsok, Z ~ Yz miioyyen edilir.
®

Fotoelektrik xassasi. Oksor yarimkegiricilorde fotokegi-
ricilik miisahide olunur. Yeni mixtelif dalga uzunlugunda
stalann tesiri naticasinde onlarnn elektrik kegiricilivi deyisir.
Bunun sebabi siia tesiri ile kenar gansiglarin aktiviesmesi
vo ya yanmkegiricinin {ziinde hv, goder enerji qobul
etmaklo elektronlarin valent zonasindan kegiricilik zonasina
kegmasidir.

Yarimkegiricilor metatlar kimi goriinon spektr oblastinda
is1g1 giicli udur, yeni onlarin udma omsali bu oblastda
boyiikdiir. Temiz yarimkegciricilorin {izarine diisen miiayyen
dalga uzunluglu is1q. onlarin udma emsalim1 asagi salir ve
daha uzun dalgs oblastinda material soffaf olur ki, homin bu
kecid oblastina moxsusi udma sorhoddi deyilir. Lakin
yarimkegirici «¢irklis olarsa migvusi udma sarhaddi ultrabe-
névsoyt slialardan inimuy radiodaigaiara kimi belo milgahido
olunmur.

Igar muoyyon termiki slia hesabina elektron valent
zonasindan kegiricilik zonasiug kegirse, bu zaman homin
tezlik oblastinda yarimkegiricinin udma eomsali stiretle
boyiiylir. Mahz elektronun hv enerjili foton qebul edib valent
zonasindan kegiricilik zonasina keg¢mesi ile elagodar olan
udmaya maxsusi udma deyilir. Maxsusi udmanin serheddini
teqribi de olsa, asagidaki diisturla tapirlar:

1’l*q:hve::AE
A

[
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Burada ¢ - isiq siireti; AE — optiki qadagan olunmus
zolagin enidir. Ogor dalga uzunlugu A, santimetrlo verilorso
AE-nin eV-larla giymeti agagidaki diisturla hesablana bilor:

4
AE = szl,234 10 eV
. A A

e e

i.2. Metallarin elektrik kegiricilivi

Miioyyon  edilmigdir ki, metallarda  kegiricilik
clektronlanmin  gatihgr 10% sm-diir, yoni 1 sm’-doki
ionlarin say1 godor elektron olur. Metallarda cereyan
dastvicilarinin  iiriikliivii 101000 sm*/v-san  arasinda
doyisir. Onlarda yarimkegiricilorden forqli olaraq elektrik
kegiriciliyinin temperatur omsali menfidir, yoni onun
kegiriciliyi temperatur artdigca azalir. Bunun sebobinmi
aydinlasdinmnag  G¢lin  bozi nozeari mesoleloli nezerden
kegirok.

XX wstin avvelarinde Drude ve Loicns Recmicilin
clekonlaiea gurlarm Kinetik nozoriyyosin iethiy eiditorn
Jununla de clckuron qaz haqqinda anlayiy yarandi. Serbost
elektron gazt nozeriyyosi haqqinda Om  ganunu va
elektrokegiriciiiklo istilik  kegiriciliyr  arasmda  olagon:
(Videmon-Frans ganunu) yaxsi izah etdiyi halda, metallarin
elektrik kegiriciliyinin osas xiisusiyyatini, yoni temperatur
artdigca  elektrik  kegiriciliyinin ~ azalmasi  sebebini
aydinlagdira bilmadi.

Dogrudan da bu nezeriyyeye gore elektronun kinetik
enerjisi

mu’ 3
==kT (7
2 2
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Yarmmkeciricilorin fizikasi haaginda aisa malumat

ile miieyyenlosdirilir.
Onda belo ¢ixar ki, elektronlarin yiiriikliiyii do
temperatur artdigca artmalidir, giinki melumdur ki,

U== ®)
E
burada v - elektronun siireti, E — elektrik sahesi gorginliyi-
dir.

Demeii temperaturun artmasi yurikliyli artirmahidir.
Yiriikliylin artmast ise 0z novbesinde elektrik kegiriciliyini
artirmah idi. Lakin, heqiqetde oksine temperatur artdiqca
elektrik keciriciliyi asag dustir.

Serbost elektron nezeriyyesini kvant statistikasinin
metallara totbigi nezeriyyesi evoz edir. Bunun ssas
miiddoalarini agag:dak: kimi gebul etmok olar:

1. Sistemin elektronlari bir-birinden forglonmir.

2. Elektronun halinin deyisikliyi dord kvant edodindon
heg olmasa birinin doyigmaosile miieyyon edilir.

3. Isterilen miirekkeb sistemde her bir kvant halinda
bir istigameto orientasiya edilmis bir elektrondan cox
clektron yerlsso bilmoz.

4. Diametral bir-birinin eksine yonalmis yalniz iki spin
olmast miimkiindur.

Kvant nozeriyyesinin  mithim middoalanndan  biid
ondan ibarotdir ki, her bir kvant halinda iki oks
istigamotlonmis spinli elektrondan ¢ox elektron ola bilmez.
Buradan bels bir noticeye golmek olar ki, miitleq sifirda
ancaq 2 elektronun enerjisi sifra beraber ola bilar. Demsali,
metalda olan ¢oxlu miqdar elektrondan ancaq ikisinin T=0
olanda enerjisi E=0 olar. Bu hali biz serbest elektron qazi
nozeriyyesi ndqtoeyi-nezerine gore izah etsok, miitloq sifirda
gerok elektronlanin hamismnin enerjisi E=0 olsun. Bos bu
middealarm hansi hegigete uygundur? Miitleq sifirda
elektronlarin  eksariyyetinin enerjisi hans1 kemiyyatlo

20



xarakterizo edilir? Bu suallara cavab vermok {i¢iin bir sira
masaloleri nezerden kegirak.

Sorbest enerji nezeriyyoesine gore elektronun kinetik
enerjisi 7-ci tonlikle miieyyenlesdirilir. Onun siirot ve
mexracini my-a, yani elektronun kiitlesine vursan o zaman

m,0* _ (m,v)
2 2m,

E:

alarig.
Burada E enerjili elektronun halini. onun E impulsu
komiyyeti ilo xarakterize etmak olar, yoni m v = P olarsa

PZ
E=-
2m,
vo ya
P= /2mlk (9)

impulslar fozasinda her bir andqte ona koordinat

: Cz

baslangicindan ¢okilmis P radius-vekio xarakterizo
clunur. 2-cu 1‘radaya osasan bu voktor erik sathdeki

Ediln nogtelert eyni enerjiyo ralikdirior, yoni ,Loc..h.r&,ehk
soth yaradirlar. 9gor T=0 olsa maksimum F, enerfiva uygun
golon impulsu P, ile isare ctsek, o zaman N elekiron
daxilindo olan impulslar fazasinin hocmi 4/37P,*-a berabor
olacaqdir. Bu zaman elektronlar arasinda qarsiligli tesir
nozere alinmir. Malumdur ki, faza mekanin hecmi; adi
hacmle impulslar fazasinda hecmin vurma hasiline, yeni
v-4/3nP* boraberdir. Eyni zamanda kvant nozeriyyesine
osason antiparalel spinli 2 elektrondan artiq olmayan faza
mokanin minimal hecmi h-a baraberdir.
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Yarimkeciricilorin fizikas: haadginda gisa malumat

Burada h - Plank sabitidir. Demsoli, N elektronun elo
N
elementar faza hocminde yerlesmasi liglin _é_ h® geder hecm

tolob olunur. Bu iso 6z novbosinde faza fozasindaki hacme

v-4/3nP.> beraber olmahdir, ¢iinki burada hemin hecm
daxilinde N elektron yerloasir.

§h3 =v-4/3nP? (10)

Oger P, giymetini 9-cu tenlikden gotiirsek

-—? h*=v-4/3n(2m.E, "

buradan

N 3., 3n,
2 E) = — -’ =20 )
( () ()) 87r Sn 1 (1 )

buradan v = n, yoni elektronlarin hocmi sixhiginy yazsag, o

zaman | ]-den enerjini tapa biloik:

E0=—~———h; (—%EJ (12)
2m, \ 8n

Bu enerji miitloq 0-da Fermi sarhad enerjisi adlanir ve
hemin soraitde elektronun maksimum enerjisini gosterir.
Ogor kegiricilik elektronlarina ideal gazlarm xassolorini
totbiq etsek texmini de olsa 12-ci tenlikden

2/3
n
E,= 36,1 (—Vﬂ-] (13)

0
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tonliyini alariq. Buradan V, - bir qram atom metalin tutdugu
0 -
hecmin A-da, n, iso her bir atoma miivafiq goelen

elektronlann sayidir. 13-cii tonliye osasen istenilon metalin
Fermi enerjisini hesablamaq miimkiindiir. Cedvel 1-de
birinci qrup metallan {igiin n = 1 olduqda Fermi enerjisinin
giymoti verilmisdir.

Cadval 1.1.

I grup metallarin Fermi enerjisinin giymotlori

Netallar |
N [ Na ' K Rb Cs Cu Ag | Au

| F, eV 14.74[3.16 2,06 1,76 ]1,53{7,10]5,52] 5,56

Kvant nozeriyyosino asasen qurulmus cedvelden goriin-
dityii kimi miitloq sifirda (T=0) metallarda kegiricilik
elektronianinin enerjtsi bir nego eV-lo olgiiliir. Halbuki, klas-
sik elekiron gazi nozoriyyvsine osason otaq temperaturunda
belo (T = 203.2K) elektromuin enegisi 3/2 kT=0,03 eV-a
borabor olmalidir.

Belalikla, elektronlar T=0 oldugda otaq temperaturunda
hesablanan enerjiyo nishoton qazlarn kinetik nozariyyosin-
don 2 tortib ¢ox enerjiyo malikdirdlor. Buradan bcle
noticoyo golmok olar ki, temperatur deyigmosi praktiki
olaraq elektronlarin siiretine tesir etmir. Bu hal cirlasma
adlanir. Bu cirlagmam yox etmok li¢iin lazim olan temperatur
3/2 kT = E, tonliyini 6domalidir. Ogor mis ii¢iin cedvel 1-do
E, qiymsatini yerine yazsaq, o zaman Ey=7,10 olmasi {¢iin
toxminen 80000K lazim gelerdi. Melumdur ki, mis 1083°C-
do eriyir ve 2595°C-de gaynayir. Demsli, bark ve maye
misde cirlasma hali galir. Bu eyni zamanda asqar metallara
da aiddir. Demoli, maddenin metallik halinda elekronlar
enerji cohatden cirlagmigdir.
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Yarmkegiricilorin fizikas1 haaainda qisa malumat

Elektronlarin cirlasma enerjisine malik olmasi metallarin
temperaturu artdiqca elektrik keciriciklerinin azalmasinin
osas sebebidir. Temperatur artdigca kristal sebokesinin
dityiinlerinde olan metal ionlarinin reqs amplitudas1 boyiiyiir
ki, bunun neticesinde do elektronlanin sepelonme intensiv-
liyi artir. Bu sebabden do elektronlarin serbest horeketinin
uzunlugu azalir ki, o da 6z novbesinde onlarin
miitoharrikliklorinin  azalmasina getirib ¢ixanr. Atom
gofosinin osasinin ehtizas horokoti muasir fizikada durgun
sos dalgalan ile eynilesir. Molumdur ki, ses dalgalarinin
kvantlart fonon adlanir. Temperatur artdigca fononlarin
encrjisi artir ki, bununla birlikde eclektronlarin  fonon
soklinde sepalenmasi coxalir. Notice etibarile deys bilerik
temperatur atdiqca metallarda coroyan dastyicilarinin
mutohorrikliyt  azalir, halbuki bu zaman onlarn
konsentrasiyas1 deyismir ve miitlog sifirda belo artiq coroyan
dagwvicilarinin konsentrasiyasi ¢ox boyiik olur. Belaliklo,
temperatur artdiqea kegiricinin giymati azahr.

1.3. Zona nazarivvasinin asaslari
Saho gorginliyindon asih olaraq eiektronun stasionar hali

Uglin. agoar sistemin enerjisi vaxtdan asih olmadigini nozoro
alsaq Sredinger tonliyini yazmay olar.

Hy = Ey (14)
Burada H — Hamilton kinetik enerjisinin operatorudur vo
—R?
H= ——V*
8n'm,

Burada V? - Laplas operatorudur.
Bunlar1 nozere alsaq
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_h
8n'm,

Viy =Ey

Vo ya

gn'm
yVi= ——2E
hh
tonlikdoki Lapias operatorunu foza koordinat sistemindo
yazsaq

oy , v , v _8w'm,Ey

: ; : (15)
ox° Coy. 0z h-
15-ci differensial tenliyinin imumi halli {ictin teleb
Wik, y, z) = e (16)
funksiyasidir.
Dogrudan da 16-ci ifadeden ¢ixarmaq olar ki,
M et
Vo
62
=Ky
GX_
15-ci tonlikde bunu nezere alsaq
, 8n’m
Ky = — - 0 (17)

harada k1 k* = k,>+k,*+k,? 17-ci tenlikden alangq.
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2
L
8n'm,
vo ya
2
E:- n L kz
2m,

Burada n = 7]—1
27

(18)

K-nin fiziki moenasm aydinlagdirmaq {giin enerjini

impulsla ifado edok:

gomu (my) P

2 2m,

vo ya 18-ci tanliyi nazero alsaq

PZ 2 ,
2m, 2m,
buradan
p? =N “K7
vo ya
P=nk
Melumdur ki, de — Broyl dalgas:
h h
A= —=—
mv p
buradan

26
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it (20)

Relsliklo, k, 271 uvzunlugunda yerloso bilen dalgalarin
sayidii vo o dal@a vektoru adianir.

18-ct toniikdon  goriinditytt kimi sorbast  eiekironun
enerjisi dalga vektorunun kvadrati ilo miutenasibdir. Eyni
zamanda bu barabaryanl parabolanin tonliyine uygun gelir;
ona goéro do gerginlik sahesindo olmayan elekironun enerjisi
dalga vektomindan sokil 1.2-de oldugu kimi asilidir

SAgoar 18-ci tonliyin birinci tortibinden tdramesini alsag

(b N, de m, .
ez e K buradan k = - =% hor hanst vaxt haii Giglin
dk  m, dk w
sorbust clektronun ylrikliytntn siiroti
b= P Tk _1dE o)
m, m, n dk

ifadesi ilo mileyyen edilir; bu tenlik enerjinin dalga vektoru
ve qruplar siiretini birlesdirir. 18-ci tenlikden ikinci tertib
toromasi




Yarimkeciricilorin fizikas: haaainda qisa malumat

ifadesini verir.

TE(k)

0 Tk

Sokil 1.3. Sorbest elektronun enerjinin dalga vektorundan
astlilig

Yoni, sokil 1.3-doki parabolanin ayrilik meyli elektronun
kiitlosinden asilidir.

Periodik qiivve sahssinde (kristal sabokosi) potensial
enerji  koordinatlanin = V(x,y,z)  periodik  funksiyasi
oldugundan clektronun dalga funksiyasi asagidaki tenliyi
Odemoelidir.

8m'm

2

Viy +

[E-V{x.y.z)y =0 (22)

Bu tenliyin haslli li¢iin nazariyya li¢ sort qoyur.

1. Bork maddenin kristal qofesi idealdir, yoni qlivve
saheleri tam periodikdir.

2. Elektronlar ancaq gofasle qarsiligh tesirde olur, bir-
birile garsiliqli tesirde olmurlar.

3. Elektronlara nisboton atom gsebekelerinin ehtizasi
harekati olduqca kigikdir ve buna géro de onu nozere
almamaq olar. Bu sert adiobatiklik adlanir. Bu ii¢ sert
daxilinde 22-ci tonliyin hellini

i(k,x+k,y+k,z)

28
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funksiyasi goklinde axtarmagq olar.

23-cii ifadedeki birinci vuruq 16-c1 ifadedaki serbest
elektron iiciin ifadeye uygundur, ikinci vurgu ise Blox
funksiyas:1 olub tok koordinatlardan deyil, eyni zamanda k
dalga vektorundan da asihdir.

20-ci ifade periodik deyisilon biitiin sahslere tetbiq edile
biler. Onun fiziki menast 16-ct tenliyin oxsaridir, yoni

2 :
uzunlugu f olan miistovi dalgadir ki, dalga vektoruna

dogru yayilir ve gefesin periodikliyile modullagir.

+ 20-ci funksiyanin kvant mexanikasina tetbiqi gosterir ki,
E enerjisi ancaq tam miioyyon qiymatlere malikdir; bu enerji
giymetleri iigiin k vektoru maddi giymetler alir. Enerjinin
basqa qiymetleri tigiin k xayali kemiyyetdir. Demoli, dalga
vektoru fozasinda elektronun enerjisi k-nin ardicil funksiyasi
ola bilmez. Yeni enerjinin gadagan olunmus giymetlori do
vardir. Buradan 20-ci funksiyanin hendasi gokilde bir dl¢uli
k fozasinda tosviri sokil 1.4-de verilmisdir. Beloliklo, bark
maddede enerjinin bir-birinden qadagan olunmus, icaze
verilmis zolaglar vardir. Bu o demokdir ki, bark maddenin
elektronlarmin spektri fasiloli xarakter do dasiyir. Atomda
elektronlarin orbitallar arasinda ola bilmemesine oxsar
olaraq bark maddede do elektronlar icaze verilmis zolaglarin
arasinda yerloga bilmirlor. Bu icaze verilmayen sahelere
(enerji qiymetino) qadagan olunmus zolaq deyilir. Enerji E
ilo k arasinda bir olgiili asililiq modeli dalga vektorunun
fozadaki iki ve ii¢ 6lgiilii hallan ficlin do inkisaf etdirile
biler.

E-nin k-dan asilibginin ¢ Olgiili asthligi Brillyuen
zonast adlanir. Oger dalga vektoru k istigametden asih
olmasa idi Brillyuen zonasi sferik olardi: heqiqetde ise
Brillyuen zonasinin formasi miirokkebdir. Moselen, sokil
1.5-don seothe moerkezlesmirs kub sebekesi iiglin Brillyuen
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zonasinin hendesi goriinlisii verilmisdir. E-nin k-dan asililiq
oayrisi dalga vektorunun deyigmasi istiqgamatinde qirilir ve bu
qirilmamn qiymeti Brillyuen zonasi sethinde yerlogir. Bork
maddode elektronlarin energetik  spektrlerinin  zonah
qurulusundan effektiv kiitlo ve desiklor hagqinda anlayig
ortaya ¢ixir. Yuxanda dediyimiz kimi, serbest elektronun
stireti 21-ci tenlikle miieyyenlesdirilir. Berk madde iigiin
sorbast ga¢isin uzunlugunun orta siireti nezerde tutulur. O
zaman belo elektronun tecili asagidak: kimi olar

_14(d) 1 &% &
dt n dt\dk/ m dk® dt

Ogor elektronun kinetik enerjisinin deyisikliyi E oldugda
At vaxtinda xarici qlivvanin toretdiyi is U At olarsa, onda

(24)

fo At= SIE-At
dt

ile ifade ola biler. Ogor 21-ci tenliyi nazere alsaq, 0 zaman

gl dE_dE dk
n dk dk dt
ve ya
dk_ 1
dt n
dk

1
—-ni f-—-la avez etdikdo 24-cii tonlik
dt n

(25)
sokil alir.
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Sekil 1.4. Dévri sahedo serbost enerjisinin  dalga
vektorundan asihligit ve zolagli qurulusun meydana
golmesinin sxemi

g
IS

Sokil 1.5. Sethe merkezlegmis kubik gefes ligiin Brilliienin
birinci zonasi

Melumdur ki, tecil qiivvenin - f kiitleye - m nisbetile
mileyyenlagdirilir. Yeni
do f
dt m
bu ifadeni 25-ci tenlikle tutugdurdugda
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f 1 d’E
—=f— ==
m n° dk
alanq ki, bu tenliyi f-o ixtisar etsek
1_1 dE
m nw dk’
vo ya
k— 42 1
m*=n .dEZ (26)
alinir.

Buradaki m* kemiyyoti elektronun effektiv Kkiitlosi
adlamir. Goriindiyii kimi formal olaraq effektiv kiitlo ne
enerji ehtiyatini, no de inersiya xasselerini ifade etmir. O,
miitonasiblik emsali olmaqla orta tezlesdirme il tatbiq
olunan qiivve ifadesini olagelendirir. Effektiv kiitlo
kristallografik istigametlorden asili, adi kiitlenin oksine
olaraq tenzordur. Beloliklo, effektiv kiitle mevhumu serti

olarag 1’ é ifadesinin adidir vo ona hem de Klassik
dk’
kiitla deyilir.

Effektiv kiitlo bark maddedeki cereyan dasiyicilarla
kimyovi rabitonin yaratdigi elektron qofosi arasindaki
garsiligh tesiri xarakterize edir. Yarnmkegiricilor behsinde
effektiv kiitlo, mahlullar nezeriyyoesinde rast goldiyimiz
foallasdirma emsalina oxsayir.

Sekil 1.4-don goriindilyii kimi enerjinin minimum
giymetinde valent zonasinin asag1 kenarinin gedisi parabola
ilo Ust-iiste diigiir. Bu sabit kiitleye malik olan serbest
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2

elektronun hereketine uygun golir ve bu ayrlik -

miisbetdir. Enerjinin sonraki yiiksek giymetinde o kegid

2

nbqtesine ¢atir ki, burada = 0. Nehayot, ke¢id

2

ndqtesinde eyrinin xarakteri oks isareye malik olur ve eyri
2

o davam edir. Oyrinin xarakterinin deyismosile effektiv

kiitlo de deyisir, ¢iinki oyrilik derecesi 26-c1 tenlikden
d’E
dk’ m *

mileyyenlesir. Goriindiiyii kimi eyri miisbot oldugda effektiv

kiitle do miisbet olur ve eksine effektiv kiitlo menfi qiymet
2

effektiv  kiitle 1lo

gorindilyld  kimi

aldiqda ayrilik de monfi giymet alir. Kegid néqtesindo

2
effektiv kiitlo sonsuz qiymet almalidir, ¢linki —d_l_(? =0 olur.

Belolikle, icaze verilmis her bir enerji zolaginin
daxilinde effektiv kiitlo miisbot giymet alaraq +co-dan kegir
vo moenfi kemiyyote c¢atir. Buradan belo sual ortaya ¢ixir:
bes menfi effektiv kiitlo halinda olan elektronun Oziini

aparmasi nece olacaq?
2

E
Yuxarida dediyimiz kimi effektiv — e -yo uygun golen

icazo verilmis zonanin yuxari eyilme noqtesinde (sokil 1.4)
menfi giymet alir. Dger tetbiq edilon qiivveni miisbat

do
gotiirsek, 25-ci tonlikden goriindilyii kimi, bu zaman E<O

olar. Yeni tetbig edilon qlivve 0z istigameti boyunca
elektronlarin horeketini yavagidir. Bunu baga diigmek ligtin,
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forz edek ki, zonanin yuxan serheddi tam dolmayib, yeni
orada bos (vakant) yerlor movcuddur. Bu ciir vakant yerlore
desiklor deyilir ve onlarin yiikii miisbet isare edilir. Biitiin
bunlan bildikden sonra suala cavab vermek olar, yeni menfi
effektiv kiitloyo malik elektron miisbet isareli desikden
basqa bir sey deyildir.

Gorilindiiyi kimi desik termini de effektiv kiitlo termini
kimi berk maddeni kvant mexanikasinin kdémayile izah
etmak tigiin gobul edilmisdir.

Effektiv kiitlonin too qiymoatlor alma maeselesi do

maraqghdir. Zona daxilinde m* = o oldugundan, m*((ii_‘: -

tonliyini 6domak liglin sonsuz boyiik giivve teleb olunur.
Elektron belo boyiik enerjiye malik olmadigindan onun
energetik zonanin ortasinda olma ehtimali ¢ox azdir.
Beloliklo, effektiv kiitlo zona daxilinde heg bir miitleq mena
kosb etmir. O yalniz zonanin agag) serhoddindoki elektronlar
ve yuxari serheddindeki desiklor ligiin real xarakter dayisir.
Zolaqda elektronlar, atom ve molekullarda oldugu kimi,
mioyyen kvant edodlerine malikdirler. Dgor energetik zolaq
s elementlorinden teskil olunmussa, bu ciir zolaga s-zolag
deyilir ve onun elektron tutumu tebii ki, 2N olur. Miivafiq
olaraq p-zolagda 6N, d-zolagda 10 N ve f zolagda 14 N
elektron yerlogsacekdir. Oger zolaq daxilindeki elektronlar
kimyovi rabite emoele gotirmoye sorf oluna bilerse, belo
zolaga valent zolafi deyilir. Bu zolagin en ¢ox enerjiye
malik olan yuxan sothine valent zolaginin yuxar: sorhaddi
deyilir. Valent zolaq ve ondan asagida yerloson zolaglar
osason tam dolmus olur ve onlar kegiricilikde istirak
etmirlor. Bunun sebebi valent zolagindaki elektronlarin
atomlar terofinden lokalize olunmasidir. Valent zolagindan
yuxarida yerlogon bos zolaga kegiricilik zolag deyilir.
Anoloji olaraq bu zolagin bagladigi sethe kegiricilik
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zolagimn asag sathi deyilir. Atomlarnn strukturasi ve omsle
gotirdiyi kristal tipinden asili olaraq valent ve kegiricilik
zolag: bir-birinden miieyyen mesafode yerlosir. Ogor bu
zolaglar bir-birine bitisik ve ya bir-birini 6rterse 0 zaman
elektronun valent zolagindan kegiricilik zolagina kegmeosi
li¢iin heg:bir alave enerji tolob olunmaz. Bu ciir maddsler,
yoni metallar kegiricilik zolagindaki serbest elektron
hesabina elektrik cerayanim serbest kegirir. Oger bu iki
soviyye arasinda enerji forqi ¢ox boyiikk (3eV-dan boyiik)
olarsa, o zaman elektronun kegiricilik zolagina keg¢me
ehtimal1 azalir ve bu ciir maddeler praktiki olaraq elektriki
kegirmir, yoni izolyatorlardir (sokil 1.6). Valent zolag ile
kegiricilik zolag: arasinda energetik forq - AE 0,1-den 3 eV-a
godor oldugu hallarda iso maddo yarimkegiricilik xarakteri
dastyir, yoni onlar miieyyen soraitdo elektriki kegirir.

AE

L]
HILLLLLLILS /7 d
LAl LLLLL UILLLTL LIS S s
Ll lll Ll (Ll idd s

a) b)

Sekil 1.6, Metallarda (a), yanmkegiricilordo (b),
izolyatorlarda valent ve kegiricilik zonalarinin sxemi

Ideal yarimkegiriciliye kenardan heg bir tesir olmazsa o
Oziinii miitleq sifira yaxin temperaturda izolyator kimi aparir.
Lakin temperaturu bir qoder qaldirdigda, hemginin
yarimkegiricini  isiqlandirdigda  valent  zonalarindaki
elektronlarin kinetik enerjisi o qoder artir ki, artiq onlar
kegiricilik zolagina kego bilirler. Bu kegiriciliyin ¢otin vo ya
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asanligi kenar tesirin miqdarindan ve AE-nin giymstinden
asilidir.

Nezori olaraq izolyatorlan da elektrik kegirmeaye moecbur
etmok olar, lakin bunun iigiin elektrona 3 eV-dan bdyiik olan
(AE) enerji alaraq kegiricilik zolagina diismesi teleb olunur.
Bu enerjini elektron yiiksek temperatur, giicli ve ya
radioaktiv slialar tesirinden ala biler.

Elektronlar kegiricilik zolagimi kegdikde onlarnn valent
zolagindaki yeri bos qalir ve bu zaman elektron itirmis atom
6ziinti miisbot yliklii desik kimi aparir (sokil 1.7). Elektronun
kegirilik zonasinda ve desiklorin valent zonasindak: harekati
xarici elektrik sahosi olmadiqda nizamsiz (xaotik) olur.
Xarici sahoe olduqda ise elektronlar sahenin oksino, desiklor
iso saha istigametinde nizamh heroket edir. Bu zaman
desiklorin heroket etmesi sorti gotiiriiliir. Ciinki heroket
edon oslinde desiyin 6zii deyildir. Biz dedik ki, desiklor
miisbet yliklii atomlardir. Bu atomlar xarici elektrik sahosi
oldugda qonsu atomun elektronunu alir ve sahes
istigamatinda Oziinden ovvalki, artiq elektron itirmig atoma
verir. Beloalikle miisbat yiikli desiklor bir nov elektron
koglirlicii rolunu oynayir, sahe boyu ise yene da elektron
herokat edir.

1.8. Yarimkegiricilardo asqar kegiriciliyinin
mexanizmi

Moxsusi  kegiricilik oblasti  baglamamigsdan ovval
kegiricilor hans: amiller hesabina elektrik kegirir? Bildiyimiz
kimi real kristallarda defektler vo kenar madde atomlan olur.
Bu amillers, eloce do terkibin stexiometriyadan kenara
¢ixmasmna yarimkegiricido kenar qarnigiq kimi baxilir. Bu
kenar qangiqlardan tam azad ideal kristal almaq miimkiin
deyil. Moehz moxsusi kegiricilik oblastina  kimi
yanmkegiriciler elektriki bu kenar gangiqlarin hesabina
kegirir, ona gbre de buna qarisiq kegiricilik oblast1 deyilir.
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Bu oblastda kegiricilik kenar qansigin osas maddoye
miinasibetinden asilidir. Kenar gangiqlar aktiv ve geyri-aktiv
olmalarina  gére  forglenir.  Qeyri-aktiv  gansiqlar
yiikdasiyicilann gatiligina deyil, yalmz onlann yiiriikliyiine
tesir edir. Bu ciir qanisiqlann tesiri yanimkegiriciler igiin o
godor de ohemiyyetli deyildir. Ikinci ndév qansiglar
yarnimkegiricilerin elektrik dagiyicilanina tesir etmokle, onun
hetta tipini ve gqiymetini deyisirler. Bu ndv qarisiqlar
elektroaktiv qarisiglar adlantr.

Molumdur ki, miixtelif atomlann omoelo gotirdiyi
energetik zolaglar 6z qiymetlerine gore fergleniler. Ona
gore de, kenar garisiglanin energetik zolaglan g¢ox zaman
yarimkegiricinin valent ve kegiricilik zolag1 lizerine diigmiir.

Malum yarimkegiriciyoe qarsi 6zlerini aparmalarina gore
elektroaktiv gangiglar iki yera boliiniir: donor ve akseptor.
Donor qangiqlarin energetik zolag: kegiricilik zolagindan bir
geder asagida, lakin gadagan olunmus zolaq daxilinde
yerlosir vo kigik bir tesir naticesinde onlar elektronlarnni
keciricilik zolagina verir. Donorlarin kegiricilik zolagina
elektron vermesi ligiin lazim olan enerjiyo donorun
aktivlosme enerjisi deyilir. Donorlarin aktivlosma enerjisi
gadagan olunmus zolagin eninden kigik ve sabit olmayan
koemiyyotdir. Yeni, eyni bir donor qansifin mixtelif
yarimkegiricilordoki aktivlesme enerjisi do miixtalifdir.

Donorlar 6z elektronlanim kegiricilik zolagina verdikde
onlarin 6z energetik soviyyelerinde miisbat yiiklii desiklor
yaranmir (gokil 1.6), lakin bu desiklor kegiricilikde istirak
etmir. Donorlarin yaratdigi kegiriciliye elektron kegiricilik
ve ya «m» tip kegiricilik deyilir, yanmkegiriciliyo ise p-tip
yarimkegiricinin mexsusi kegiricilik oblastina kimi 0ziinii
aparmast onun donor gangiglart miinasibstinden ve
qatihigindan asilidir.

Sekil 1.7-de akseptor gansiglarin energetlk saviyyasinin
yanmkegiricinin qadagan olunmus zolagi daxilindeki
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voziyyeti- sxematik olaraq verilmisdir. Gériindiiyli kimi,
akseptor gangigmin energetik soviyyelori yarimkegiricinin
valent zonasindan bir qoder yuxanda yerlogmisdir.
Akseptorlar donorlardan forgli olaraq valent zonasindan
elektronu gebul edir ve menfi yiiklii hisseciklera cevrilir,
hansilar ki1 kegiricilikde istirak etmirlor. Lakin miivafiq
olaraq valent zolaginda miisbet yiiklii desikler yaranir. Xarici
saho olduqda desiklor istigamotlonmis «heroket edir». Ona
gore de bu ciir yarimkegiriciloro p-tip yarimkegirici,
kegiriciliyo ise desik vo ya p-tip kegiricilik deyilir.
Akseptorlarin energetik soviyyesilo valent zolagimin yuxar
serhaddi arasindaki energetik forqo akseptorun aktiviosme
enerjisi deyilir.

Goriindiyil kimi mexsusi kegiricilik oblastindan forgli
olaraq qangsiq oblastda cereyan yalniz bir név
yikdagiyicilarn: elektron ve ya degiklorin hesabina basg
verir.

Taebii ki, maddedo eyni zamanda bir yoX, bir ne¢a kenar
qarisiq olur. Ona gore yarimkegirici maddede eyni zamanda
bir nego akseptor ve bir nego do donor seviyyeler yaranir,
Lakin kegiriciliyin tipi bu qansiqlarin hansinin esas rol
oynamasincan asihdir.,

Yanmkegirici cihazlarin iglome prinsipi kegiriciliyin
yalmiz bir néviine (n-tip ve ya p-tip) osaslanir. Ogor
yarimkegiricinin ig¢i temperaturu zamam mexsusi kegiricilik
baglayirsa, o zaman cihaz 6z texniki shomiyyatini itirir. Ona
goro de miieyyon kegiriciliyo malik konar qansiql
yanmkegirici almaq boyiik praktiki shemiyyete malikdir.

Indi biz aktiv qangiglarin (donor, akseptor, bozi qofos
defektlori,  stexiometriyadan  konara ¢lxma)  tosir
mexanizmini kimyevi alage néqteyi-nezorden tohlil edok.
Sonraki behsde goéreceyik ki, yarimkegiricilor ug¢iin kovalent
ve bir geder de ion olaqgesi xarakterikdir. Ona gora do sirf
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kovalent alageli kegirici maddeye aktiv kenar qarigigin tesiri
mexanizmine baxaq. .

elektronlar 7

’
’
s /4
AEq
e
X
bots
3 Valent zonasi K

Sekil 1.7. Mexsusi kegiriciliyin zonah sxemi

Umumiyyetle, yarimkegiricilorde kenar qansiglarin
gatihg ¢ox cuzidir ve bu qarisiglarin esas maddede holl
olaraq miixtelif ndv (evezetme, daxil olma, ¢ixarma) berk
mohlullar emele getirir. Cixarma berk moehlulda kenar
qangiglarin esas madde ile kimyevi birlogme omole
gotirmesi tesavviir edilir. Bu ciir bark mehlullarda kenar
qarisigin tosiri mexanizmini imumilesdirmek ¢etindir, glinki
bu zaman kegiriciliyin xarakterilo deyil, emolo gelmis
birlogmenin tebisti ilo vo onun esas maddeye miinasibatile
izah olunur.

" Kenar qangigin osas maddenin atomlarini kristal
qofesinde ovez etmosilo emoelo golon berk mohiula
avezetma bork moahlulu deyilir Ovez etme berk
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mohlulunda kenar qangigin  dévri  sistemdo tutdugu
moévqedon asth olaraq yarimkegirici elektron ve ya desik
kegiriciliyi gosterir. Mosolon, silisium atomlarindan togkil
olunmus gofesde atomlardan birini V qrup elementi olan
fosfor (sokil 1.8) ovez etmisgdir.

Melumdur ki, fosforun valent elektronlarnin sayi
silisiumdakindan bir say artigdir ve o silisium miihitine
diisdiikde 6z elektronlarin1 qongu atomlarin elektronlan ile
ciitlogdirerak tesirsiz qaz orbitali yaradir. Bu zaman
goriindiyli kimi fosforun elektronlarindan biri yeni yaranan
kovalent elaqade istirak etmir, yoni miihitde bir delokalize
olunmug (sorbast) elektron artiq qalir. Aydindir ki, bu ciir
maddo elektron tip yarimkegiriciliyi géstorocokdir.

Sekil 1.8.
Silisiumu fosforla Silisiumu aliiminiumla
agkarladiqda n-kegiriciliyin agkarladigda p-
yaranmasi kegiriciliyin yaranmasi

Indi forz edok ki, silisiumda atomlann birini ondan
ovvel yerlosmis III qrup elementi, maselon, aliiminium
(sokil 1.8) atomu ovez etmigdir. Aliiminiumda valent

elektronlarinin say ti¢diir, yeni silisiumunkundan bir vahid
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azdir. Ona gore de alliminiumun silisium esasinda emole
gotirdiyi  evezetme  bork  mehlullarinda  elektron
catigmamazh@ yaramr. Elektron gatismazhifim doldurmaq
ligiin aliiminium atomu qonsu atomun bir elektronundan
istifade edir ve neticede bog yer yaranir. Desikdeki bog yer
hesabina elektronlarin xarici sahe olduqda «estafet» yiiriisii
baglanir. Buna gdére de bu clr maddeler p-tip
yanmkegiricilik gostorir.

Ovezetmo berk mohlulu zamam kenar atom sabit
dielektrik amsalina malik yeni miihite diigdiikde energetik
deformasiya ugrayir. Ona goro de onlarin elektron vermesi
(donorlarda) ve almasi (akseptorlarda) ii¢lin nisbaten kigik
aktivlesme enerjisi lazim golir. Bu zaman nezore almaq
lazimdir ki, yalniz aktiv merkezin qonsulugundaki atomlar
deyil, biitiin kristal hayacanlanir.

Umumiyyetle, ager aktiv qansiq atomlar dovri sistemda
osas elementdon ovvelde yerlogirso akseptor, sonda
yerlesirso donor rolunu oynayir. Bu zaman doeyisen valentli
elementlor iigiin, onlarin oksigenli birlegsmalerindoki
maksimum valentliyi asas gotiiruliir.

Ogoer konar garigiq atomlari esas madde qofesindeki
bosluglara girerse, bu zaman omelo galen berk mehlula
daxilolma bork mehlulu deyilir. Daxilolma bark mehlul
omolo getiron kenar gqarigiq atomlarnin radiusu kigik
olmalidir ki, onlar ssas madde strukturundaki bogluqlara
sorbast yerlogsin. Bu zaman, kenar atomlar asas madde ilo
kimyovi olage emele getirmediyinden (cox ehtimal ki,
bunlara Van-der Vaals qiivvesi tesir edir), onun valent
elektronlar serbest olur ve miioyyen xarici sahe tesirindon
yilk atomun dovri sistemde tutdugu movqeden asilt
olmayaraq (evezetme bork mehlullarindan fergli olaraq)
hemise n-tip kegiricilik miigahide olunur. Ona gore
elementin esas maddede donor ve ya akseptor seviyyeler
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yaradacagini bilmek iig¢iin onun qrup ndmresini ve berk
mohlulun tipini nezere almaq lazimdir.

Miirekkeb yanmkegirici (sade olmasi ii¢lin ikili birlogma
gotirtiliir) birlosmeler miixtelif elektromenfiliya malik
atomlardan teskil olunmugdur. Ona géro do, belo
birlesmolerde sirf kovalent slage yox, miieyyon derocede
ionluluq movcuddur, yeni atomlar bir-birine nisbotds
miisbet vo monfi yliklenirlor. Birlogmodo miisbet yiiklii
atom sorti olaraq kation téradici, menfi yiikli atom ise
anion téradici adlanir. Bu ciir yarimkegirici birlosmolords
kenar qarigiqlarin energetik tosir mexanizmi bir geder
miirokkoblosir.

Forz edek ki, kenar qansiq atomu yarimkegirici
birlegsmadoe kation toradicini evez etmisdir vo onun oksigeno
goro valentliyi kation térodiciden ¢oxdur.

Belo olduqda, kenar atom donor rolunu oynayir ve
madda n-tip kegiriciliye malik olur.

Oksine, kation tdradicini avez eden atomun valentliyi
nisbeaten az olduqda o, akseptor kimi tosir edir.

Ogor, valentliyi nisbaten ¢ox (az) olan kenar qarisiq
atomu birlegmoadaki anion tdredicini ovez etmisdirse, o
zaman maddade donor saviyyeler yaranir.

oger kenar qarisiq yarimkegirici ile yeridilme berk
mahlulu emsle gotirirse, onda valentlik shemiyyatini itirir.
Burada kenar qarisiq kimi metallar donor, geyri-metallar ise
akseptor rolunu oynayir.

Yuxanda qeyd etdiyimiz kimi stexiometriyadan artiq
qalan esas madde atomlar1 da kenar qarigiq kimi tesir edir.
Bu zaman kationun artiglig: n-tip, anionun artighg ise p-tip
kegiricilik yaradir. Bazi hallarda bu iimumilesdirme 6ziinii
dogrultmusdur. Belo ki, messlon, Bi,Te;-de bismutun
(kationun) stexiometriyadan artiq olmasina baxmayaragq,
madda p-tip kegiricilik gostorir.
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Bozon akseptor ve donor seviyye yaranma
mexanizmindo kenar qansigin rolu diizgiin
giymetlendirilmir. Masalon, bir ¢ox metallanin sulfidler
kenar qanisiq kimi vurulmus halogenidler birlesmoadaki
kiikiirdii ovez etmekle donor seviyyeler yaradir. Ilk
baximindan belo goriiniir ki, donor seviyyeler halogen
atomlaninin  xarici elektron tobeqesindeki elektronlarn
birinin kiikiirdiinkiinden artiq olmas: ve halogenin hemin
elektronu ovoz etmo zamanm sorbostlogdirmesi hesabina
yaranir. Oslinde ise bu 6z-6zliiylinde okslik yaradir, yeni
halogen eloce do geyri-metal atomlan elektron vermoye
deyil, almaga daha da herisdirler. Dogrudan da, sulfidli
birlogmelorde metal atomlart her kiikiird atomuna iki
elektron sorf edir. Indi ager kiikiirdii halogen ovez edarse
metal elektronlarindan ancaq biri halogena sorf edilo biler,
digor elektron ise sarbost qalir ve belsliklo madde n-tip
kegiricilik gdstarir.

Eyni hal stexiometriyadan kenara ¢gixmada da miusahide
edilir. Belo ki, stexiometriyadan toradiciye torof kenara
¢ixma oslinde faza qofosinde qeyri metal atomlarinin
tutdugu yerlorden bazilorinin bos qalmasi demakdir. Yeni,
donor seviyyelor birlosmodo istirak etmoyon kation
toradicinin elektronlarn hesabina yaranir.

Birlosmodo kation téredicinin g¢atigmamazhigi olduqda
iso faza gofosinde kationlarin yeri bos (desiklor) gahr ve
beloliklo p-tip kegiricilik  yaranir.  Biitiin  yuxarida
dediklorimizo baxmayaraq, kenar qansiqlarin  tosiri
mexanizmi, hetta elementar yarimkegirilorde bele, hole tam
Oyronilmomigdir.

Belo ki, otaq temperaturundan tamam forqli olaraq
yuxari temperaturda indium germaniumda donor, stibium ise
akseptor seviyyeler yaradir. Hemginin kadmium nezeriy-
yoyo goro germaniumda akseptor soviyye yaratmalidir,
aslinds ise o, donor kimi tosir edir.
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Bundan basqa, yarimkegiricide bir yox, bir ne¢o kenar
qaniglq mosalosi daha da miirokkeblesir. Belo ki, melum
nozeriyye bu kenar qangiglarin bir-birile, eloce do eosas
madde ile kimyevi qarsiliqlt miinasibetini nezere almur.
Lakin biitiin bu ¢catismamazliga baxmayaraq goriindiiyii kimi
kimyevi elagenin bu mexanizmi izah etmok iigiin boyiik
kdmeyi ola biler.

1.5. Yarimkegiricilords elektronlarin statistikasi

Yarimkegiricilorde elektronlarin kvant seviyyaleri iizre
paylanmasinin nezeri tenliklorini Fermi-Dirakin asagidaki
paylanma funksiyasina asaslanaraq ¢ixarmagq olar:

£(E) = —1 27

e  +1

Burada, f(E) enerjisi E olan kvant seviyyesinde
elektronun olma ehtimalidir; bu zaman aydindir ki, belo
elektronun enerjisi de E-ya borabor olmalidir.

T - miitlaq temperatur, p - kimyevi potensialdir.

Burada, kimyevi potensiala vahid elektronlu izoxor-
izotermiki sistemin serbost enerjisi kimi baxilir, yoni

(&)
“*“\on),,

Desik ve elektronlarin E seviyyesinds birge olmalarinin
statik ehtimali vahid qebul edildiyinden, ayrica desiklorin
ehtimali f(T) = [1-f,(E)] olar. Yuxan Fermi-Dirak paylanma
funksiyasini nezere alaraq
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1

N-E

e  +1

f(E) = (28)

alangq.

Ogor yarimkegirici ideal tomiz olarsa o zaman kimyavi
potensialin energetik qiymoeti miloeyyen sort daxilinde valent
va kegiricilik zonalarimn ortasinda (sekil 1.9) yerlesir.

7

kimyavi
................ p {AEp

%

Sekil 1.9. ideal temiz yanmkegiriciﬂe kimyevi potensial
soviyyasi

Sekil 1.10-da Fermi-Dirak funksiyasinin grafik tesviri
verilmisdir.  Sekilden ve (27), (28) tenliklerinin
miiqayisesinden yuxanidaki E—-p zonasinda elektronlann
olma ehtimah p-den agagida yerloson p—E zonasinda
desiklorin olma ehtimalina berabardir. ‘

Sokildeki 1-ci eyri miitleq sifir temperaturunda
elektronlarin ~ soviyyelor iizro yayilmasim  gdsterir.
Gériindiiyii kimi, T=0 halinda E<p oldugda f(E) = 1, E>u
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olduqgda ise f(T)=0 qiymetini alir. Yoni miitleq sifirda
kimysvi potensialdan agagida yerloson biitiin kvant
soviyysleri tam dolmus, yuxandakilar ise tamamile bogsdur.

E-”>>0 Vo E-p

ogor T#0 olarsa, onda << 0 oldugda

£,(E)—>0 olar. Diger terefden E = p oldugda f(E) = %
qiymetini alir. Biitiin bunlar imumilegdirerek yazmaq olar

ki, E<u olan hallarda funksiya "2< f,(E) < I; E > p olduqda
ise 0 < f (E) < % intervalinda giymetler alir.

fiT
)/\

\\ ]
2,5 3
2

--------------

n

Sokil 1.10. Ferminin paylanma funksiyasi:
1. T=0; 2,3. T>0 olduqda

Yeoni miitleq sifirdan forqli temperaturlarda elektronun
kimyevi potensial soviyyesinden asagida olma ehtimali
72 -den ¢ox, 1 den iso azdir, bu zaman kimyevi potensial
saviyyesincen yuxarida elektronun olma ehtimali 0<f (E)<'4
intervalindadur.

Sekildeki 2 ve 3 oyrileri miitleq sifirdan forqli
temperaturlarda Fermi funksiyasinin hendesi ifadesidir. 3-cii
oyri daha yiiksok temperatur iigiin qurulmugdur.

Sokilden goriindiiyii kimi oyrilerin oyrilik derocesi
temperatur yiikseldikce azalir. Bunun sebebi daha yiiksek
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temperaturda elektronlarin nisbeten g¢ox hissesinin asagl
soviyyeden p-den yuxari seviyyeye ke¢mesidir. Bununla da
E—u zonasinda elektronlarin olma ehtimali azalir, p—E
zonasinda ise goxalir.

Ovvolki paragrafda gostordiyimiiz kimi energetik
zonalar 10?%-ye qader kvant tobeqgolerinden teskil olunmus
diskret kemiyyotdir. Melumdur ki, okser yanmkegiricilorde
yiikdastyicilarmin qatilign 10'°-10'® sm™ tertibindedir. Yoni,
yarimkegiricilerde tam dolu seviyyelerin miqdar1 nezere
alinmayacaq deracade kigikdir ve f,(E)<<1 yazmaq olar.

(27) tenliyinden goriindiiyii kimi, paylanma ehtimalinin

~p

sifira yaxin qiymeti olmas: iiglin kesr altindaki >>(),

“>>1 olmahdir. Ona gore de (1) tenliyinin

yoni

moexrocindoki vahidi nezore almamaq olar; onda tenlik
asagidaki sekle diiser.

E-p
kT

(29) tenliyi klassik nezeriyyede tetbiq olunan Maksvell
Bolsmanin paylanma funksiyasin1 xatirladir. Belolikle,
yarimkegiricilorde  ceroyanin  elektronlarla  kegirilmasi
mosolesine klassik statistika qanunlarini totbiq etmek olar.
Molumdur ki, klassik nezeriyyoye gore elektron gazi kinetik
ganunlara tabe olur vo kvant mexanikasindan forgli olaraq

burada elektronlarin cirlagmis hali nazers alinmur.
Klassik mexanikaya goro elektronlann  enerjisi

f.(E) = (29)

3
yarimkegiricilerde E = EkT asililigy ile artir. Bununla

yarimkegirilor metallardan forqlenir.
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Yanimkegiricilordo  elektronlarin  statistikanin  osas
mesolslarinden biri serbest yiikdasiyicilarin  hesabatidir.
Melumdur ki, yanmkegiricilorin bir ¢ox miihiim xasselori
serbast yiikdasiyicilarin qatihigindan asihdir. Yarimkegiri-
cilorde mexsusi kegiricilik elektronlarin bir hissesinin dolu
valent zonasindan kegiricilik zonasina keg¢mesi neticesindo
bag verir. Bunun ligiin yarnimkegiriciye gadagan olunmus
zolagm eni qeder enerji serf etmok lazim golir. Bildiyimiz
kimi mexsusi yanmkegiricilordo elektron ve desiklorin
qatihigr  beraberdir. Sonraki  hesablamalan  aparmaq
megsadile valent zonasinin yuxar serhadlarindeki enerjisini
E,, kegiricilik zonasinin agagi serhaddindeki elektronlarn
enerjisini ise E, ilo isare edek.

Osas moeseloye kegmemisden ovvel her hansi E
soviyyesile E + dE soviyyaesi arasindaki elektronlarin sayini
hesablayaq. Bunun lgiin impulslar fazasinda enerjisi E-yo
miivafiq golon P radius vektorlu kiire ¢ekilir (sokil 1.11).
Sonra radius vektorunun uzunlugu (P + dP)-ye baraber olan
ve sothi E + dE enerjisine miivafiq gelen daha boyiik kiire
¢okilir. Bu iki kiiro sothi arasinda galan sahenin hacmi
4nP>dP-yo beraberdir. Burada dP-nin giymatini bilmek iigiin

melum P = ,/2mE tenliyini differensiallayaq. O zaman

dP=lJ2m°dE
2V E

alariqg.
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Sekil 1.11. impulslar fazasinda izotermetik sothlor

Kvant statistikasinda biitlin  impulslar  fezasinin
elementar h® hocmins bdliinmesi miimkiin olan energetik
soviyyalerin sayini gosterir. Onda enerjisi E ilo E+dE
arasinda olan fozani h’-a bolsok, elementar hacmlorin sayini
tapariq. Yoni:

,_4nP’dP _4n-2mE- V2m, -dE _2n(2m,) "E'*dE

: 4 : (30)
h’ 2h° -VE h

olar.

Pauli prinsipine gore her bir energetik soviyyode ancaq
iki elektron oldugundan dE qeder enerji zonasindaki kvant
hallannin sayimi tapmaq tigiin 4-cii tenliyi ikiye vurmaq
lazimdar.

2m* ¥ 1/2 q1=
N(E) = 47| = (E-E,)”dE 31)

Burada N(E) — kvant hallannin sayi; E - E, kegiricilik
zonasinin agagl serhoddinden E soviyyesine qeder olan
enerji forqidir.

Bildiyimiz kimi E soviyyesi tam dolmamis seviyyedir
ve bunun dolma ehtimali Fermi-Dirakin paylanma funksiyasi
ilo hesablanmir. Ona goéro do, cirlasma olmayan halla

49



Yarimkeciricilorin fizikasi hagainda aisa malumai

elektronlarin  kvant hallarina gbre paylanmasi, yoni
elektronla tutulmus hallarin say1 agagidaki kimi olar:

H(E) = N(E)-f(E)d(E)
(29) ve (30) tenliklerini nazere alsaq

3/2 ,_E:E
n(E) = 41{2? j (E-E,)” e “dE

E-p
alariq. Burada e ¥* Bolsmanin paylanma funksiyasidir.
Ogor kegiricilik zonasindak: elektronlarin {imumi sayini
tapmaq lazim golse, onda (32) tenliyini E,-don oc-a kimi
inteqrallamagq lazimdir, yoni:

n= jN(E) f(E)dE = 4n(2hm j ‘qu/E—E : '"ﬁ'dE

Bu ifadeni hissa-hisso inteqrallayib a¢digdan sonra

P2 Eiom
n =2 (2nm h}kT) e (33)

alariq.

Burada n, — kegiricilik zonasindaki elektronlarin iimumi
say1; m,* - elektronlarin effektiv kiitlosidir.

Valent zonasindaki desiklerin imumi sayim da analoji
olaraq ¢ixartmaq olar. Bu tenliyin formasi asagidaki kimi
olmalidir.

e M (34)

n:

P 3

h

Burada n, - valent zonasindak: desiklorin imumi sayi;
- desiklorin effektiv kiitlasidir. (33) vo (34) tonliklori
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kegiricilikdoe istirak eden elektron ve degiklorin sayinin hans:
amillorden asili oldugunu gostorir. Moxsusi yarimkegi-
ricilerde n,=n, oldugundan (33) ve (34) tenliklerinin birge
helli naticesinde alangq:

E,~u

(m. )3/2 e M = (m. )3/2 -e—E_'I‘;—pk (35)

n P

9goer m,* = m,* = m* oldugunu forz etsek, onda (35)
tonliyinden

~E;tp=E, —p
yoni
E +E,
H= -
2
alangq.

Bu da yuxanda dediyimiz kimi mexsusi yanmkegi-
ricilorde potensialin valent ve kegiricilik zonasinin ortasinda
yerlogdiyini isbat edir. Basqa sOzle moexsusi yarnimkegirici-
lards

AE
2

Burada AE,, — gadagan olunmus zolagin enidir.

Ogoer biz (36)-da (33) ve (34) tenliklerini miiqayise
etsok keciricilik zonasindaki elektronlarin  ve valent
zonasindaki desiklorin sayini iimumi tenlikle ifade ede
bilerik:

E,-u=p-E = - (36)

AE,
= 2(2“'1?*'”)-6“ (37)
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(37) tonliyinden goriindiiyii kimi yiikdastyicilarin qatiligi
AE,
osason € *T-don asilidir ki, buna Bolsman faktoru deyilir.
Bu asililiq 37-ci tenliyin logariflonmis seklinden daha aydin
gorundir:

.m*.
inn = 1n 227 = kT) AE, 1 (38)
h 2k T

Goriindiiyl kimi In n birinci toplanandaki T-nin hesabina
nezore ¢arpmayacaq deracadas ciizi doyisir. $akil 1.12-ds In
n-nin 1/T-den asililiq eyrisi verilmigdir. Oyri ordinat oxunu

2(2n-m* kT)"”
h3

bucaq emsalli diiz xattdir. Onun absis oxunda amsls

gotirdiyi bucagin tangensi asagidak: kimi ifado olunur:

AE,
2k

teqriben In mosafasinde kesen, menfi

tga = — (39)

Bu tonlik vasitesile qadagan olunmus zolagin eni
hesablanir. Lakin bu zaman kimyevi potensialin gadagan
olunmus zolagin ten ortasinda yerlosdiyini nezers almaq
lazimdir. Bu hal ise yalniz mexsusi yanmkegiricilordo veo
alcaq temperaturlarda Odenilir. Temperatur artdiqca
(mexsusi yanmkegiricilordo belo) kimyovi potensialin
saviyyaesi ke¢iriclik zonasina dogru yiiksalir.
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Inn

o
/T

Sekil 1.12. Yiik dastyicilarin temperaturun tors giymetindon
asililig

Hemginin yiiksek temperaturlarda desik ve elektronlarin
effektiv kiitlolori daha ¢ox foerglenir. (39) tenliyinin
E +E

¢ixarihginda ise m* = m* vo p = ’2 L istifade

edildiyinden yiiksek temperaturlarda bu tenlikden gadagan
olunmus zolagin eninin hesablanmasi liglin istifado etmok
diizgiin deyildir.

(35) tenliyinin geklini bir qeder deyisdirsek,

m * 2 EaE
n =e 2kT
m %
P
alargq.

Bu ifadoni loqarifmleyib sonra kimyevi potensialin
gadagan olunmus zolagdaki seviyyesini gosteren tonlik
almagq olar:
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E,+E, 3kT, m_*
- In
2 4 m, *

(40)

1.6. Elektrik keciriciliyin temperatur asihhg).

Bildiyimiz kimi, xiisusi keg¢iricilik yiikdagiyicilarin
qatihgi ve yiiriikliyiinden asihidir.
c =enu
Yanmkegiricilorde yiikdasiyicilan qatihigi, eloce do
onlarin yliriikliyli ozlililylinde temperaturdan asilidir.
Nisbaten yliksok temperaturlarda yiiriikliik miitlaq tempera-
turla tors miitenasibdir.

U=AT™ @1)

Burada A-miitenasiblik emsalidir. Atomar yarimkegiri-
cilor uigiin P = 3/2, miixtalif yarimkegirici birlesmaler iigiin
P-nin qiymotinin nazeri hesablanmasi ¢etindir. Bu ¢otinlik
birlesmade kimyovi rabite néviiniin deyismasils yiiriikliiyiin
temperatur asithligimn da forglenmesile slaqedardir. Bundan
bagqa yanimkegirici birlosmalerin oksariyyatinds bir yox, bir
ne¢o rabits névii birden istirak edir.

Hal-hazirda ise birlesmedo kimyevi rabite névlorinin
faizini mileyyanlesdirmok 6zii helli ¢otin olan nezeri prob-
lemdir. Yiriikliik hamginin effektiv kiitledon de (ters miito-
nasib) asihidir. Atomar gafosler iigiin bu asiliiq U = m* 2
ion gofeslari tigiin ise U = m* 2 ilo ifade edilo biler.

Yiikdagiyicilarm  qatiigimin  (37), - yiiriiklilyiiniin 41
ifadelerini nezere alsaq: |

AE,

o =BT®2P.g o (42)
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yaza bilerik. Burada, B (37) ve (41) tenliklerindeki
temperaturdan asil1 olmayan kemiyyetdir.

AE, >> kT oldugda (42) tenliyinin ikinci vurugu
birinciye nisbaten g¢ox-gox siiretle o-nin qiymsetine tesir
edir. Homginin atomar yanmkegiriciler {igin P = 3/2
oldugundan (42) tenliyini asagidaki kimi yazmaq olar.

AEg

5 =g% 2T

Alinmis ifadeni loqarifmlesek, alariq
AE,
2kT

Inc = Ing,, —

AE
Bu, bucaq emsal1 tgp = —Ek—'lo" olan diiz xat:in tonliyidir

(sokil 1.12) hansinda ki, gadagan olunmus zolagin enini
hesablamagq olar: '

AE, = 2ktgo (43)

Burada gadagan olunmus Zolagin eni kegiriciliyin -
temperatur asilibgindan tapildigma goére, ona termiki
qadagan olunmus zolaq deyilir.

(43) tenliyinin ¢ixarilmasinda bir ¢ox sadelesmeler
apardigimiz iigiin, o yalmz mexsusi yarnmkegiricilorde
diizgiin netice verir. Dger yankegiricido aktiv qarigiglar
olarsa, onlar mileyyen donor ve ya akseptor seviyyelor
yaradir va kegiricilikde istirak eden yiikdagtyicilarin bir
hissesi do onlarin hesabina yaranir. Bele hal li¢iin imumi
kegiriciliyi asagidaki kimi gdstermek lazimdur.

AE, AE,

c=0 ™ +oe M (44)
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AE, AE,

Burada e *" moexsusi kegiricilik; e 2T garnsiq
kegiriciliyi; AE, — kenar gangiglarin aktivlesme enerjisini
ifado edir. Nisbeton asag1 temperaturlarda (AE,>>AE,
oldugundan) qansiq kegiricilik iistiinliik toskil edir.

(44) tonliyin logarifmlonmis ifadesi iki simq xottden
ibarat (sekil 1.14) ayri verir.

AE, 1 AE, 1
— +lno, - —L . —
T 2kT T

Bu smiq xettin birinci golundan termiki qadagan
olunmus zolagin eni AE, = 2ktgo; ikinci qolundan ise kenar
qarisiglarin aktiviesme enerji AE, = 2tgo hesablanir.

Inc = Inc,~

2 2
1 AN
/7 \
® [ 9P «
1/T To /T
Sekil 1.13. Maxsusi kegi- Sekil 1.14. Asqar yarimkegi-
ricinin loqgarifmasi xiisusi ricinin kegiriciliyinin loqarif-
kegiriciliyinin temperaturun ~ masmnin  temperaturun  ters
tors qiymetinden asilihig: giymetinden  asihihgn:  1-
moxsusi kegiricilik; 2-agqar
kegiricilik
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Burada mexsusi kegiriciliyin basladigi T, temperaturu
kenar ganigiglarin qatilifindan asihdir. Kenar qansiglarin
miqdan ¢oxaldigca Ty-1n giymeti de artir.

Sekil 1.14-deki1 oyrilerin xarakteri mexsusi kegiricilik
baglayana qoeder qarisiq yiikdasiyicilann tiikenib qurtarma-
yan halina miivafiq golir. 9goer T, temperaturuna kimi biitiin
konar qarisiq ionlasarsa, onda kegiriciliyin temperatur
asithilif eyrisindo daha bir sinma misahide edilir (sokil
1.15). Sokildo c-b oblasti qansiq yiikdastyicilarin qurtardigi
sahadir. Bu oblast da qarigiq yiikdastyicilann qurtardig:
sahadir. Bu oblast da kegiriciliyin deyismesine osas tosiri
yiiriikliylin temperaturdan asililigim  gostorir.  Yriklik
temperaturdan basqa, hemginin yiikdasiyicilarinin yayilma
mexanizminden de asihdir. Yikdastyicilarinin yayilmas: iki
mexanizmlo izah edilir.

A

Sokil 1.15. Kegiriciliyin temperatur asilili§inin nezari ayrisi

Bunlardan birincisi yiikdagiyicilaninin ionlar seklinde
yayilmasidir. O, nisbaton agag1 temperatur oblastina aiddir.
Bu mexanizm Rezerford tocriibesindeki o-hisseciklerin
yayilmasina oxsayir. Burada elektronlann siiretinin artmasi
ile yayilmanin effektliyi azalir; serbest gqagis yolunun
uzunlugu ve bununla olaqodar olaraq yiiriiklik artir.
Yayilmanin ion mexanizmi zamam yiiriikliik temperaturdan
U = T*? qanunu ile deyisir.
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Ikinci mexanizm yayilmanin istilik mexanizmidir, bu da
nisbaton yiiksek temperaturlarda esas rol oynayir. Belo ki,
yiiksek temperaturlarda qefesin horeketi ¢oxalir ve bununla
atomlar etrafindaki elektronlarin onlardan uzaqlagsmasi ve
kristal daxilinde yayilmasi bag verir.

Atomar qefesler liglin P = 3/2 giymoti tocriibi olaraq
hemise 6denmir. Bu zaman yiiriikliiyiin temperaturdan daha
keskin asililigi musahide olunur. Oger yiikdagiyicilarini
yayllmasinda her iki mexanizm igtirak edirse, onda
yuriikliyiin  temperatur asilihig: asagidaki kimi ifade oluna
biler.

U=aT"*+bT " (45)

(45) ifadesinin grafik tesviri sokil 1.16-da verilmisdir.
Oyrinin maksimum néqtesinin veziyyeti niimunodoki konar
gangiliglarin  miqdanndan asihidir, belo ki, qansigin
qatithginin artmast ile maksimum noéqte daha yiiksek
temperatura torafo siiriisiir.

U~7 \\UJ‘”

Sokil 1.16. Yiiriikliyilin temperaturdan asililig:

lgU

Yanmkegiricilorde qeyri-aktiv (neytral) qarigiqlarin
yayllma mexanizmi temperaturdan asihi deyil ve burada
ikinci dereceli rol oynayir.

Biitiin bu slave izahatlarda tanis oldugdan sonra sokil
1.15-deki oyrilerin fiziki menasini aydinlagdirmaq olar.
Sekildeki 1 diiz xettinin c-b oblastindan bagslayaraq
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kegiriciliyin temperaturdan asili olaraq avvelce azalmasi ve
moxsusi kegiriciliyin baglanmasi qarisiq yiikdasiyicilarin
tilkonib qurtardig1 ana uygun gelir ve yiikdasiyicilar esasen
istilik mexanizmi ile yayilir. Burada elektrik kegiriciliyinin
temperaturdan asili  olaraq azalmasi yiikdagiyicilann
gatthginia  praktiki olaraq sabit qaldigi halda onlann
yiiriikliiklorinin  kigilmesi hesabina bag verir. Maexsusi
keciricilik oblastinin baglanmas: ile elektrik kegiriciliyi
yeniden artmaga baglayir. Bu da sistemde yiikdasiyicilarin
gattliginin artmas1 hesabina bas verir. Kegiriciliyin miisbet
temperatur emsali 2-ci diiz xatti, kenar qangiqlarin tiikendiyi
oblastda yiikdagiyicilarin ion mexanizmi ile yayildiginin esas
rol oynadifimi gosterir. Ona gore de kegiriciliyin
temperaturdan asili olaraq artmasi bu oblastda da davam edir.

1.7. YarimKkegiricilords kiitlalarin tasiri ganunu

Ovvelki paraqrafda qarigiq ve moxsusi yarnimkegiri-
cilorin elektrik kegiriciliyinin temperatur asilihgi izah
edilmisdirr, Bu zaman qarisiq kegiricilik oblastinda
ganisiglarin emele gotirdiyi yiikdasiyicilardan bagqa osas
yiikdagiyicilann  da  ola  bilmesi ehtimali nezere
alinmamusdir. Oslinde ise qangiq kegiricilikde mileyyon
geder osas yiikdasiyicilar da istirak edir. Cox zaman qansiq
keciricilikde istirak eden osas yiikdagiyicilarimin miqdart o
goder az olur ki, praktiki olaraq onlar nezere alinmir. Lakin
bozi messlelerin heallinde bunu nezere almaq lazim golir.

Moxsusi kegiriciliyin  tarazliq halinda desik veo
elektronlarin say1 beraberdir, yeni n = p. Qarsiq
yarimkegiricilorde bu beraberlik yalniz vahid zaman orzindo
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ionlagan ve rekombinasiya eden atomlarin say1 eyni oldugda
dogrudur. Tutaq ki, qarisiq yarimkegiricide donor seviyye
kegiricilik zonasinda miieyyen qeder elektron qatthigi emoele
getirib (sekil 1.17) ve bu elektronlar istenilon anda avvalki
seviyyeyo qayida biler. Bu ciir elektronlarin geyri-donor
soviyyesine qayitmasi neticesinde kegiricilik zonasindaki
yiikdagiyicilaninin say1 azalir. Donor seviyyesindeki desiklor
ise elektron tutaraq neytrallagir, yeni rekombinasiya edir.
Sabit seraitde miieyyen miiddetden sonra kegiricilik
zonasina kegen ve geri qayidan elektronlarin  say:
beraborlesir, bagqa s6zle dinamik tarazliq yaranir.

Cirlasmamis gangiq yanimkegiricilorin tarazhiq halinda,
yeni yikdasiyicilarinin  ekseriyyetinin qarisiq ve bir
qedorinin de esas qafasin atomlan hesabina yarandig halda,
asagidaki baraberlik 6donilir.

np = no2

Burada n ve p — yanimkegiricide ayani miisahide olunan
elektron ve desiklerin qatiligidir. n, - (37) tonliyilo
hesablanan mexsusi yarnimkegirilorde yiikdasiyicilarinin
qatiligidir. Mexsusi yarimkegiricilorde AE, vo m* sabit ve
ny—in yalniz temperaturdan asih oldugunu nezers alsaq, onda
sabit temperaturda

np = n,” = const 47)

yazmagq olar.

Beloliklo, sabit temperaturda desik vo elektronlarm
qatilig hasili  sabit kemiyyet olub  mexsusi
yarimkegiricilerdeki yiikdasiyicilarinin qatiliginin kvadratina
boraberdir. (47) ifadesine serti olaraq yarimkegiricilordo
kiitlolorin tosiri qanunu deyilir. Bu terminin bu ciir
adlandirilmas: (47)-ci ifadenin kimyadak: kiitlolerin tosiri
ganununa benzemesidir.
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Seokil 1.17. n-yarimkegiriciler tarazliq halinda

Dogrudan da kimyadan bildiyimiz kimi, kimyevi
reaksiyalar Ug¢iin, meselen, AgCl-in dissosiasiyasi ii¢iin
agagidaki ifadolori yazmaq olar.

AgCl< Ag' +CI

Bu reaksiyanin dissosiasiya sabiti

- lagJer ]
[AgCl]

berabardir.

Burada K — sabitdir.

AgCl suda ¢otin hell olan duz oldugundan, K[AgCl]
hasili de sabit olacaqdir, yeni

K, = K[AgCI] = [Ag'][C] ] = const
yazmaq olar. Burada K, —hallolma omsah adlanir.
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K, - sabit oldugundan, eger tarazligda olan AgCl
mehlulunda ionlardan birinin qatihginin artirsaq, onda diger
ionun qatihg miivafiq miqdarda azalacaq ve onlarin hasili
yeno do K, -a beraber olacaqdir. Bundan istifade edersk
mosolon, mehlulda xlor ionlarinin gqatiligini artirmagla
glimiis ionlarimn hamisim AgCl soklinde ¢dkdliirmek olar.
Bu iisuldan miqdan analizds genis istifade olunur.

Belolikla, dissosiasiya emsalinin ¢ixarihis1 kiitlalorin
tosiri qanununa osaslandigindan (47) ifadesine do
yanmkegiricilorde kiitlolarin tesiri qanunu kimi baxmaq
sehv olmazdi. Yeni yuxanda dediklerimizi yarimkegiriciloroe
totbiq etmak olar, belo ki, malum temperaturda elektronlarin
qatilifin1 artirsaq, onda desiklarin qatiligt miivafiq suretde
azalacaq ve oksine. Indi, eyani olmagq iigiin, forz edek ki, hor
hansi temperaturda desiklorin gatiligi 200 ve elektronlarin
qatilig1 da 200-diir. Onda (47) tenliyine gore np = 200-200 =
40000 olacaqdir. indi yarnmkegiriciyo 300 elektron versn
donor qarisiq vuraq. Bu zaman kiitlalerin tesiri qanuna gore
donorun  verdiyi  elektronlardan  100-ii  desiklorlo
rekonbinasiya edocok ve noticede kegiricilikde yalniz 200
donor elektronu istirak edecekdir. Kegiricilik zonasinda
ovvolden do 200 elektron oldugundan oradaki iimumi
elektronlarin say1 400-e ¢atir. Eyni zamanda valent
zonasinda rekonbinasiya etmemis comi 100 elektron galir.
Bunlarin hasili yene de np = 400-100 = 40000-e beraber
olacaqdir.
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YARIMKECIRICILOR TEXNOLOGIYASININ
OSASLARI
Yanmkegiricinin osas xarakteristikalann — elektrik ve

istilik kegiriciliyinin giymeti, cereyan dasiyicilarin miqdar ve
yiiriiklilyli, termo e.h.q. ve kegiriciliyin tipi ve s. onun
tomizliyinden asihdir. Ona goro de yanmkegiricilor
texnologiyasimin esas meselolerinden biri daha yiiksek
tomizlikli material alde etmok iisullarinin islonib hazirlan-
masidir.

Diger torafden elementar yarimkegiricilor ve tobii
yanimkegirici minerallar elm ve texnikamin maddeye ve onun
xassolorinin mecmuine olan telebini 6demir. Daha yeni ve
ciirbaciir xasselori eyni zamanda 6ziinde cemlesdiren istenilen
soraitde isloye bilen, istilik, siialanma ve bagqa xarici

tosirden deyismeyen maddelerin alinmas: yarimkegiriciler
texnologiyasinin garsisinda duran mithiim mesalelerden biridir.
Bu meselsleri hall etmak ligiin daha slverisli, iqtisadi cehatden
ucuz alinma isullan islenib hazirlamaq teleb olunur. Burada
polikristallik maddeler sintez etmoklo yanagi, monokristallar
yetisdirilmesi do az ohemiyyetli deyildir. Monokristal obrazla
desok hazir cihaz demokdir. Maddenin monokristallik sekilde
alinmasi neticesinde anizotropiya ilo alagadar bir sira texniki
mosololorin  helli miimkiindiir. Monokristal yetigdirmak
prosesinde maddenin eyni zamanda temizlenmasi de bag verir.
Bu da xasselorde 0z oksini tapir.

Yarimkegiriciler texnologiyasinin asas meselolerinden biri
hom alinmis maddenin kimyevi terkibinin, hem de temizlik
derocesinin iizerinde nezaret iisullarinin islenilib hazirlanma-
sidir. Ogor biz 107+107 temizlikden damisirigsa, demeli belo
cizi qansiglan toyin ede bilen isullan da isleyib
hazirlamalhy1q. Hal-hazirda melum olan, xiisusile klassik analiz
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iisullar1 bu suallara cavab vermekde ¢otinlik ¢okir. Ona gore do
yeni fiziki-kimyovi analiz iisullarindan istifade etmek ve onlari
daha da tokmillesdirmek, nohayst yeni, daha deqiq ve daha ¢OX
hassas Usullar isleyib hazirlamaq teleb olunur. Bu fesilde biz
yuxanda iizerinde qisa dayandigimiz texniki moselelerin neco
hall edilmesi iizerinde qisa dayanacagq.

2.1. YarimKegiricilorin alinma iisullan

Yuxarida dediyimiz kimi elementar yanmkegiricilorin
kifayet qeder telebleri ddemedikleri melum olduqdan sonra
miirekkob, yeni terkibinde iki ve daha ¢ox miixtelif atom olan
birlosmoelerin alinmasi telob olunur. Qisa miiddetde axirinci
10-15 il orzinds on minlorle yeni yarimkegirici maddaler alinib
vo genig sokilde Oyrenilmisdir. Bize melum olan alinma
tisullarini iki yers bélmak olar:

1. Birbasa elementlorinden sintez etmoklo;

2. Dolay: yolla birlegmelerine miixtelif maddelerlo tesir
etmoklo.

Elementlordon birbasa sintez iisulu. Bu {isul 6z sadeliyi vo
alinmis maddenin daha temiz ve istenilen hondesi formada
olmast neticesinde yarimkeciricilor texnologiyasinda genis
istifade olunur. Usulun mahiyysti ondan ibaretdir ki, alinmasi
nazorde tutulan maddenin terkib elementlerinin kimyovi
formulaya uygun miqdarda, yeni stexiometrik miqgdarda
gotiiriib, birlikde miieyyen soraitde reaksiyaya girmoyo
macbur edirik. Bu zaman esas mosslo bagqa kenar gansiglarin
vo hetta havanmin terkib hisselerinin, xiisusile oksigenin,
hemginin istifade olunan qabin materialimin reaksiyaya
girmemesini tomin etmekdir. Buna gére okser hallarda qapal
miihitde havasi sorulmus ve ya inert qaz miihitinde birlosme
reaksiyasini apanrlar. Buna ampul iisulu da deyirler. Sintez
ampulunu adeten kvarsdan hazirlayirlar. Kvars ampul
ovvelcedon xrom qarisigt ve sonra bir neco dofo distille
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edilmis su ile yuyuldugdan sonra qurudulur ve nehayet spirtle
tomizlondikden sonra yeniden qurudulur. Sonra analitik
terezide ¢ox degiglikle gekilmis besit maddeler ampulun igine
kegirilir. Bu zaman cigara (kalka) kagizindan istifade etmok
moslohot goriiliir. igerisinde madde olan ampul ya xiisusi
laboratoriyada yigilmig vakuum qurguya ya da vakuum posta
birlesdirilir. Burada svvalce forvakuum nasosla sistemdo 1072
mm cive siitunu vakuum alindiqdan sonra diffuziya nasosu ige
salinir. Adeton bu megsedle CVL-100 markali yagla isleyen
nasosdan istifade edirler. Sistemde ola bilecok bir sira asan
dona bilen yag ve su buxarlanni tutmaq {iglin maye azotla
soyudulan tutucular da qoyulmusdur. Ahnmis vakuum
derocesini Olgmek iiglin sisteme LT-1 ve LT-2 markali
lampalar da daxil edilir ki, hansilar ki, VIT-1 markali
vakuumetrlo birlosdirilir. Nehayet sistemde 107 cive siitunu
tozyiq yarandigdan sonra ikinci skala vasitesile almmis
vakuumun derocesini miieyyenlegdirmek olar; adaten bu lisulla
1075 mm cive siitunu tortibinde vakuum almaq miimkiindur ki,
bu da sintez li¢iin kifayotdir.

Bozi hallarda inert gaz atmosferindoe reaksiya aparmaq
lazim goloerse kram agmagla monometrlo istenilen miqdarda
inert qaz reaksiya miihitine daxil etmek miimkiindir. Madda ile
dolu ampulun havasim g¢ixarmaq meqsadile onu vakuum
sistema birlesdirdikden sonra istenilen vakuum yaradilir, sonra
kran baglanir ve sonra oradaca ampul naziklogdirilmis hissadon
qaz-oksigen alovunda kesilir. Belsliklo, ampul sintez Ugiin
hazirdir. Oger reaksiyaya daxil olan komponentlorin igorisinde
ugucu komponent yoxdursa o zaman sintezi bir temperaturlu
sintez peglorinde apanrlar. Meselen, GaSb, InBi, GaTe ve s.
belo alinmigdir. Ogor komponentlorden biri ve ya bir negosi
ucucudursa, 0 zaman sintez iiglin bir swra usullar toklif
edilmigdir: iki temperaturlu sintez, vibrasiya etmeklo sintez,
oks tozyiq yaratmagla termodinamik bombalarda sintez,
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vizual-kombine edilmig iisul ve s. istifade edilir. Bunlar
lizerinde qisa da olsa dayanagq.

Iki temperaturlu sintez. Bu zaman ya vertikal vo ya
horizontal peglorde yerlogdirilon ampulun veziyyeti do
miivafiq suretde olmahidir. Adeten peglerin birinde temperatur
o birisinden forqli gétiiriilir. Ugucu komponentin buxar
tozyiginin temperaturdan asili olaraq artmasini nezere alaraq
daha agag temperatur segilir ki, partlayisin garsisi alinsin.
Belolikle, iki temperaturlu pegde metallarin sulfidleri,
selenidlori, fosfidleri, arsenidlerini sintez etmek miimkiin
olmugdur. Lakin bu zaman partlayis tohliikesi var. Buna gore
do vibrasiya etdirmeklo ampulun igerisindeki maddeni
qangdirmagq toklif edilmisdir.

Bu yolla miieyyen derecede ham partlayisin qanisist alinir,
hem do daha six (mesamesiz) erinti alinr.

Temperatur artdigca buxar tozyiqi daha c¢ox artan
maddelerin sintezi reaksiya aparilan qabin xarici divarlarinda
reaksiya gedisi zamani yarana bilocek derocede tezyiq
yaratmagi Figer toklif etmisdir.

Vizual kombine edilmis iisulla terkibinde ugucu komponet
olan madde sintez etmok iigiin temperaturu idare oluna bilon
birzonali peg gotiiriiliir. Peg 30-45 derace bucaq altinda meyilli
veziyyatde (1) saxlanilir (gekil 2.1). Pegin temperaturu birden-
bire emala galocek maddenin erime temperaturundan 30-50°C
yuxari qizdirilir. Sonra qgabaqcadan sintez ii¢iin hazirlanmis
uzunlugu 15-20 sm olan ampulaya madde doldurub, havasi
soruldugdan sonra agz1 oksigen-qaz alovunda lehimlonir
(baglanir). Ampul pego ele salimr ki, onun miieyyen hissesi
xaricde qalsin ve reaksiyanin gedisi tedqgiqatg1 terofinden agiq
nazaret altinda saxlana bilsin.
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Sokil 2.1. Vizual kombine edilmis tisulla sintez sobasinin
sxemi.

Reaksiya basladiqgda ampulun pe¢den kenardaki hissesine
ugucu komponet buxarlart toplamr. Ampulun pe¢den
xaricindeki hissesini ¢ixardib ve yeniden peco daxil etmeklo
elo voziyyetde saxlayiriq ki, buxarlanan ve reaksiya sferasina
geriyo qayidan maye porsiyalar ham maksimum olsun, ham de
partlayis yaradacaq derocede artmasin. Lazim golerse bu
zaman ampulun xarici hissesini soyutmaq da teleb olunur. Bu
qayda ilo proses o vaxta qoder davam etdirilir ki, ampulun
pecden kenardak: hissesinde daha ugucu komponent buxarlan
minimum miqdardadir. Sonra, tedricen ampul biitiinliikle pegin
igorisine salimir ve peg vertikal veziyyats (2) gotirilir. Nohayet
0,5-1 saat miiddetinde gangdirmagla sintez davam etdirilir vo
soyudulmaya buraxilir. Vizual kombine sintez iisulu il 4-6 saat
miiddetinde 10-20 qram terkibinde ugucu komponent olan
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birlesme almnmugdir. III qrup metallarin, nadir torpaq
elementlorinin ve s. sulfidli birlesmelori bu yolla sintez
etmisglor. Halbuki, diger birbasa elementlarinden sintez tisulu
zamani 1-2 q madde almagq liglin 5-10 giin vaxt telab olunur.

2.2. Dolayi sintez iisullar

Cox zaman ¢etin eriyen, boyilk dissosiasiya tezyiqi
yaradan vo yiiksek kimyevi aktivliyo malik olan, ylksoak
temperatur soraitinde pargalanan maddalorin  alinmasinda
dolay1 sintez {isullarindan istifade edirlor. Bu iisullart iki qrupa
bolmek olar: «) miibadila reaksiya iizro apartlan iisullar;
b) termiki par¢alanma ilo alagadar iisullar; eyni zamanda her
iki tip reaksiyadan birge istifade etmoklo aparilan isullar da
mimkiindiir.

Mosoalon, sulfidleri, selenidleri almaq iiciin onlarn
oksidlerinin lizerindon, ya elementar kiikiird ve selen
buxarlarini kegirmokle, ya da H,S ve H,Se buraxmagq lazimdir:

1
2Me,0,1+95(Se) = 2Me,S; + 35S0,(Se0.)
Me,0; + 3H,S(Se) = Me,S;(Se;) + 3H,0

Sink buxarn ile H,S buxarlanni hidrogen axininda 800-
1000°C soraitde qizdirdigda Zn$S alinir.

Zn+H,S —%— ZnS +H,

Bu iisulla kadmiumun selenid ve telluridini do almaq olar.

Fosfid ve arsenidlori almaq iigiin oksidlesme-reduksiya
reaksiyalarindan istifade edilmisdir.

3GaCl, + As - 2GaCl; + GaAs
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vo ya
2AsCl, + 5Zn —> 3ZnCl, + 2ZnAs

Fosfidleri, hem de Al, Gd ve ya Zn-in sink fosfidle

reakstyasindan almagq olar.
2M + Zn,;P, - 2MP + 3Zn

burada M = Al, Gd, Zn

Bu reaksiya arqon miihitinde aparilir ki, bir terefden sinkin
buxarlarin1 ayirsin, diger terefden ise oksidlesmoye imkan
vermesin. Bu yolla AIP 1000-1100°C-de 30 degige
miiddetinde, GaP-do 800°C, 12-24 saat ve ZnP 700-800°C-do,
24-48 saat miiddetinde alinirlar. '

Oksidlesme ve reduksiya reaksiyalarn tizre fosfidlor ve
nitridler de almaq olar.

Ga,0, + 2PH,; — 2GaP + 3H,0

2AIP + 2NH, __1000-1100° | 2AIN + % P, + 3H,

Cotin ariyen bazi liglii birlesmoleri, ¢otin eriyen hallogenli
birlesmalerine aid olan oriyon metal sulfid, selenid vo
telluridlerinin tosiri ilo almaq miimkiin olmusdur. Mosslon,

Sb,X; + MeCl, = MeSbX, + TSbCl,

burada X = S, Se, Te, Me = Ga, In, Ln.

Bozon sintezdon sonra monokristal almaq miimkiin
olmugdur. Bunun {igiin sekil 2.2-do gosterilon qurgudan
istifade edilir: kvarsdan hazirlanmis reaktora (1), 3 ve 3 slifler
vasitesilo 4 Ortilyli (pireks ve ya molibden slisoden diizeldilir)
germetik baglanir: reaksiya zamam reaktorla Ortilk rezin
halqalar vasitesile 5-ci tutacaqlarla berkidilir ki, bir-birinden
aralanmasinlar.
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Sokil 2.2. Dolay1 yolg aparilan qurgunun sxemi.

1. Kvars reaktor, 2. Stekan,  3.Slif, 4. Ortiik,
5. Tutacaqlar, 6. Vakuum kran, 7. Tissenko cihazi,
8. Peg, 9. Seboke, 10. Millivoltmetr

Su nasosu Tissenko cihazi ile (7) ve kran vasitesilo (6)
qurguya birlegdirilir. Sintez igiin baglangic xlorid ve sulfid
birlosmelori stexiometrik miqdarda hesablanaraq kvarsdan ve
ya steklografitden hazirlanmis stoekana (2) doldurulur. Sonra
sistem sliflorin arxasindan reaktora salinmis boru vasitesile
spektral temiz arqonla evvelce yuyulur ve sonra doldurulur.
Sonra vakuum kran (6) baglanir ve slanq ¢ixarilaraq slifler bir-
birine kip olaraq birlesdirilir; rezin halqalar vasitesilo reaktor
ve kalpak birlegdirilir. Pe¢ (8) vasitesile reaktor quzdirilir.
Reaksiya baglayanda ise su nasosu ige salinir (7) vo (6) arasinin
havasi soruldugdan sonra vakuum kran (6) agilir.
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Proses o vaxta kimi davam etdirilir ki, daha hava
qabarciglan (7) ¢ixmasin. Sonra kran (6) baglanir ve stokandaki
(2) madde aynlir. Beloliklo A™-BY-C,"! tipli arsenidler,
stibitler ve bismutitlor sintez etmak miimkiin olmusgdur.
Yarimkegirici maddelerin sintezi tisullann ve onun tesnifati
Viqdarovi¢ ve Katesskiy torefinden genis sokilde edebiyyatda
verilmigdir.

Orada 120 adda bibliografiya teklif edilir: alinma tisullar
reaksiyanin gedisi miihitinden asili olaraq nezerden kegirilir.

2.2. Yarimkegirici maddslorin tomizlik doracasi

ovvelki fesilde dediklerimizden aydin olur ki,
yarimkegirici maddede temizliyin bdylik ehemiyyeti vardir.
Aydindir ki, elme son zamana qeder melum olan kimyevi
tomiz maddeler yanmkegiricilik texnologiyasinin telablerini
tam Odeye bilmir. Messalen, temiz yanmkegiricinin oger
gadagan olunmus zonasmin eni 1 eV olarsa, otaq
temperaturunda 1 sm® olan 10?* atomdan texminen kegiricilik
zonasinda 10'"' elektronu olmalidir. Ogor agqarlarin
konsentrasiyasi 10'' at.% olarsa ve hor atom agqar bir elektron
kegiricilik zonasina verarse o zaman cemi 102/10'? = 10'' atom
asqar 10'" elektron kegiricilik zonasina verar. Bu 6z ndvbeasinde
tomiz yanmkegiricinin baslangicinda kegiricilik zolagindan
elektronlarina beraber olar. Buradan melum olur ki,
yanimkegiricinin asqarlara qarsi hessashign orta hesabla 107'°
at.% hiidudunda olmalidir. Ciinki, qadagan olunmus zonanin
enini vo onun iglodilme soraitini deyismekle bu regemi
deyismek olar. Buradaca qeyd edek ki, bele tosirlik biitiin
totbiq sahelerinde teleb olunmur. Moeselen, termoelektrik
generatorlarin, termostatlar vo s. istehsalinda yiiksek temizlik
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telob olunmadigindan bu meqsedler iigiin yliksek temiz
maddelerin isledilmasi iqtisadi cohetden olverisli olmazdi.
Lakin, p ve n ke¢id prinsipi esasinda yaranan diodlar,
tranzistorlar, optiki kvant generatorlan ve s. iigiin yiiksok
tomizlikli materiallar tolob olunur. Bezen agqar vurmagq iigiin
daha yliksek, yeni ultra tomiz madde teleb olunur. Buna gore
do hal-hazirda xiisusi temiz maddeleri cedvelde gostorilen
siniflore bolmek lazim goriilmils ve yeni temizlik nisansleri
limumittifaq standart: kimi tosdiq edilmisdir.

Cadval 2.1
Xiisusi tomizlikli maddslarin siniflori
Markalar Zolagm Osas 1 Teyin eldilan
Temizlik sinfi s::;f;lgzg rongi mﬁ;ggg?l;orzla n?,:l;zlr?, 2(1)211}0
quzluglarin
say1
A 1 Palid 99,9 107!
- 2 Boz 99,99 107
B 3 Goy 99,999 1073
- 4 Mavi 99,(9), 1074
- 5 Tiind yasil 99,(9); 107°
- 6 Agigyasil | 99,(9), 107°
C 7 Qirmiz1 99,(9), 1077
- 8 Cohray: 99,(9); 107°
- 9 Narinci 99,(9), 107°
- 10 Agiq sart 99,96 10710

Cedvel 2.1-do 3 sinif tomizlik gebul edildiyi gériiniir. A
sinfine osas madde miqdan 99,9 ve 99,99 olan iki qrup
tomizlikle olanlar daxildir. Bu Al vo A2 ilo isare edilir. A sinfi,
rogom ise vergiilden sonra olan doqquzlarin saymi gostorir.
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Sonra B temizlik sinfine daxil olan maddeler gelir ki, buraya 4
temizlik derecesi daxildir: B3, B4, BS, B6, yoni bu sinfo daxil
olan maddelorin an «girklisi» 99,999 esas madde olam, en
tomiz iso 99,999999 osas madde olan temizlik derocesi
olanidir. Nohayat, C sinfine 4 temizlikli maddeler daxildir. C7,
C8, C9 va C10.

Her bir temizlik derecesine miivafiq rengde zolaq
se¢ilmigdir ki, bu da 2-ci cergede gosterilir. Masalen Al
tomizliye palid, B4-de mavi, C10 aciq sar1 vo s. uygun golir.
Bozi hallarda xiisusi temizlikli maddelerin gablarinin iizerinde
ancaq rongli zolaq verilir ve tomizlik derecesi gosterilmir; belo
olduqda temizlik deracesi cedvalden tapmaq lazim gelir.

B3-B6 ve C7-Cl10 siniflori ancaq toyin edile bilen
qangiglann migdanna gore teyin edilir. Lakin Mendeleyev
cadveli elementlorinin hamisinin teyin etmek qeyri-realdir.
Buna gore de bele qansiqlarn esason toyin edilon qarnsiglarin
cominin miqdan ile goéstermekle texniki sertlor de verirler;
Onlar taqriben cemi 10-20 element miqdarinda olurlar.

B sinfinden baglayaraq temizlik derecesinin bir tertib
artirtlmasi maddenin hazirlanma qiymetini 10-100 defe
¢oxaldir. Buna gbére de bezi hallarda maddeye lazim olunandan
yiiksok toeleb qoymaq liizumsuzdur ve artiq xarce sebeb ola
bilor.

2.3. Qeyri-iizvi yarimkegcirici maddolarin tomizlonmo
iisullar

Xiususi tomizlikli maddeler almaq ii¢iin texnoloji prosesde
asagidaki sertlori gézlomek lazimdir:

1. Baglangic madde polimetallik olmamali ve alinma
texnologiyasi segici olmalidir, yoni koskin ayrilma serhoddi
olan tisullardan istifade edilmelidir.
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2. Texnoloji proses elo soraitde aparilmalidir ki, olave
molumatlar {igiin isledilon materiallar, proses aparilan
aparaturanin materiali, hava, holledici ve s. ilo maddeye olave
agqar vurulmasin.

3. O istehsalatdaki su isledilir, gerak su xiisusi segicilikli
iondeyigdirici qetranlarla derin tomizlensin.

4. Xisusi temiz maddeni miieyyen miqdarlarda
polimerlordon hazirlanmig qablarda agz1 bagh sokilde satisa
gondermak vo s.

Beloliklo, istehsalat1 elo togkil etmek lazimdir ki, miimkiin
goder tomiz madde alinsin. Okseriyyst hallarda ise maddeni
alandan sonra tomizlomok telob olunur. Temizlema
metodlanina ke¢mozden ovvel asqarlarin paylanma emsalini
nozordon kegirok. Paylanma emsali nedir?

Ogor hear hansi bir A maddasi iki bir-birinden praktiki hell
olmayan mayelorde sabit temperaturda hail olursa bu zaman
hell olan maddenin konsentrasiyasi nisbaten sabit kemiyyatdir
vo hallolma amsah adlanir.

C

K= 2A

A/B CB
K - paylanma emsali, C, ve Cg sabit T temperaturunda A vo B-
nin miivafiq suretde hell olmasidir. Paylanma omsalina
miivazinet hali kimi da baxmaq lazimdir. Yarimkegiricilorde
asqar maddeloerin holl olmasi paylanma ganununa tabe olur. Bu

ganun tomizlenmenin osasim togkil edir.

Asqann orinti vo onunla miivazinetde olan berk fazalar

arasinda paylanmasinin asast da paylanma qanunu K = Lo
maye
lizro paylanma emsal1 ile miieyyenlesir.
Burada C,,, - agqarlarin berk fazalardaki qatihgidir;
Craye -asqarin maye fazadaki qatih@idir. K-nin qiymeti
vahidden kigik ve ya boyiik ola biler.
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Ogor K<I1 olarsa, bu zaman qarigiq osas maddoenin arime
temperaturunu agagi salir ki, bu da okseriyyaet bork mahlullarda
tosadiif edilon haldir. Sekil 2.3-de bu tip berk mehlulun
diagram1 verilmigdir. Goriindiiyti kimi A’ temiz A maddesinin
orime temperaturu, A'E oyri iizre ise A maddesine B agqarini
olave etdikde arimo temperaturunun agag dilsmesini gdsterir.
Oger C torkibe uygun maye gotiirsok ve ona miivazinatde olan
bork maddenin torkibini miieyyenlogdirsek biz boerkde olan
qansigin  konsentrasiyasmi  (qiriq xotlorlo) tapa bilerik.
Goriindiiyii kimi K-min giymeti vahidden kigikdir. Sekil 2.3-de
(b) ise dediyimiz emeliyyat1 osas komponentin erima
temperaturunu qaldiran qansigin istiraki ile yerine yetirsok
goroceyik ki, K-nin giymeti vahidden boyiikdiir. Yoni agqarin
konsentrasiyasi (qiriq xotlele) berk fazada daha ¢oxdur, nainki
maye fazada.

| . .AIA|
'/

A cg e B Acc, B
a - b

Sekil 2.3. Yanimkegirici —agqgar diagram.
a) agqar yanmkegiricinin erime temperaturunu asag salir
b) asqar yarimkegiricinin arime temperaturunu artirir

Beloliklo K-nin giymetinin vahidden kigik ve ya bdyiik
olmasini temizlenmenin duzgun aparilmasi {i¢iin asasdir. Belo
ki, oger K<I-den olarsa, 0 zaman osas qarsiq homiso maye
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fazaya yigilacaq ve zolagin herekati istigamatinde niimunenin
ucuna toplanacaq. Temizlenmoenin sonunda maye zonasinin
horoketi istiqgametindeki uc qangiglarla zengin oldugundan
kesilib gotiiriilocok.

K>1 olduqda ise, eksine, «qarsigq» bark fazaya toplanir ve
zolagin hereksti istigametine oks terofindeki uc daha ¢irkli
hisse kimi kesilib atilir.

Temizlenms iisullar1 6z mahiyyati etibariloe monokristallar
yetisdirmakle ¢ox olageli oldugundan onlarin  bir yerde
nezorden kegirilmesi moslohotdir.

Bozi hallarda birbasa elementlorinden sintez zaman: belo
tomiz monokristallik niimunsler tedrici soyutma zaman: ve ya
vibrasiya ilo sintez zamani de alinir.

Oksidlogme-reduksiya  reaksiyalan zamaninda  da
monokristallar alimir. Bu sahede xiisusile elektrokimyevi
reduksiya olduqca perspektivdir. Bele ki, bazen mohlulun ve ya
orintinin elektrolizi zamani katodda monokristallar alinir.

Pargalanma zamani da bezi hallarda tomizlenma gedir vo
hotta monokristallar da alinir. Masslen, monogermanin GeH,
termik dissosiasiyasindan germanium, bor 3 — xloridden ise bor
monokristallarin1 almaq miimkiindiir.

2.4. Monokristal yetisdirmonin iisullar

Yarnmkegiricilor texnologiyasinda niimunelerden mono-
kristal geklinde istifade edildikde daha yiiksek neticelor alinir.
Hetta bezen monokristalin 6zii birbaga cihazin mileyyon
hissesini avez ede biler. Bu bezi monorkistallarda miixtolif
effektlorin qabangq sekilde 6ziinii gostormasi ile slagedardir.

Stini suretde alinmig monokristallar 6z tebii niimayen-
delerini miiveffeqiyystle evez edir ve tomizliyine, kamilliyine
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vo s. gore ¢ox zaman daha istiin olurlar. Bundan bagqa siini
monokristallann torkibini (xasselerini) texnikanin telebatina
uygun olaraq deyigdirmek miimkiindiir. Hal-hazirda yiizlerle
monokristallik maddelor bilavasite istifade edilir. Maosslon,
onlardan p ve n keg¢idli germanium ve silisium monokristallar
diod ve triodlarla, ¢oxsayh yarmkegiricici kristallik tebagede,
tranzistorlarda yaddas elementlori kimi, hesablayic1 maginlarda
nadir torpaq elementlori vurulmusg fliiorit ve rubin kristallan,
lazer vo mazerlordo totbiq edilir. Kitabin sonrak: fasillerinds
ayn-ayn monokristallik yanmkegirici niimunelerin neceo
alindig1 ve harada isledildiyi gostorilmisdir.

Monokristal yetisdirma tisullarimi {i¢ hisseya bdlmoak olar:
arintidan, mahluldan vo buxar fazasindan. Bundan bagqa bazi
maddelorin monokristallanm plazma seratinde de alirlar. Bu
isullardan hansinin yararli olmas: ilkin maddenin fordi
xiisusiyyotlorinden: erimo temperaturu, buxar elastiqiyyeoti,
paylanma emsalt vo s. asihdur.

1. Orintindon monokristal alinmasi. Moslumdur ki,
maddelor bork ve onunla tarazligda olan maye miixtelif
miqgdarda holl olur. Mohz erintiden monokristalin alinmas: da
buna osaslanmigdir. Bir-birine toxunan ve tarazliqda olan berk
ve maye fazalarda hell olmus kenar qarisiglarin nisbati sabit
kemiyyaet olub, paylanma amsal adlanir.

K = Cberk

naye

Burada C, — bork fazada kenar gangiglann qatiligy;
C,, - maye fazada kenar garisiglarin qatiligidir. Bundan bagqa
kenar qanigigin tobiotinden asili olaraq ilkin maddenin arime
temperaturu bezen agag diigiir, bezen do yuxan qalxir (sekil
2.3). ~

Birinci halda kenar garigiq maye fazada gox, berk fazada
ise az hell olur, yeni C_>C, olduqda, onda uygun olaraq K<1;
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ikinci halda ise C,<C, ve K>1 giymetlerini alir. K>1 halinda
orintidon kristallagan berk fazani kenar etsek onda kristallar
daha ¢irkli olacaq, orinti ise tedricon temizlonmeye
baglayacaq. K<1 olduqda ise oksine orintiden ¢okilen bark faza
orintiyo nisbeten temiz olur. Beloliklo, agor biz maye fazadan
¢okmokle onu tamam kristallagdirsaq, alinmig kristal boyu
¢irklilik derocesi de miixtelif olacagq. K-nin giymetini bilerek
kristalin daha ¢irkli ucunu kesib atmagla ve yerde galan
niimunenin yeniden bu isulla bir nego dofs oridib
kristallagdirmaqgla  yiikksek  temizlik  derecesine  malik
monokristallar almaq olar.

a) Orintidon monokristal ¢akma iisulu. Nakken, Coxralski
va Kironulosun isleri asasinda erintiden monokristal ¢okmenin
hazirki miiasir varianti yaradilmigdir. Bu {sullarin mahiyyeti
orintiye salinmis kristallasma merkezi rolunu oynayan riiseym
monokristalin arintiden uzaqlagdiriimasi ile onun bdyiimesine
osaslanir. Oger riiseym kimi maddenin monokristali yoxdursa,
0 zaman bir ne¢o kristaldan ibaret baglangic gotiirmek olar.
Coxralski teklif etmisdir ki, monokristallik riiseym evezine
orinti kapilyar boruya ¢okilir ki, bu zaman o monokristal
soklindo kristallagir. Bu iisul xiisusilo metallardan monokristal
almaqgda daha olveriglidir. Metodun prisipial sxemi sokil 2.4-do
verilmigdir.

Orintiye (1) salinmig riigeym kristal (2) mileyyen siirotle
mexanizmin (3) kdmeyila vertikal istiqgamotdo yuxariya gokilir.
Bu zaman ionlanmis ruseym kristal orintiye nisbaten soyuq
oldugundan 6zii ilo beraber miieyyen miqdarda maye siitunu
qaldinir (sokil 2.5). Burada maye vo bark fazalar bir-birinden
ayiran soth emols golir ki, ona da Kristallasma sorhaddi
deyilir. Kristallagma serhoddi arxasinca yaranan maye
sitununun  hiindiirliiyli ~ erintinin ne  dereceds  artiq
qizdirilmasindan asilidir.

Kristallasma serheddinden istilik aynlmasi rejimi
kristallasmani idare edir, ona gore de kristallasma serheddinin
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formas1 monokristal yetisdirme siiretine ve onun keyfiyyatine
boyiik tosir gostorir. .

Soyuducu madde — :::: : Halgavi sixicilar
« =] /
ESSS WA

Sokil 2.4. Orintiden dartmaq yolu ile kristallarin
yetisdirilmasi.

Sokil 2.5. Cokilme tisulunda kristallagma sahesi
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Sekil 2.6-de kristallagma serheddinin miixtelif formalari
verilmigdir. Burada qabariq (a) orinti sethinde daha soyuq
xarici soth kristali sixir ve noticede qiivvetli daxili gerginlik
yaramr ki, o da dislokasiyalar yaranmasina (kristal markezlerin
yerini deyismesine) sebeb olur. Buna gore do olave qizdirmaq
toleb olunur ki, bu da kristallagma serheddini deyisir ve azaciq
¢Okiik (c) miistovi formasina salir.

Sokil 2.6. Kristalin g¢okilmesinde kristallasma sohesinin
miixtelif formasi.

Kristal, miixtolif kristallokimyavi ox istigametinds,
xtsusile istilik kegiriciliyo goro anizatrop kristallarda, istiliyi
yaxin kegiren ox istigametde gdyerocekdir. Buna goro
temperatur gradiyentinin beraberlesdirmek megqsadile kristali
0z oxu etrafinda firladirlar.
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Umumiyyetle  Coxarlski  iisulu ile  monokristal

yetigdirmenin miiveffoqiyyetle aparilmasi asagidaki sertlore
riayat etmoyi toleb edir.

L

II.

IIL.

Paylanma omsali K<1 olan maddelerden monokristal
aldiqda kristallasma serheddine yaxin olan maye fazada
qanisiglar artir. Buna gore qangiglan erintinin daxili
derinliklerine kegirtmoak toleb olunur. Bunun iigiin tebii
diffuziya ve konveksiya kifayst etmediyinden biitiin
arintinin qarigdirilmasi zeruridir.

Molumdur ki, kristallasma serheddi arxasinca yaranan
maye siitunun hiindiirliilyli erintinin ne derocede artiq
qizdirilmasindan asilidir. Lakin bu zaman maye siitunun
hiindiirliiyli.  artdigindan  kristallasma  serheddinde
toplanms garigiglarin temizlenmasi ¢etinlogir. Buna gore
do homise artiq qizdirmanin optimal seraiti miieyyen
edilmalidir.

Berk fazada diffuziyanin minimum olmasi temin
edilmoalidir. Kristallagma serhaddinde yaxin berk faza
orintinin temperaturuna yaxin doarocedo temperatura
malikdir. Bu ise berk fazada qansiglann diffuziyas:
slirotinin ylikseldilmasine sabab ola bilar.

Noticode kristalda qarisiglarin artmas: miisahide edile

biler. Buna gore do yetismokde olan monokristali inert qaz
axmni ile soyutmaq toleb olunur, xiisusile boyiik diametrli
monokristallar alan zaman inert qazla soyutmagq vacibdir.

Ogor madde asan ugucudursa, monokristal ¢oekilmasine

agzi lehimlonmis ampulda aparilir. Bu magsadie maye metalla
(Ge-da) kip ortiilmiis gablardan da istifade etmok olar (sokil
2.7). Birinci halda erintiye salinmig riiseym kristali magqnit
selinin kdmeyile qaldirmaq miimkiindiir.
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Sekil 2.7. Ugucu maddalerin monokristallarinin dartiimasi.

Bu tsulla ¢okilmis monokristal boyu kenar garisiglarin
paylanmasinm1 hesablamaq olar. Bunun iigiin forz edok ki,
yuxarida gosterilon 1 sort odenilir, yeni kenar gqarisiglar
qarigdirma hesabina erintide beraber paylanir ve diffuziya ile
boerk fazaya kege bilmir. Ogoer orintinin ovvalki kiitlesi kenar
qanisiglanin orintilorindeki ilkin gatihgim C ile isare etsok,
onda kenar qangiglanin kristal ¢ekmemisden ovvelki migdari
C, olar. Bark fazadaki gqansiglarin qatihgimi C, ile gotiirek,

C .
C= —(T"<1 halina (sokil 2.3 a) baxaq. Temperaturu azaciq asagi

saldiqda erintideki gangiqlarin qatihig1 dc geder artir vo ct+dc
olur. Eyni zamanda dm miqdarda bark maddenin kristallasmasi
erintinin kiitlesi m — dm kimi azaldir. Bu zaman qansiglarin
arintideki miqdan (c+dc)(m—dm) qeder, kristaldaki miqdan ise
c,dm olar. Kenar garnisiglanin imumi miqdarinin sabitliyinden
agagidaki tenliyi yazmagq olar.
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(¢ +dc)(m — dm) + ¢, dm =¢,,

Tenlikde olan dcdm hasili sonsuz kigik oldugundan, onu
atmagq olar. Onda yazanq:
mdc — cdm + C,dm =0
tonliyi mechula gore qruplasdirsaq:
dm _ dc

m C-C,

alarig.
Bu tenliyin baslangic ve kristallasmanin istonilon ani
intervalinda inteqrallayaragq:

m

dm ¢ dc
P !c-cb

m, m C
vo ya
C
n 2 e
mo C, C - Cb

Axirinct tenliyin sag terofindoki inteqrali agmaq Ugiin
C,-nin C-don asihiligin1 bilmeliyik, heqiqi real sistemlor lgiin
bu asililig moalum deyil, lakin yanmkegiricilorde miisahida
edildiyi kimi kenar qansiqlarin hellolmasi ciizi oldugda, bunu
xotti asilihg kimi gotiirmak olar. Dogrudan da hellolma ¢ox az
olduqda sokil 2.3 a-daki likvidus ve solidus ayrilerini diiz xatt
kimi gotiirmak olar (sokil 2.8). Onda AAA'B' ve AAA''B”

ticbucaglarinin, eloce do AAA'C' vo AAA"C" ligbucaqglarinin
oxsarligindan agagidaki nisbetleri qurmaq olar.

AB _ AA’

AB"  AA”

vo
&3
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A'C _ AA’
A"C"  AA’
buradan
A'B’ _ A'C
A™B" A'C’
Seokil 2.8-dan goriindiiyii kimi axirinc: tenliyi
C—,",,= , =const
Gy

kimi yazmagq olar. Buradan da

C
C

alariq ki, bu da yuxarida yazdigimiz tenliyin diizgiinliiyiini
isbat edir. Onda inteqralin sag torofini asagidaki kimi agariq:

c € dc lIC

In— = | de= | -1 s
my, ¢, C-Cy ¢ C-kC 1-K G,
vo ya
1=K = 1p &
0 0
1-K
m _C
m, C,

C
Burada C = fb oldugunu nezere alsaq:
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1-K
c.- Kco[ﬂj
mO

Burada m, baslangic gotiiriilon maddenin miqdaridi. Onu
vahid gebul edib, tenliyi daha da sadelesdirmak olar.
C, =KCym'¥, burada 1-m = m, oldugundan
C, = KCy(1-m,)'™® yazmagq olar.

Bu tenliyi K>1 hali {i¢iin de ¢ixarmagq olar. Onda tenlik

Cy = KCo(1-m )¢

soklino diiser.

Axirinet toanliyin dogrudan da bu ciir olacagini sokil 2.3 a-
dan istifade edorok asanligla ¢ixara bilorik.

A
C’'
A B; NH
B’ I
A I
N
|
I |
| |
| i
| |
| |
| |
i ]
Cb' Cb” C' C”

Saekil 2.8. C,=kC asililiginin asaslandiriimasi
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Sekil 2.9-dan ve ¢ixarilan tenlikden istifade ederak
erintidon ¢okilmis monokristalin istenilen ndqtesinde kenar
qarigiglarin migdann: hesablamaq olar. Bu zaman nezere almaq
lazimdir ki, tenlikler ¢ixarilarken qansigin miqdarnindan asih
olaraq monokristalin sixhiginin onun uzunlugu boyunca
deyigmesi nezare alinmamigdir.

;
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& BN
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o1 N\
- A Y[ 1X
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Sekil 2.9. Niimunenin uzunlugu boyunca asqarlarin
yayilma ayriieri (biitlin ayriler {igiin Cy=1)

b) Orintinin istiqamatli kristallagdiriimas:. Ogor istiqamaot-
lonmis kristallasma saquli istigametde aparilirsa Bricman ve
Stokbarqer, maili istigametdo aparilarsa Calmers tisulu adlanir.
Oslinde bu iisulu ibtidai formada olsa da ilk defe Tamman,
Obreimon ve Subnikov toklif etmigler.
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Usulun mahiyyeti ondan ibaretdir ki, orinti miisyyen
temperatur forqi olan zonadan kegdikdo soyuyaraq kristallagir.
Bunun tgiin ciirbociir formaya malik olan kiivetlar gotiirtiliir ki,
miimkiin geder bir kristal merkezi yaransin. Sonra hemin
kiivetlori miisteqil idare olunan iki sargili pe¢de miieyyen
siirotlo heoroket etdirorok monokristal alirlar. Bu zaman
asagidaki sorait Oyronilmisdir.

I. Monokristal ahnmasi1 zamam ilk novbede daha az ve
yaxs1 olar ki, bir kristal merkezi yaransin. Bu magsadle
kiivetin hereketsizliyi, temperatur forqinin sabitliyi ve
koskinliyi, kiivetin formasinin uygun se¢ilmosi telab
olunur.

II. Isti zona ile soyuq zonamin temperaturlan texminen
orimo nogtesinden miivafiq suretde 30-60°C yuxan ve
asagi olmahdir.

III. Kiivetin horokat siireti kristalin gdyermo siiratine yaxin
olmalidir.

IV. Ele kiivet gotiirmak lazimdir ki, onun materiali hesabina
monkristallar ¢irklonmesin.

¢) Zolaq aritma iisulu. Holo 1949-cu ilds ilk defe Lixtman
vo Maslennikov galayin monokristallanini almaq iiglin bu
isuldan istifade etmislor. Burada niimune tam deyil, yalniz
miieyyon enlikde zolaqlar (qursaglar) seklinde eridilir (sokil
2.10). Bu zaman orimis zolaqda temasda olan otraf hisseler
berk olur. Usulun effektliyini artirmaq megsedile ¢ox zaman
bir deyil bir ne¢o zolaqli eritmeden istifade edilir. Bu zaman
zolaglar bir-birinden elo uzaqliqda gotiiriiliir ki, onlarin tesir
sferas1 bir-birinin iizerino diigmesin, yani, orimis iki qongu
zona (zolaq) arasinda hemise berkimis faza olsun.

Usulun mahiyystini basa diigmok {igiin yene sokil 2.3 (a)-
daki birinci hala (yeni K<1) baxaq. Bildiyimiz kimi bu halda
garisiglar esas maddenin erime temperaturunu asag: salir. Bu
zaman zolagin heroket istiqgametinin eks terefinde kristallagan
bork faza daha temiz olur. Oger zolagin horeksti soldan saga
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olarsa onda sol terofdoki kristallasma serhaddindoki mayede
kenar qangsiqlarin miqdan getdikco goxalir, ona gore de
kristalin sag torofindo ¢irklilik derecesi daha c¢ox olur.
Hoemg¢inin, bu zaman zolagin sagindan osas maddenin
kristallagsma serheddinde dogru haroksti do ¢etinlosir, bels ki,
¢oxalmig kenar qarigiglar buna mane olur. Bunun qarsisin
almaq ii¢lin oridilmis zolagi Coxralski iisulunda oldugu kimi
qanigdirmaq lazimdir. Bu  iisulda zolagin qansgdinilmasi
miieyyan texniki g¢otinliklorlo alagedar oldugundan, akseren
diger amillerden istifade edirler.

Gy //4/

4

// 7 7
Kristal /.,/,,//}//// %/,%/ 2 ,
rista 7////?//////?//////, _ .

Sekil 2.10. Zonali aritmanin sxemi.

Belo ki, zolagin soldan saga dogru herekat siiretini o gader
azaldirlar ki, konversiya vo diffuziya hesabina qansiglar
orintide baraber paylanmig olsun.

Zolagl orime Usulunun sade hali {i¢iin nezeri tenliyini
¢ixartmagq li¢lin forz edok ki, arimis zolaqda qansiqglar beraber
paylanir ve diffuziya hesabina bork fazaya ke¢mir.

Tutaq ki, ¢ox kigik zaman erafesinde uzunlugu «b» olan
zolag X mesafesinden dx qoder saga siiriigiir. Bu zaman
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aydindir ki, galinhi1 dx olan bork faza solda kristallagir, zolagin
sag terofinden ise dx qoder niimune oriyir. Kenar qansiqlarnn
qatih@ kristalagan fezada C,; zolaq terkibinde C; zolaqdan
sagdaki1 berk fazada C, ile isare etsok, onda zolagda gangigin
gatibgnin deyigmesinin agagidaki kimi yazmagq olar:

_ Cydx —C,dx
b

dc

buradan

b dc
Co"'cb

Coxralski tisulunda oldugu kimi C, = kc xotti asilihgini
tonlikde nezere ahb inteqrallasaq, asagidak ifadeni alanq:

dx =

x=bI de ij dc :_Id(Co—kc):
C,-C & C, —ke ¢ C,—ke
b C b C, — ke
=—-—InC, —kc| =—In——=
S o ()
‘Bu tenliyi logarifmadan azad edok.
kx C,—kc
—_—— = n_.__—.
b C,(1-k)
—%z C, ke
C,(1-k)

vo ya
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kx

ke =Cy— Co(1-k)e ®

Yuxandaki C, = ke asilihiginin nezere alsaq
_kx

Coy=Cy[l-(1-k) & *]
ifadesini alariq ki, bu da sade hal iigiin zolagh eritmenin K<l
olduqda nezeri tenliyidir. Oger kenar gansiglar asas maddenin

orime temperaturunu goxaldirsa, yoni, K>1 halinda tenlik C, =
_kx

Co[1-(k-1) ¢ * ] olar.

Bu tenlikler vasitasile niimunenin istenilen (kristalin «b»
uzunlugunda sag ucu miistesna olmagla) nogtesine kenar
qansiqlarin migdarini hesablamaq miimkiindiir. Sag uc iigiin ise
hemin hesabati orintidon ¢okme lisulu tenliklorilo aparmaq
olar.

Nezeri tonliklore osasen oridilmis zolagin uzunlugunun
effektiv giymatini hesablamagq olar. 9gar zolagin eni ¢ox kicik

kx

olarsa, tutaq ki, b—0 onda tenliyin (1-K)e * hissesi do sifra
yaxinlagir. Bu zaman Cy, = C, olur, basqa sozle ilkin ve
prosesden sonraki niimunelerde kenar garisiglarin qatilig1 eyni
olur, yeni temizlonme getmir. Indi zolag: miixtelif uzunlugda:
b = 1; 10; 20; 50; 100 mm (niimunenin 6z uzunlugu da 100
mm- dir) gétijriib Co = 0,1 vo K = 0,5 giymetlerinde nozeri
tonliye asasen sokil 2.11-doki kimi Cb f(x) eynlanm qurag.
Sokildon goriindilyii kimi zolagin eni niimunenin uzunluguna
barabar olduqda zonali eritme iisulu daha effektli olur. Lakin
istiqgametli kristallasdirma {isulunda oldugu kimi, bu zaman
kenar qangiglarin niimune boyunca yayilmas: elverisli soraitde
olmur.

Sokil 2.11-de x-in sabit qiymetinde ordinat oxuna paralel
diiz xett kegirilmigdir. Bu xettin b-nin miixtelif qiymetlerine
uygun gelen ayrilerle kesismesinden goriiniir ki, zolagin eni no
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geder qisa olarsa kristallasan niimunade, kenar garnsiqlarin
qatilig1 C, bir o gqoder ¢ox olur.

Homginin zolaq ¢ox enli olanda erims sarhaddinden
kristallasma sorhoaddine (esasen qarigdirma olmadiqda) asas
maddonin daginmasi1 ¢etinlesir ve bununla salagedar olaraq
kristalagan: madde yaxg1 temizlenmir. Mahz buna gére de
zolagin eni ¢ox uzun, ne de ¢ox qisa gotiirmak olmaz.

c o
bi ]
[ =100
o1
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04}
0,03
0,02
0,011 n
1 1 1 1 1 1 1 J

10 20 30 40 50 60 70 80 90100
z

Sekil 2.11. Zonali aritme zamani niimunenin uzunlugu
boyunca agqarlarin paylanmasi eyrilar.

Biitlin bunlar, zolaq ne qader boyiik olsa da, bu iisulun bir
dofoli ke¢id zamami o biri Usullardan az effektli oldugunu
gostorir.

Lakin bu tisulun Coxralski lisulundan bdyiik Ustiinliiklori do
var. Belo ki, Coxralski tisulunda birinci defe erintiden g¢okilen
kristal gubuq nisbeten tomiz olsa da, ikinci defoe prosesi tekrar
etmok boyiik texniki ¢otinliklarle alagedardir. Bunun ligiin pegi
soyutmagq, niimuneni oradan ¢ixartmaq, kenar qansigla zengin
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olan hissesini kesib atmagq, yeniden pe¢de vakuum yaratmaq ve
tokrar qizdirmaq lazim galir. Bundan bagqa biitiin bu emoliyyat
zamant nimune yeniden ¢irklena biler.

Zolagh erimede ise cihazi sokiib-dagitmadan istenilon
geder kegidi tokrar etmoak olar. Bunun {i¢iin zolaq eriyib basa
catdiqdan sonra pegi yeniden baglangic veziyyetine getirmek
kifayetdir.

Hemginin prosesi siirotlondirmak iigiin bir nego pegden
istifade edersk zolaqlarin saymmi ¢oxaltmaq miimkiindiir.
Zolaql eritmeni bu ciir ¢oxlu tekrar etdikde yiiksek temizlikli
monokristallar alindigindan ve proses sade oldugundan
yarnimkegiricilor texnologiyasinda ondan genis istifads edilir.

Mbahluldan monokristal alinmasi. Mohluldan monokristal
almaq mosolosi XIX osrde tedgiqatgilarin diggotini  colb
etmigdir. Bu sahode ilk monografiya XX asrde (1913-cii il)
V.M Fiser torefindon yazilmigdir. Usulun mahiyyeti ifrat
doydurulmus sulu ve diger helledici mehlullarimin tedricon
soyudulmasina esaslanir. Bezen bu meagsad iiciin berk
mehlullardan da istifade olunur.

Ifrat doymus mehlullardan kristallasmanin  bir ¢OX
qanunauygunluglann nezeri olaraq tapilsa da hele tam
tokmillegdirilmeyib. Orintiden kristallagmadan farqli olaraq
burada kristallasma genis temperatur (0—100°C) intervalinda
aparilir ki, bu da tebii ki, alinmig kristallarin tam monokristal
soklinde olmasina giibhe yaradir.

Mohlulda ilkin kristal merkezlerinin yaranmasi ve onun
sonraki bdyiimesi erintide oldugundan yavas gedir. Hotta
bozen kamil monokristalin alinmasi iigiin bir nege il lazim
golir.

Mbohluldan kristallagdirma zamam esas maddenin ion ve
hisseciklerile helledicinin hissocikleri arasinda miioyyen
qarsiligh tesir olur. Bu hal kenar qarisiglari nozers almasaq
erintiden monokristal yetisdirmede miisahide edilmir, yeni
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orada ancaq eynicinsli hissaciklerin qarsiligh tesiri nezere
alinir.

Digor terefden erinti iisulunda diffuziya demak olar ki, rol
oynamadig1 halda, mehlulda bunun ehemiyyeti vardir. Belo ki,
hell olmus maddenin heterogen faza serhaddinde diffuziya
etmosi kristallarin mahlulda boyiimesine sebeb olur, oks halda
sonsuz sayda kristal merkezleri yarana bilerdi. Bundan basqa
orintiden kristallagdirarken emsele goloen ilkin kristal merkoz
diger merkazloeri «sixigdirdifindan» onlarin yaranmasina bir
nov mane olur. Mahluldan ise he¢ do xeyirli olmayan bir nego
morkazler eyni zamanda ve her biri ayriliqda boyiimayae ¢alisir.

Yuxanida gostorilon ¢atismamazliqlara  baxmayaraq
moahluldan monokristal yetisdirmoak miieyyon ¢atinliklero
malikdir. Lakin yetigmis kristallar nisbaten ¢irkli oldugundan
yanmkegiricilor texnologiyasinda bu iisulundan az istifade
olunur. Buna baxmayaraq tisulun bir sira xiisusiyyetlarini qeyd
etmeyi lazim bildik.

Dediyimiz kimi omsliyyat ifrat doymus mohlul almagla
baglayir. Bunun {i¢lin bir ne¢e suldan istifade edirlor:
masolan, yliksek temperaturda doymus mehlul hazirlayir, sonra
moahlulu ehtiyatla soyudurlar, diger tisul doymus moahluldan
helledicinin bir hissesini miixtalif sullarla sistemden kenar
etmayo osaslanir. Bundan bagqa ifrat doymus mahlul almaq
tigiin kimyevi qarsiligl tesirden ve ya sistema yeni helledici
olave etmoakdon da istifade edirlor.

Ilkin kristal morkezlerin emelo golmesi ifrat doymus
moehlulun tebistinden de asilidir. Bezi miielliflore gére bu ciir
mahlullar ultramikroheterogen sistemden ibaretdir, yeni bels
mehlullar heqiqi mahlullardan forqlenir vo miieyyon seraitde
omole golon kristal merkezler sonradan 6z sinqoniyasin1 ve
hendesi tipini deyigsmir. Bezi miiolliflor ise ilkin kristal
morkezlorin heg¢ bir kristallik formaya malik olmadigim
gosterir. Onlarin fikrince sabit hendesi forma sonraki
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kristallagmada omele golir. Yoni, ilk halda kristal merkezler
amorf sokilds olurlar.

Lakin kristal moerkezlerin yaranmasi haqqinda fikirlerini
miixtelif olmasina baxmayaraq onlarin yaranma siireti J
agagidaki tonlikle yazilir.

j=dn 1
dt V

Burada n — kristal merkezlerin say1, t — vaxt, V — mahlulun
imumi hacmidir.

Bundan basqa kristal merkezlerin yaradilma siiretine kenar
garisiglar voa diger fiziki faktorlar da tesir edir. Kristal
morkazlorin yaranmasinda miixtelif mexaniki tesirlorlo
(silkolomo, zerbo ve s.) yanast elektrik, magnit sahosi,
radioaktiv gtialan ve ultraseslorin do boyiik shemiyyeti vardir.
Kenar qangiglar 6z teleblerinden asili olaraq kristal
morkezlerin yaranmasma miixtalif tesir edir. Bozen ilkin
morkezler konar qansiglardan teskil olunur.

Mbohlulda kristalin sonraki bdyiimesi molekullarin (eyni
zamanda kenar qarisiglarn) berk seth iizerinde diffuziya
etmosi vo miivafiq kristal qurulusunun emeloe golmesi ile
davam edir. Kristalin bdylimesine temperatur, mohlulun
qarigdirilma intensivliyi, kenar gangiglarin migdan, ozliiliik,
ifrat doyma derocesi ve s. tesir edir.

Mohlulda kristallagdirma prosesi miirekkeb ve morholali
oldugundan onun limumi tenliyini vermsk ¢atindir. Bunu yalniz
ayri-ayri morhelaler lizre ve miixtelif amilleri nezere almaqla
gormok olar. Sekil 2.12-de miixtelif qatihqda gotiirlilmiis
mohlullarin ~ kristallagma ~ siiretlerinin  zamandan asililig
verilmigdir. Goérilindiiyli kimi, siireti maksimum giymatlar
aldiqdan sonra agag diisiir ve sakit kristallagma dévrii baslayir.

Miioyyen miiddet kegdikden sonra fazalar arasinda
dinamiki tarazhiq yaranir. Bu zaman daha xirda kristallar hell
olur; bunun hesabma iso iri kristallar daha da boyiiyiir. Bu
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hadisoye yenidan kristallagsdirma deyirlor. Yenidon kristallas-
ma hesabina boyiik kristallar almagq miimkiindiir. Konar
qarigiqlarin maye ve berk fazada hellolma gabiliyyetlerinin
miixtelif oldugunu nezere alaraq kristallagmam bir nego dofo
tokrar etmoklo daha temiz ve kamil kristallar elde edilir.
Hemginin bu zaman kenar qanigiqlar esas madde daxilinde
beraber paylanir.
de/dr _

<

Sekil 2.12. Kristallagma siiretinin zamandan asililig
1) nisbaten boyiik doymusluq
2) kigik doymusluq hallan

Boazon nlimunaye miiayyen fiziki xasse vermoak {igiin ona
kenar qarisiglar vururlar. Mehluldan kristali bu ciir qarigiglarda
¢Okdiirmek olar. Bu zaman esas maddenin xiisusiyyetleri,
vurulan qangigin kristal gofesinde tutdugu yer ve s. nozere
alinir. Bu {isulun Ustiinliikloerinden biridir. Bundan bagqga ele
maddeler var ki, eridildikde pargalanir ve ya 6z terkibini
doyisir. Bu ciir maddelori mohluldan kristallagdirmaq lazim
golir.

Usulun monfi ceheti alinmis niimunoelerin nisbeton ¢irkli
olmasidir. Yuxanda dediyimiz kimi kenar qangiglar
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kristallagma zamani mshluldan nezere alinacaq derocode
diffuziya edirler.

3. Qaz fazasinda monokristal yetigdirilmasi. Son zamanlar
qaz fazasinda yarimkegirici monokristal yetigdirmek iisulundan
genis istifade olunur. Bu iisul bir nego yolla aparnla biler:
polikristallik niimuneni sadece olaraq sublimasiya etdirmokle
vo ya maddslorin qaz fazasinda garsiligh kimyevi tesirinden.
Birinci halda qizdinlmus polikristallik niimune buxarlamir ve
kiivetin nisbaten soyuq hissesine yeniden kristallasir. Bozen
sublimasiya edilmis buxarlarin isti zolagdan soyuga dogru
axinint siiretlondirmek maqsadile dastyic1 qazlardan da istifade
edilir.

Bu moagqgsedle ya tesirsiz qaz, ya da ele gaz gotiiriilir ki,
onun hesabina ahinmis kristallar ¢irklenmesin. Sekil 2.13-do bu
mogqsedle istifade edilon qurgunun sade sxemi verilmisdir.
Bezon dasiyict qaz kimi hidrogenden istifade edilir. O yiiksok
temperaturda neinki esas maddenin oksidlesmesinin qgarsisini
alir, hom de madde daxilinde ¢ox ciizi migdarda olan oksidleri

reduksiya edir.
%} 2
Fa%, ¥

\\I\\§

NSOAN

Sokil 2.13.

Moselon, kadmium sulfid ve sink sulfidin bu iisulla
monokristallanini alarken dagtyici qaz kimi hidrogen ve ya
hidrogen sulfidden istifade olunur. Temizlik meqgsedile istifade
ediloan dagiyic1 qazlar reaksiya zonasina verilmemisdon avvsal

olave tomizlenmelidir.
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Maddslerin qaz fazasinda kimyevi qarsiliqh tesirine
monokristal yetigsdirerken bir g¢ox amilleri: komponentlorin
parsial tozyiqi, reaksiyanin kinetikasini ve qaz dasiyicinin
termodinamik xasselorini bilmek lazimdir. Masslen, silisium
karbidin SiC monokristali qaz fazasinda toluolla SiCl,-iin
qarsiligh tesirinden alinmigdir. Bu meagsedle qazdasiyict kimi
hidrogenden istifade edilmigdir.

Genig yayilmig {sullardan biri de kimyevi qaz-dasima
reaksiyasidir. Bu {isulun mahiyyasti beladir: qaz-dasiyicisi kimi
gotiiriilmiis madde maye ve berk gokilde olan esas madde ise
donen reaksiya ile qazvari maddsler omole getirir ki, sistemin
digor hissesine tarazliq oks istigamets de donerok ilkin
maddalar amola galir.

1Apm T KB(Q) + ... = je(q) + ...

Goriundilyti kimi, evvelki qazla dasima ve sublimasiya
tsullannndan forqli olaraq burada monokristallar kimyevi
reaksiya hesabina alinir. Reaksiyanin istigameti komponent-
lorin qatihigr qradientinden asilidir. Qatilig gradienti iso
temperatur, gazvari maddelarin tezyiqleri forqi hesabina,
hemginin baglangic ve son boark ve ya maye maddelorin sorbost
omolo golme entalpiyalarimin miixtelifliyi hesabina yarana
biler. Mosolen, polikristallik GaP 1000°C-de bu yolla
reaksiyaya girir:

4GaP, + 2Ly, < 4Gal, + P,

Bu reaksiya artiq 750-800°C-do oks istigamotdo daha
siirotlo gedir. Belsliklo ager optimal serait segilorse nisbaton
soyuq zonada monokristallar yetismoaya baglayir. K1my9v1 qaz-
da$1ma reaksiyalarin kémeyile erimeden pargalanan ve ‘¢etin
oriyon ayri-ayri modifikasiyalarin monokristallarini almagq olar.
Kimyevi qaz-dasima reaksiyasi ii¢ variantda apanlir: diffuziya,
konveksiya vo tasirsiz qaz ceroyaninda. Qazvari maddalori
kristallagma zonasina diffuziyanin koémeyile daginmasi
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texnologiyas1 daha sadedir. Bunun ii¢iin lazim olan ampul
hazirlanmas: sokil 2.14-de verilmigdir. Ovvelco sliso vo ya
kvars ampula diqgetle temizlenmelidir. Belo ki, gox ciizi
miqdar ¢irk reaksiyanin gedisine mane ola biler. Cox zaman
kvarsdan hazirlanan ampullari, onda hell olmus qazlardan ve su
buxarlarindan yiiksek temperaturda (1000°C) derin vakuumla
kenar edilir. Ogor kenar komponent ugucu madde olarsa onu
avvelco nazik kapilyara doldurur ve ampulda sokildeki kimi
yerlogdirilir. Ampulun havast sorulub baglandigdan sonra
daxilindeki xapilyar maqnit ¢ekicle sindinlir.

Sokil 2.14. Borunun reagentlori doldurulmasi sxemi

Bu iisul haqqinda genis msalumati H.Seferin rus dilina
torcime  z=dilmis «Kimyovi qaz-dasima reaksiyalari»
monografiyasinda tapmaq olar. Burada reaksiyanin ¢iximi ve
ona tesir eden termodinamik parametrlor haqqinda bezi
malumatlar tizerindo qisaca da olsa dayanaq.

Kimyevi gaz-dagima reaksiyasinin ¢iximu fazalar arasinda
parsial tozyiqler arasinda AP ve qazlarin heroket ganununu
bilmekle hesablamaq olar. Melum olmusdur ki, daginma AP-
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nin kifayet geder bdyiik giymetlerinde gedir. Bundan basqa
asagida bir nege iimumi gqanunauygunluglar ¢ixanlmgdir.

1. Borkk ve ya maye goklinde gotiirilmiiy maddeler
reaksiya tonliyinin yalmz bir terefinde, qaz mehlullar ise diger
torefinde olmalidirlar.

2. Reaksiyamin tarazligt no saga, no de sola keskin
istigametlonmeamsalidir.

3. Maddenin dasmnma istiqgamati entalpiyanin isarasinden
asilidir. Belo ki, reaksiya ekzotermik olarsa daginma soyuq
zonadan isti zonaya, endotermik olduqda ise nisbeten soyuq
zonaya dogru gedir. Reaksiyanin sorbost emale gelme istiliyi
AH°=0 olarsa, zonalar arasinda parsial tezyiq forqi
olmadigindan daginma da getmir.

4. Reaksiyanin ¢ixaimn AS°an miitleq giymeti bdylidiikce
(ogor AH’-de hemin istigametde boyiiyiirse) goxalir.
Reaksiyanin istigameti ise AS°<|10ev| oldugda AH%in

isarosindon asihdir. Oger AS® = AH’ = logK, = 0 olarsa,
daginma getmir.

5. AS° > 10 eV miisbat olduqda (qaz fazasinda maddenin
mol say1 artir) daginma nisbaten soyuq zonaya; HhS? = —10 eV
meonfi oldugda ise nisboton isti zonaya dogru gedir.

6. Temperaturun deyisdirilmesi ile logK, keskin deyiserso,
onda reaksiyanin ¢iximi temperaturdan gox asili olar.

Biitin bunlart nezere alaraq maddenin hansi zonada
kristalasacag ve hansi gaz dastyicisinin daha alveirsli olacagim
avvelcaden sdylemak olar.
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III FOSIL
Elementar (basit) yarimkegiricilor

3.1. Yanimkegiricilorin tasnifati.

Ovveller yanimkegiricileri iki qrupa béliirdiiler: qeyri iizvi
ve Uzvi yanmkegiricilor. Hal-hazirda yarimkegirici xassoli
maddelerin miqdari tebii ve siini sintez edilmis maddelor
hesabina o qeder goxalmugdir ki, onlarin  Syronilmesini
asanlagdirmaq meqsedi ile oxsarliglarina gore qrup ve ya
siniflore  bolmek  zoruriyyeti  yaranmisdir.  Adeten
yanmkegirici maddeleri  kimyevi ve kristallokimyevi
oxsarliglanina goére qruplasdirirlar. Ayri-ayriliqda bu oxsarlig
miieyyenlegdirmek meyari tam eclmayib, biitov sinfo daxil
olan maddeleri shate etdiyinden bele bir tesnifatin iimumi
hiiqug gazanmasi ¢otin olardi. Mehz bu sebobden agagidaki
kimi tesnifat daha olverigli hesab edilir. Yeni tosnifatin
osasinda yanmkegirici maddenin terkibinde elementlorin
izolo edilmis atomlarinin elektron qurulusu ve rabite
yaratdigda bu elektronlardan istifade edilme derecesi durur.

Bu osash xasseyo gOre geyri-lizvi yarmkegiricilor 5
sinfo tesnif olunurlar:

1. Elementar (basit) yarimkegiricilor. Bu sinfin xarakterik
Xususiyyoti ondan ibaretdir ki, yarimkegirici maddeler eyni
gesidli tipik element atomlarindan emele golir. Bu zaman S
ve P orbitallardaki biitiin valentlik elektronlarindan istifade
olunur va oktet qaydasina (yeni 8-N) tabe olan kovalent
kristallar alimir. Bu sinfo III qrupdan B; IV-den C, Si, Ge,
@ -Sn; V-den P, As, Sb; VI-dan S, Se, Te ve VII-den I, daxildir.

2. s vo p elementleri esasinda yanmkegirici birlosmeler.
Bu sinif iiglin {imumi hal onlann terkibine miixtelif ¢esidli
atomlann daxil olmasi ve bu zaman bir ndv atomlarin
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otrafinda “inert qaz konfiqurasiyas: yaranmasi vo % +b=

a

8 qaydasina tabe olmalidir.

Burada n, - valentlik elektronlarin say1; n, — IV-VII qrup
elementlorin atomlarinin say1; b - elagelerin orta sayidir.

Bu sinif yanmkegiricilor almaza oxsar ve ekranlagmis
yarimkegiricilor olmaq etibarile 2 yanm sinfe bdliiniirler:

1) Almaza oxgsar yanmkegiricilar.

a) Normal almaza oxsar yanmkegiricilor; valentlik
clektronlarinin ~ konsentrasiyast 4 elektron/atomdur. (mas:
GaAs, ZnSe, CdGeP,, Cu,SnSe, vos.)

b) Defekt qurulusu almaza oxsar yarimkeginciler; valent
elektronlarinin  konsentrasiyasi 4, 5 elektron/atomdur. (mas:
In,Se, Ga,Te; CdGeSe;, Hgln,Se, GaSe, InSe)696984,731095

c) Ifrat almazaoxsar yarimkegiricilor; valent elektronlarin
konsentrasiyas1 2-3,5 elektron/atomdur. (mes: Mg,Ge, Li;Bi,
Hg,Si,, LiMgBi)

2) Ekranlagmis  yanmkegiricilor. Bu  yanm  sinfo
torkiblorinde ekranlasma neticesinde 5s? ve 6s’ elektronlan
kimyovi rabite yaratmaqda istirak etmeayon tipik element
atomlar1 olan birlogsmeloer daxildir. (mes: PbS, SnTe, PbTe,
TIS, T1ZnSe, vo s.)

3. d-kegid elementlorinin igtirak etdiyi yarimkegirici
birlosmelor. Bu sinif yanmkegiricilorde kimyevi rabite
yaranmasinda s ve p orbitallarla yanasi d orbitallardaks
elektronlar da istirak edirler. Bu zaman birlesmenin
torkibine daxil olan IV-VII qrup tipik elementlerin s vo p
orbitallara tam dolaraq miivafiq “inertqazin konfiqurasiyasini
gebul edirlor. (Bu hal eyniylo IV ve V sinif
yanmkegiricilerine de aiddir). III sinif yanmkegiricilerinden
MnSe, GiSe ve s. gdstormak olar.

4. Torkibinde f kegid elementlori istirak eden
yarmmkegirici  birlosmeler. Bu sinif {i¢lin {imumi hal
bilosmede s ve p orbitallan ilo yanasi defektli f— orbitallar
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olan elementlor istirak edirlor. (mes: La,Se,, EuSe, GdSe,
LaGaSe; vo s.)

5.d ve f—kecid elementlori eyni zamanda istirak etdiyi
qarisiq  yarimkegirici  birlosmelor. Bu  sinif birlesmelarde
bitin  miimkiin ola bilon orbitallar kimyevi rabite
yaratmaqda istirak edo biler. (mes: Cu;LnSe,;, MnPr,Se, vo
s.)

Nohayot, yarimkegiricilorin xiisusi bélmasi olan {izvi
yarimkegiricilor; a) asagl molekullu yarnm keciricilor
(antrasen, naftalin, uranin ve s.) b) polimer yarimkegiricilor
(poliasetonitril, poliasetilen, polivinilidenxlorid ve s.) olmaq
etibarile iki sinif togkil edirler.

Yarimkegiricilor haqqnda {imumi melumat gésterilen
tosnifat ardicillign ile bu kitabda verilmisdir.

3.2. Elementar (basit) yarimkegiricilor hagqinda iimumi
malumat

Elementar yarnimkegiricilor sinfine daxil olan maddsler
tipik (SP) elementlor olub demok olar ki, dovri sistemin
osas yarimqrupu vo ondan sagda yerloson elementlardir.
Elementlorin dovri sistemin III qrup elementi olan B da
elementar yartmkegiricidir. Beloliklo, 12 elementar
yarimkegirici méveuddur. Sokil 3.1.~dan gériindiiyii kimi bu
elementlor dévri sistemdo miieyyen qanunauygunlugla
yerlosmislor.

Gostorilon sade maddslerin okseriyyeti tomiz halda, adi
soraitde yarimkegiricidirlor. BC, SnP ve As —nin ilo miiayyen
modifikasiyalar1 yarimkegiricilordir.

Bize melum olan elementar yarimkeciricilorin asagi
sorhaddi VII sira ilo mohdudlasir. Beloliklo, elementar
yarimkegiricilor dovri sistemin IV qrupu atrafinda, ondan sag
ve asagi siralarda yerlesirlor. Bu elementlor dovri sistem
codvelindo merkezi hissoye toplanmislar. Bunun sobebi
kimyovi rabitenin codvelin yuxar sag terafinde ionluga dogru,
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asagi vo sol terefinde metalliga dogru artmas: ils izah olunur.
Mohz kovalent olage, xiisusile ion kovalent olage
yarimkegiricilik xassoelarinin meydana ¢ixmasina asas sebabdir.
Dovri sistemin IV qrupunun yarnmkegcirici elementlori ddvri
sistemin IV qrup elementlorinin qurgusun miistesna olmaqla
asas yarimqrupunun hamisi elementar yarimkegiricilordir. Bu
onunla olagedardir ki, osas yarimqrup elementlorinin xarici
valentlik elektron toebeqesinde s’p’ miqdarda gosterib dord
gonsu atomla elektron ciitlori yaradaraq 8 elektronlu stabil
konfiqurasiya emale gotirirler. Bu ise qadagan olunmus zolagin
yaranmasina sabab olur.

I 11 m v \4 VI VII

Li 3 Be 4 5 B 6 ci7 N |8 o |9 F
Il Litium Berillium Bor Karbon Azot Oksigen Flior
6.939 9.0722 | 10.811 12.01115 14.0067 15.9994 18.9984

Na 11 IMg 12 13 Al| 14 Si |15 P |16 Si17 Ci
11 Natrium Magnezium | Aliiminium Silisium Fosfor Kiikiird Xlor
22.9898 24.312 |26.9815 28.086 30.9738 32.064 35.453

29 Cu [30 Zn |31 Ga 32 Ge |33 As 34 Se |35 Br
v Mis Sink Qallium | Germanium Arsen Selen Brom
63.54 65.37 69.72 72.59 74.9216 78.96 79.909

47 Ag 148 Cd |49 In |50 Sn |51 Sh |s2 Te |53 ]
\% Giimily | Kadmium Indium Qalay Siirma Tellur Yod
107.870 112.40 114.82 118.69 121.75 127.60 126.904

79 Au |80 Hg |81 Tl |82 Pb |83 Bi |84 Po |85 At
Vi Quzil Civo Tallium | Qurgusun Bismut Polonium Astatium
196.967 200.59 204.37 207.19 208.980 (210) 211)

Sekil 3.1. Yarimkegirici xassoyo malik olan elementlor (tiind
qara ¢orgivada)

Qrupun daxilinde elementlorin  sira nomrasi. artdiqca
onlarin elektromenfiliyi azalir ve bununla oalagedar olaraq
gadagan olunmus zolagm eni kigcilir, yoni metalliq xassalori
giiclenir. Maselon, almaz izolyatorlara meyl etdiyi halda, sira
nomrasi daha ¢ox olan galaym ancaq boz modifikasiyast (« -
Sn) yarimkegiricidir; qurgusun ise tipik metaldir. Bununla
yanasl osas yarimqrupun elementlorinin sira némrasi artdigca
agag1 miisbot valentli birlogmslorin stabilliy1 artir. Mesolen,
karbon ve silisium igiin osas etibarile +4 valent xarakterik
oldugu halda germanium iigiin +4; +2 —ye nisboton daha artiq,
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qalayda ise bunlar demok olar ki, eyni olurlar; qurgusun iigiin
+2 valentli birlogmeler daha xarakterikdir. Osas yanmgqrup
elementlerinin boezi xasseleri caedvel 3.1 —do verilmigdir.

Cadval 3.1
IV _qrup elementlorinin bozi xassolori
- Elektron fonl ol s | =
§ | konfiqurasiyas: ° . lonlagma potensial , ev g= § 2 . 2
£ £E° 2| 35%| &5
o birinci | ikinci dgiincd dordiincu PE|EE 2
C | [He] 25%2p 11264 | 24376 | 47.864 | 64476 | 2.50 | 077 | 0.15(t4)
Si |[Ne] 3823p? 1423 8.149 16.34 33.46 45.13 1.74 1.17 0.41(+4)
Ge | [Ar]3d"48%p* | 937.2 7.88 15.93 34.23 45.7 202 | 122 | 0.93(+2)
Sn |[Kr] 4d'058%5p? 232 7.33 14.63 30.6 396 1.72 140 | 1.12(+8)
Sn7-1.63 0.71(+4)
Pb |[Xe] 4f*6S%60" 3274 7.415 15.03 320 423 1.55 11.54 1.20(+2)
. P -1.21 | 0.84(+4)

Cedveldon goriindilyii kimi qrup daxilinde, 11 qgrupda
oldugu kimi clektromonfiliyin qiymetinde o biri gruplarda
miisahide edilon ganunauygunluq pozulur, yoni germanium
silisiuma nisbaten azalmaq evezine ¢oxalir. Bu hal heomin
elementlorde bas kvant adedinin deyigsmez qalmasi sortile
kegid elementlorine mexsus d ve f soviyyelerin dolmas: ilo
olagedar yaranan sixlagma ile izah olunur.

Osas yanmqrup elementleri olan C, Si, Ge vo - Sn
yanimkegirici olduqglan halda elave yarimqgrup elementlorinin
hamist metaldir.

IV qrup yanimkegirici elementlorinin fiziki-kimyevi ve
yarimkegirici xassolori iizerinde daha otrafli dayanaq.

3.3. Germanium

Germanium, D.I.Mendeleyevin 1871—ci ilde xasselerini
adlandirdigns  ve
Vingler
argirodit mineralinda kesf edilon elementdir. Vingler bu

gabagcadan

sonralar

xaber
1886-c1
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elementi Oz veotoni Almaniyanin sorofine germanium
adlandirmigdir. Mendeleyevin bu element haqqinda sdylediyi
fikirdon 64 il sonra germaniumun Oziinde bir gox sirrleri
gizlotdiyi askar olmugdur. Onun yarimkegiricilik xiisusiyyotine
osaslanan oks gorginliyi gox bdyiik olan germanium diodlarim
1945-ci ilde hazirlamaq miimkiin olmugdur. 3 il sonra
germanium tranzistorlan yaradildi. Bitin bunlara gore
germanium diqqeti Oziine daha ¢ox celb etmis ve hal-
hazirda yaxs1 Syronilon elementlarden biri do odur.
Tohiatde yayilmasi. Germaniumun yer  gabiginda
migdann  7-10* ¢eki %-dir. Bu regem onu gosterir ki,
germaniumun yer qabiginda migdan berilliurn ve arsenin
birlikde miqdari qeder; bor ve molibden migdarindan iki
dofo; bromdan 4; kadmium, selen vo giimiigin Gimumi
migdarindan 10, qiz11 ve platinin miqdanndan iso min dofe
¢oxdur. Demoli, germaniumun miqdart he¢ do az deyildir.
Lakin o yer gabiginda sepelonmis haldadir. Onun ancaq bir
nego fordi minerall, nadir hallarda ise yagintilan tapilir.
Sulfid  komplekslorinde rast gelen bu tipli minerallar
asagidakilardir: Germalit Cus(Fe,Ge)S, — 10% Ge, argirodit
AgiGeS, — 5-7% Ge, konfildit Agg(Sn,Ge}Ss-1,8% Ge,
reniyerit (Cu,Fe), (Ge, Fe, Zn, Sn)(S,Ag,) — 6-8% Ge vo
ultrabazit 28PbS - 11Ag,S - 3GeS, - 2Sb,S; - 2,2%-0 qoder Ge
Germanium bir sira tebii birloegmoelerdo: silikatlarda,
sulfidlorde vo sulfoduzlarda izomorf qansiq soklinde
yayllmigdir. Germanium kaustobiolitlerde (das komiir, yanar
sistlor ve neftde), dag komiir saxta sularinda, isti meden
sularinda, insan siidiinde ve qaninda da vardir. Germanium
istehsali iiglin osas suyu veo olvan metallarin (sink,
qurgusun ve mis) filizleridir. Bir sira xarici Slkelerde
Germanium germanit mineralindan istehsal edilir.
Germaniumun ahnmasi va temizlonmoasi. Hal-hazirda
germaniumun torkibinde  germanium olan xammallardan
alirlar. Torkibinde germanium olan sink sulfid ve ya
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sulfidin tursularla emali tozlarindan germaniumu ayirmaq
Uglin bu tozlan sulfat tursusunda hell edib mohluldan
seqmentasiya yolu ile ayinr ve sonra ise germaniumu
qatilagdinirlar, sonra yandinlir ve nehayet xlor gazinn
igtiraki ile gati HCI -la islayirler. Burada xlor ona gore taleb
olunur ki, germaniumun asag valentli xloridleri alinmasin.
GeCl, omole gelmesi reaksiyasi zamam hidrolizin qarsisini
almaq megsedile qati turgudan istifade edilir.

GeO, + 4HCl <>GeCl, + 2H,0

Germaniumun basqa qarigiglardan alinmasinin
texnologiyasi da miixtolifdir. Masolen, komiiriin istilik almagq
ve ya dazlandirmaq magsedilo yandirilmasi zamam alinan
yingiil kil hissecikleri ve burada germanium sublime
edilerok toplanir. Bunlari reduksiyaedici erimeye moruz
edirlor. Bu zaman flyuslagsdirict reagentden ve xiisusi
kollektordan germaniumla misden (CuO goklinde) ve ya
domirdon (Fe,O; soklindo) istifado edilir. Oldo  edilmis
erintidon germaniumu  GeCl, soklinde distille ederok
ayirirlar.

Yingiil ugucu kiillerden germanium almagq iigiin onu
NaOH ~la eridirlor vo holl cdirler. Mehlulu aliiminium vo
silisiumdan temizleyib sonra germaniumu GeO, soklindo
aymirlar. Nohayot, ugucu  kiillorden germaniumu  asag:
valentli sulfid ve oksid goklinde qovurlar. Sublimat tursuda
holl ederek oradan germaniumu ¢dkdiirme, sigmentasiya, ion
doyisdirme vo ya basqa metodlarla texniki ¢ixanrlar.
GeCl,~de adeton miixtelif deyigken miqdarda Fe, Al, Cu,
Si, As qangiglan olur.

Temiz GeCl, almaq iigiin ya kvars kalonkalardan
rektifikasiya, ya da GeCl,~le gati HCl qangigini ekstraksiya
edirler, ya da novbe ile her iki omeliyyat tokrar edilir.

GeCl,-un temizlenmesi igiin rektifikasiya kalonkalarinda
fraksiyalt distille asagidaki kimi apanlir. Bu zaman osas
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zororli gansiq AsCl; olur. Clinki qaynama temperaturlarinin
forqli olmasina baxmayaraq bu iki xloridin, yeni GeCl,~lo
AsCl,—iin qansiginin tam aynlmas1 bir sira ¢otinliklorle
olagedardir.Buna gére de arsenden azad olmaq iiglin distille
prosesini metalliq mis qunntilanmin istirakit ile aparnrlar.
Rektifikasiya kalonkalarina doldurulmus arsen ii¢ — xloridle
reaksiyaya daxil olaraq mis — arsenid emele getirir.

AsCl; + 6Cu = Cu,;As + 3CuCl

Bu zaman germanium dord — xlorid misle reaksiyaya
girmir. Baslangic GeCl, -Un tomizliyindon ve totbiq edilen
kalonkanin effektliliyinden asili olaraq proses miisyyen
defo tokrar apanlir. On temiz farksiya orta fraksiya hesab
edilir.

Tomiz GeCl, cive Kkimi asan horokot edon soffaf
mayedir, spesifik iye malikdir ve havanin nemi ile hidroliz
edir.

GeCl, 4 (x+2)H,0 €>GeO, - xH,0 + 4HCl

Germaniumun alinmasinda ndvbati marhele
gostordiyimiz  hidroliz  reaksiyasina  esaslanir.Ona goro
tomizlenmis germanium 4-xloridi xiisusi temiz ammonyakin
istiraki ile 3 dofe distille edilmis su ile hidrolize
ugradirlar. Bu zaman ayrilan HCl ammonyak vasitesile
udulur. Alinmis hidrat ¢Oklintiisii stiziiliir, HCl-la
tursulagdinlmig su ile, nohayaet, spirtle yuyulur ve 170°-
200°C-de qurudulur. Bu zaman ag toz soklinde GeO, ahnir.
Almmis GeO,~de Cu, Ni, Fe, Mn —nin miqgdar1 10°-10"7 %-
den yuxar; Si, Sb, As, P —un miqdann ise 10° —den g¢ox
olmamalidir. Nehayet, GeO, —ni hidrogen vo ya ammonyakla,
bozon iso kOmiirlo reduksiya edirlor. Mesoalon, tomizlenmis
hidrogenle reduksiya asagidaki kimi gedir:

GeO, + 2H, = Ge + 2H,0O
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Reduksiya prosesi 600°C -do qrafit kiivetde, borulu
elektrik sobalarda temizlonmis hidrogenin giiclii axininda
apanlir. Bu zaman temperaturun 650°C-don yuxarni qalxmasi
araliq mehsul olan GeO —in asan sublime edersk borunun
soyuq yerlorinde kondensasiya etmoesine vo Dbeloalikle
metallik germaniumun alinmasina mane olur.

Beloliklo, reduksiya prosesinde germaniumun tiind-boz
rongli tozu ahmir. Bu tozu oritmek lgiin qurgudak:
hidrogeni tomizlenmis quru azot qazi ile qovurlar. Sonra
sobanin temperaturu 1000-1100°C- yo kimi quzdirihir. Srime
qurtardigdan sonra temperatur tedricle asagi salinir. Bu
zaman hidrogenin azot vo ya har hansi tesirsiz qazla
qovulmast ona gbre  zeruridir ki, hidrogen erimis
germanium torefindon  adsorbsiya  olunur  naticede
gemanium mesamali sokildo alinir.

Yiikksok remizlikli germaniumun alinmasi dsulu onun
yuxarl temperatur goraitinde subxloridloer emele gotirmesine
osaslanir. Bu xloridler asag) temperaturda pargalanaraq
germanium elementini vo yiksek wvalentli germanium
xlorid omsele getirirr Bu zaman eyni vaxtda ayrlan
maddenin temizlenmesi gedir.

Yarimkecirici meoqsedler {¢lin germaniumu miisyyen
formada, strukturda ve tetbiq {igiin toleb olunan xasseye
malik  gokilde almaq lazimdir. Bu magsedler iigiin
germaniumdan ya dorin vakum soraitinde, ya da inert qaz
atmosferinde ¢oxral iisulu ile ve ya bagqa xiisusi yollarla
monekristal yetigdirirlor. Monokristal yetigdirilmo prosesinde
tomiz germanimumda bu ve ya digor xasseleri tonzim
etmek megsedile agqarlar Si, As, Sb, Ga, Au ve s. vururlar.
Germaniumun temizlik deracesini onun miiqavimetini
olgmokle myayyenlesdirirlor. Bu reqem onlarla Om-sm-o
catmahdir.

Germaniumun fiziki-kimyovi xassolori. Tomiz germa-
niumun xarektrik metal pariltili, sert maddedir. O kovrokdir,
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¢okic altinda pargalanaraq ozilir. Tezyiq altinda 550°C -yo
gedor noe soyuq ne deisti emal edilmir. Ona géro do onu
almaz ve ya bagqa sort kesici alstlarle l6vheler sekilinde
dograyirlar. Germaniumun miihiim fiziki-kimyevi xassaleri
cadvel 3.2-de verilmigdir.

Germanium da silisium kimi tipinde kristallasir, ve
onun tipinin uzunlugu 5,65758.0,00001°, foza qofesi O,,—
Fd3m - dir. Yiikksek vakumda buxarlandirdigda onu amorf
sokilinde ayirmaq olar kiburada da her bir germanium
atomu tetraedrik olaraq 4 atomla shate olunur. (2,40°
mosafe) maye germaniumunda ise her atom 8 qonsu
atomla ohate edilir (Atomlar arasmdaki mesafe 2,70°).

Germaniumun doérdiincii dovriin elementi oldugu iglin
onun 4s?4p? valentlik elektronlar1 vardir. 4p? elektronlan tok
olmagla olaqede istirak cdilorek, sonraki etapda s—p kegidi
bas verir; bunun naticesinde heayacanlanmis veziyyetdo 4s’
elektronlan da toklenerok sp® tek 4 elektron omolo getirir
ki, bu da tetaedrik olage yaratmg@a daha artiq derceds meyl
gostorir. Buna goro de germaniumu davamli ve xarakterik
birlogmelerinde 4 valentlik gostorir.

Oz kimyovi xassolorine gore germanium silisiuma
oxgayir, lakin o bir qgoder fealdir. Gerginlik sirasinda
germanium hidrogenden sonra misle gilimiigiin arasinda
yerlogir. Germanium adi temperaturunda stabildir. 600-
700°C- de havanin oksigeni ilo oksidlogmaye baslayir. O
suda, zeif ve qati HCl-de hell olmayan, qat1 sulfat ve nitrat
tursularinda hell olur. Qaynar H,SO, tedricen germaniumu
hell ederek SO, ¢ixanr ve Ge(SO,), amelo getirir. Qalay
kimi  nitrat tursusu ilo germanium geyri-mileyyen
xGeO,H,0 torkibli hidrat omele getirir. Car araginda ve
HF+HNO,; qansiginda yaxst hell olur. Tozvari germanium
ammonium hidroksid hu ve peroksidin qangiginda hall olur.
Hidrogen peroksidin zeif mohlulunda H,GeOs — tipli
pergermanat tursusu amele getirir

109



Elementar (besit) yanmkegiricilor

Qat1 golovilerde asagidaki reaksiya tenliyi {izre holl
olur.

Ge+2NaOH+H,0=Na,GeO;+2H,T

Hidrogenlari. Germanium karbon ve silisium kimi
zoncirvari birlogmelori vermok qabiliyystine malikdir. Lakin
Si-Si — un rabite enerjisi 51,3 kkal oldugu Ge-Ge
birlogmesindo 34 kkal — dir. Buna goro do germanium iigiin
yalmz molekulda 3-0 goader germanium atomu olan Ge,H;
hidridi alinmigdir. Bunlara germanium deyilir.

Germanlardan asagidakilar melumdur.

1. Doymus germanlar- monogerman GeH, vo onun
hamologlan-digerman Ge,Hy vo trigerman Ge;Hy;

2. Doymamis germanlar - poligermen (GeH,), ve
poligerman

Goriindiiyin  kimi LasGe,;, La,Ge;, LaGe, LaGe, tipli
birlesmeler alinir ki, bunlardan LaGe miistosna olmagla
galanlar1 peritektik reaksiyalar {izro omolo golirlor. Ikili
sistemde Jantanin qatilig yiiksak olan saha
Oyrenilmadiyinden qinq xotlerle  verilmisdir. LaGe ve
LaGe,—nin her birini 3 polimorf modifikasiyalar1 tapilmigdir.
La-Ge sisteiinde hellolma zeif Oyrenilmisdir.

Belolikle. nezerdon kegirilon sistemlorin  hamisinda
praktiki olaraq germanium osasinda hellolma yoxdur. Bu
germaniumde kimyevi rabitonin “tobiatinin onun istiraki ile
olan sistemlorin hal diaqramina tesiri ilo olagodardir. Belo
ki, germanium kristalinda atomlarin fozada
istiqgamotlendcirilmis  tetraedrik sert kovalent olagesinin
mohkem olmasi onda metalliran hell olmasina imkan
vermir. Germaniumun metallarla arasi kesilmez bork mohlul
emele getirmemesi do bununla izah edilir. Ancaq silisium
germaniumla, aras1 kesilmoz berk mohlul omele getirir.
(sokil 3.6)
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Germaniumun yarmmkegiricilik xassalori. Germaniu-
mun xiisusi miigavimeti onun temizlik derecesinden
asilidir. ©On tomiz germaniumun miiqavimeti ~47 Om-m-dir.
Bu tomizlik germanium C8 markaya uygun gelersk, onda
ceroyan dasiyicilarimin gatiign 2,5-10" sm® uygun gelir.

Asag temperatur oblastinda temperatur artdiqca elektrik
kegiriciliyi  artir  (yeni yarimkegirici xarakterlidir) ve
teqriben 20,4° K-don yuxarida ise temperaturun artmasi ile
elektrik  kegiriciliyi  azalir, yoni kegiriciliyin = xarakteri
metallikdir. Bu mexsusi kegiricilik oblastinda ¢atana kimi
davam edir. Mexsusi kegiricilik =~300°K  tempraturda
baglayir; temperaturun sonraki azaciq deyismesi elektrik
keciriciliyini siirotlo, demok olar ki, ordinat oxuna az meyli
paralel diiz xatt boyunca artirir; okilde bu hisss daha qirg
xotlo verilmigdir.

Oger moxsusi kegiriciliyin temperaturundan  asillig
oyrisine toxunan ¢oksok onun oxu absis oxu ilo omele
gotirdiyi bucagin tangensini Olgmekle termiki qadagan
olunmus zolagin enini (AE;~2ctgy formulu ils) hesablaya
bilerik; bu germanium {giin miitleq sifirda 0,785 ev-a
borabardir. Germanium {igiin gadagan olunmus zolagmn
temperaturun arimasi ilo azalmasini belo ifade etmek olar.

AE=0,785-3,5-10"T, (ev)

Germainumun istilik  kegiriciliyinin  temperaturundan
asililigi genis Oyrenilmigdir. Qrafikde (sekil 3.2) yiiksek
tomiizlik derocesine malik, elektron qatihgt 30'’sm™ olan
germaiumun istilik kegirme omsaliin temperaturundan
asthilign verilmigdir. Goriindiiyii kimi bu eyri T" qanunu ile
(burada m~3) artaraq 15K-de istilik kegirme omsalimn

maksimum giymetinde (13 Vt/sm-derece) gatrr. 15K-den
yuxar1 sonraki temperaturlarda 650°K-1ne kimi eyir T
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qanunu ile azalarag minimumdan kegir vo erime
temperaturuna ¢atan kimi yeniden artir.

7 100 %0,5 Tﬂ?
g 'Z ® b-000-
T 75 = 0.25 !
e s 0.2 N
£ N |
; 5,0 ——— i
4 300 800 1300 T.K
2.5
T\C\{)Mmﬁw

0 50 100 150 200 250 T.K

Sekil 3.2. Temiz germaniumun istilik ke¢irmo amsalinin
temperaturdan asililig1

Germaniumun istilik kegiriciliyine donor ve akseptor
asqarlar tesir gosterirler. Sekil 3.3-do qrafiklorde bu asilligin
izotermlori verilmisdir. Goriindiiyli kimi gaha asagi temretur
intervalinda  istilik kecirmo  omsalinin  maksimum
qivmetinde ve istilik kegirilmenin temperaturundan asihi
olrag artmasi derecesi qansiqlarin ¢oxalmasi ile azalir.
Qrafikdon goriindiiyii  kimi 100° K- do n-germaniumun
istilikkecirme  emsalinin  gansigqlardan - asililigl, onlarin
miqdani 10" sm® olana kimi deyigmir, sonra iso ciizi
miqdar aggar olave olunmasi oeyrinin siiretle asagi
diismosine sebeb olur. Qrafikde istilik keg¢irme eomsalinin
sabitlik sorhaddini gosteren qiriq xatt temperaturun artmasi
agqarlann qatih@ az olan terofo dogru azahr ve 500°K —de
10" sm™ -o beraber olur.
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T=20°K
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Sokil 3.3. p-tip germaniumun istilik kecirme emsalinin
asqarin garigigindan asilihigi

R-tip  germaniumun istilikke¢irmo  omsali  asagl
temperaturlarda qarigiglarin migdan 104+10"sm™
intervalinda nozere ¢arpacaq derecede azahr. Bu zaman
temperaturun  artmasi  ile  istilikkegirmo  eomsalindan
temperaturdan asilihigi get- gede zoifloyir vo 200° K —do
demok olar ki, dyrenilen gatiliq intevalinda deyigmir.

Gorundiyii kimi yiiksek temperaturlarda n- ve p-tip
germaniumun istilikkegirme emsah agqarlarin  qatithginin
artmasi ile azalir.

Miiqavimet 47 Om-sm olan ¢ox temiz germaniumda
moxsusi  kegiricilik otaq temperaturlarinda baglayir. Belo
germanium {iglin istilik miivazinet halinda kiitlolerin tosiri
ganuna osaslanaraq yazmaq olar:

np=ny’
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burada, ny- miitleq sifirda (T=0°K) cereyan dastyicilarin
konsentrasiyasidir. Onun temperaturdan asililigy  asagidaki
kimidir:
3 AE
n= 20MkmTy?

2T
h3

Bunu nezore alsaq

0,785

np=3.10-102.T.¢ 27 =

Alaraq ve buradan da 300° K {i¢iin hesablama aparilsa
germaniumun  cereyan  dastyicilarinin konsentrasiyasinin
2,5:10" o borabor oldugunu tapariq.

Tomizlik  dorecesi C8 markaya uygun golon
germaniumun  Xoll yiiriiklilyii  elektron ve desiklor tgilin
otaq temperaturunda asagidaki giymetlor alir.

U,=3900 sm?/v-san
vo

U,=1900 sm*/v-san

Burada Ui —elektronlarn, U, ise desiklorin yiiriikliyiidiir.
Tokmil germanium  monokristallarinin yuriikliyiiniin
temperaturundan asililign asagidaki kimidir:
U,=4,90-0"-T"1%¢ sm?/v-san
U,=1,05-10°-T-*** sm?/v-san
Bu ifadeierden goriindiiyii kimi elektronlarin yurukHiyti
desiklorin yiriikliiytindon forqli olaraq demek olar ki, T~
qanuna tam uygun doyisilir. Miixtolif tomizlik derecesine
malik olan germaniumun desiklarin  yiiriikliiyiiniin
temperaturdan asiliigr Sekil 3.4-de verilmigdir.
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Seokil 3.4, Germaniumda desiklirin  ylriikliytinin

temperaturdan asthligi
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Sekil 3.5. Arsenlo agqarlanmig germanium niimunslerinde

elektronlarin yiiriikliiyiiniin temperatur asililig
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Sekilde qinq xetlerlo T *? nezeri oyrisi miiqayise Ugiin
verilmigdir. O biri niimuneler biri digerinden temizlik
derecesine gore ferglenir. Mes: 1-ci niimune on temiz
germaniuma (XYC-miigavimeti 400m-sm-dir) aiddir. Sonraki
niimunelere arsen asqarlan vurulmus ve nehayet 6-c1
niimune on “¢irklidir ki, onun xiisusi miiqavimeti otaq
temperaturundan 0,005 Om-sm —dir. Sakilden goriindilyii
kimi on temiz niimunelerin yiiriikliyli temperatur artdiqca
azalir ve qiymetce nozeri T *? oyrisine yaxinlagir. 6-c1
niimunenin yiriklityli ise temperaturun artmasi ile artir ki,
bu da sepilmenin agqar morkozlerinden getmosi hali ligiin
xarakterikdir. 5-ci niimunenin temizlik deracesi 6-ya
nisbeten ¢ox oldugundan temperaturun artmas: ilo 100 ° K-
no kimi yiriikliik artir ( 6-c1 niimunada oldugu kimi );
100+300° K temperatur oblastinda o azalir ve l-ci niimuno
olan hala yaxinlagir. 2-4-cli niimuneler iso gokilde araliq
voziyyetler tuturlar.

Elektrik kegiriciliyinin temperaturdan asihlligina agqarlar
da tosir edirlor. Bu sokil 3.6-da oyani suretds verilmigdir.
Buradaki niimunelorin  tomizlik derocesi gokil 3.4-de
oldugu kimidir. On temiz 1-ci niimune de elektrik kegiriciliyi
temperaturdan asili olaraq keskin deyisir; agag: tenperaturda
yarim kegirici xarakterli elektrik kegiricilik 20,4°’K-de metallik
xarakteri aldig1 halda “girklilik doracesi artdigca bu kegid
daha yiiksek temperaturda bag verir. Bele ki, 5-ci niimunedo
metallik  xarekterli kegiricilik 78°K  baslayir.  2-4-cii
niimunolorde ise biz araliq veziyyeti goriiriik. 6-c1 daha
“cirkli niimunede ise elektrik kegiriciliyinin  qiymeti
temperaturdan asili olaraq moxsusi kegiricilik oblastina
kimi demek olar ki, doyisilmir.

Molum oldugu kimi yanmkegirici igledilon xiisusi
tomiz germaniuma igledilme sahesinden asilh olaraq
miixtelif aggarlar vurmaq teleb olunur: ilk baxigda bir-birine
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oks goriinen iki is apanlir: yeni evvelce yarimkegirici
elementi mixtolif iisullarla temiz halda alir, sonra ise
yeniden “¢irklondiririk. Lakin nezere almaq lazimdir ki, biz
lazim olmayan qangiglardan azad oldugdan sonra bu ve ya
diger xasso yaradan agqarlar vururuq. Belo asgqarlarnn
germaniumda Ozlerini nece aparmalan genig Oyrenilmigdir.
Okseren agqarlarin energetik soviyyolori qadagan olunmus
zolagda ozlerine yer tuturlar. Kimysvi tobietindon asili
olarag asqarlar donor ve ya da akseptor seoviyysler
yaradirlar.

Cadvael 3.2-do asqarlann germaniuma tesiri vo aktivlogmo
enerjisi  gostorilmisdir.  Axirinci elektrikkegiriciliyinin
temperaturdan asililigindan ve ya optiki udmanin ve ya da
fotokegiriciliyinin  spektral paylanmasi 6lgiilerinden teyin
edirlor.

Cedveldon goriindiiyii  kimi, il — V qrup elementlori
vurulmus germaniumun aktivlesmoe enerjisi AE,= 0,01 ev
otrafinda olmagla olduqea kigik komiyyotdir.Buna goro de
asagl temperaturda belo onlar germaniumun elektrik
keciriciliyini ¢ox doayisdirirlor.

Asqarlarin kegiricilik tipine tesiri hem elementin izole
edilmis atomunda elektronlanin  paylanmasindan, hem de
holl olmanin xarakterinden, yoni berk mohlulun tipinden
asihidir. Mos: III qrup elementlori ilo ovez etmoeklo bark
mohlul emels golirse onlar bir qat (bax: agqarlarin kimyevi
mexanizmi haqqinda) d-orbitali natamam ve s-orbitalinda
elektron olan kegid elementlori, iki gat d-orbitali tam
dolmus (Cu, Au) vo =xaricde s-elektronlart olan keg¢id
elementlori ile ii¢ qat akseptor merkezleri kimi Ozlerini
aparirlar. I qrup elementleri daxil olmagla berk mahlullan
omole gotirorek donor moerkezler yaradirlar. V qrup
elementlori ise ovez etme mehlullar1 emele getirerek bir
qat donor merkezler yaradirlar.
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Yuxanida gosterilenler agqarlarin konseptrasiyasi az olan
hallara aid olmagla, onlarin (asqarlarin) germaniumun
qadagan olunmus zolaginda diskret energetik seaviyyolor
yaratmasi hali uygun gelir. Okseriyyet az miqdar agqarlar bu
zaman germaniumun gadagan olunmus zolagina nisbeten
oldugca az olan foallagma enerjisi yaradan seviyyeler
emolo gotirdiklerinden asqar seviyyelerin zonaya ayrilmasi
getmir.Lakin  agqarlarin  konsentrasiyasi artdigca (mos:
onlarin  qatthg 10" sm™ —den yuxan oldugda) asqarlar
arasmnda ve germaniumla qarsihglt kimyovi tesir yaramr ki,
biitlin bunlarin neticesinde asqar seviyyelerin ayrilmasi bas
verir. Bu da 6z novbesinde asqar zolaglarin yaranmasina
sebob olur. Nohayet, agqarin miqdart o qoder ¢ox ola biler
ki, omlarin emelo getirdiklori soviyysler germaniumun
gadagan olunmus zolagim Ortiir. O halda germanium
metallik keg¢iriciliye malik olur. (bax sokil 3.7 niimune 5.6)

Belo germaniumda elektrik kegiriciliyinin yanmkegiricilik
xarakterini yaratmaq {igiin onu agqarlardan tomizlemak
lazimdir.

Bitlin -+ bunlan nezero alaraq “agqarlarin tobistini
miieyyenlosdirmek li¢lin onlarin  konsentrasiyasini  dogiq
Oyronmek  lazimdir. Masolen, germaniumda  asqarlarin
miqdar1 o qedera cata biler ki, asqar zolaglar germaniumun
qadagan olunmus zolagini Ortmesi noticesindoe onu metala
gevirir, yoni bele germaniumda cereyan dasiyicilarin
konsentrasiyas1 o qoder artir ki, elektron qazi cirlagdigindan
elektrik kegiriciliyi temperatur artdiqca azalir.

Asqarlarin konsentrasiyasinin yarimkegiriciliyin tebietino
tosiri onlarin diffuziyasindan da asihidir. Meselo orasindadir

ki, miixtelif agqarlarin diffuziya emsalinin teyini vacib
E

moseledir. Melumdur ki, diffuziya emsali D=D, -e ¥ ,
[sm*san] mileyyonlogdirilir. burada, E-diffuziya zamani
aktivlik enerjisi, D-diffuziya emsalidir

119



Elementar (besit) yanmkegiricilor

Mosalen, mis, giimiig, litium, germaniuma tez diffuziya
edon elementlordir, bunlar gsoboke diiyiinleri arasina daxil
olurlar. 400-800° C-do bunlar iigin D = 10 +10® sm%san-dir.
Ikinci nov maddeler ise zeif diffuziya eden
maddelardir, mos: fosfor, sink, gallium gefesinde olan bos
yerlori tuturlar. 900° C-de onlann diffuziya emsah D =
1071%-107" sm*san-dir.
o sobad T LR SRS WG NY SR
| | 2rints 4am(goison sm)
| Quintt4d3F (Somam)
s A (Samom)

Lyt S m

Sekil 3.8. Miixtelif miigavimetli n-tipli germanium
niimunelerinin udma emsallarinin isigin dalga uzunlugundan
asthiligy

Termiki islonmenin germaniumun elektro-fiziki xasselerino
tosiri genis dyrenilmisdir. ©ger p-tipli germaniumu 700° C-den
yuxart miieyyen vaxt qizdintb sonra onu suretle soyutsaq, o
zaman miigavimeti 1 Om-sm olan “P tip material alinir.
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Ogor “P materiah yuxanda dediyimiz yolla iglesek tipini
deyismeyir, ancaq miiqavimeti azalacaqdir. Miigavimeti ve
Xoll sabitini ovvelki giymetine gqaytarmaq U¢ln nimune
450-500°C-de tokmillosma derocesinden asili olaraq miixtelif
vaxtda demlenmisdir (bir nege saatdan bir nege giine kimi).

Optiki xassolori. Germaniumun isi§1 udmasi ve
fotokeciriciliyi genis Oyronilmigdir. Sokil 3.8-do miixtelif
niimunsloerin udma gostericisinin dalga uzunlugundan asihligi
verilmigdir.

Goriindiiyii kimi mexsusi udmamn uzun dalgali kenar
zolagi 2, 0p-ye uygun golir. Bu oblastdan kenarda
germaniumun  kristalh  gofffafdir. Qisa  dalgali  kenar
zolaginda udma (1,9p) onun mexsusi fotokegiriciliyi ile
olagedardir. Burada her bir foton bir ciit clektron-desik
yaradir.

Uzundalgali sahaede do germaniumda fotokegiriciliye
rast golirik. Lakin qisadalgali saheden forgli olaraq bunun
sobobi asqarlardir. Agqar atomlarinin  her biri bir foton
udaraq bir cereyan dagstyicist buraxirlar. Ona goéro do asqar
fotokeciriciliyin  Oyrenilmesi vacibdir. Bu da o zaman
miimkiin olur ki, asqar atomlar1 da ionlagmis (neytral)
halda olsunlar. Sink, mis, platin atomlart maye hidrogen
(20°K); qizil, demir vo kobalt ise maye azot temperaturunda
da ionlagmis halda olurlar.

Siirme, sink ve qizil agqart vurulmus germaniumda foto
kegiricilik  miivafiq olaraq  120p, 40p vo 8u  dalga
uzunlugunda baglanir.
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Cadval 3.2
Germaniumun bazi fiziki-kimyavi ve fiziki xasselori
Xassolori
Atom ¢okisi 72,56
0 13,6
Atom hacmi, A
0 1,22
Kovalent radiusu, A
0 1,37
Atom radiusu, A
Valentliyi +4; +2
0 0,93 -Ge*"

fon radiusu, A

Izotoplari stabil

70; 72;73,74;76

Izotoplars stabil radioaktiv

65,66,67,68;69;71,75;77,78

Xiisusi ¢okisi,g/sm’ 5,323 L
Mikrosorthyi,kg/nun’ 780 kg/mm* o o
Orimo temperaturu,C 936°C £1

Qaynama temperaturu,”C 2700 ~

Istilik kegiriciliyi,kal/sm-sek. Derace 0,14 o
Debay temperaturu, K. 362 ]
Xisusi istilik tutumu kal/q dorace 0,74 _
Gizli arime istiliyi,kaliq 8300 o

Gizli buxarlanma istiliyikal/q

Istiden  xotti  genislonme  omsah, 6,1-10°

I/doroco

Normal elekirod potensiah,sv 0,000

Kristal gafosinin tipi va foza qruppasi kub, 0,,-Fd3m .

Kristal gofosinin parametrlon, (5,65753+0,00001)

Sindirma amsah 3,99

Dielektrik géstorici,vahid SQSQ 16

Atom maqnit vahid SQEN -8,64

Qadagan edilmis zolagin eni,ev(°K-da) | 0,78

Optiki kegidlorin xarakteri (K=0) qgeyri | Qeyrixoatti

xotti

Yiiriikliik,sm/v.sek.:elektronlarin 4400

Desiklorin 1800

Effektiv kiitlolor m*/m: elektronlann 0,56

Degsiklerin 0,5
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Germaniumun tatbiqi. Hal-hazirda germanium diod ve
triodlan, tarnzistorlar miiasir elektronikada ve radiotexnikada
ovezsiz materiallardir. Germanium yarimkegirici priborlarinin
bir ¢ox ilstiin ceohetleri vardir. Onlar elektrik enerjisinden
az istifade edir, uzun miiddet xarab olmur, kigik 6l¢iilii ve
¢okilori az olmaqla beraber yilksok faydali is emsalina
(diodlar iigiin — 98%, triodlar — 50%) malikdirler.

Germanium diodlar texnikanin miixtelif sahelerindo
istifade edilir ve onlar hazirlanma {isullarindan asih olarag
uygun xarakterlari 6ziinde cemlesdirirler.

Bundan basga germaniumun yarimkegirici xassolorindon
istifade ederok giinos enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren
cthazlar dizsldili,. Homginin ondan senayenin miixtolif
saholoerinda istifade edilon foto elementlor hazirlanir.

Germanium  tursulan  aqgressiv  turs miihite  gars:
davamhdir, o ciimleden paslanmayan polad istehsalinda
agqar kimi istifade edilir.

Germanium 4-oksiddon glige senayesinde xiisusi siigalor
hazirlamaqgda, katalitik proseslerinde ve lyuminoforiarda
istifade etmok miimkiindiir.

3.4. Silisium

Silisium bir ¢ox miisbat xasselerine gore texnikada
genis isledilon elementar yanmkegiricilorden biridir. O,
yarimkegirici  xassolerine  gire  germaniuma  nisboten
istlinlik  toegkil etmosine baxmayaraq, ¢ox g¢otinlikle
tomizlondiyi ii¢iin son zamanlara kimi az isledilirdi.

Tobiotdo yayimasi. Silisiumun bir Ustiinllyli de onun
tobiotde ¢ox, =28% (kiitle) - yayilmasidir. O, bir g¢ox
minerallarin xiisusen yer qabigimin yarisindan g¢oxunu tegkil
eden SiO, - nin terkibinde vardir. Si tebietde yayilmasina
gore oksigenden sonra ikinci yeri tutur.

Silisiumun alnmas: vo tomizlonmasi. Texniki silisium
almaq lg¢lin SiO,-den xammal kimi istifade edilir. Bu
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zaman  reduksiyaedici kimi  karbon, aliminium vo
maqnezium gotiiriiliir. Bunlardan basqa qum, demirfilizi ve
komriin miieyyen temperaturda qarsiliqhi tesiri neticesinde
omale golen ferrosilisiumdan da temiz silisium alirlar.

Son zamanlar silisiumun temiz alinmasi probleminin
hell edilmesilo onun totbiq saheleri genislonmisdir.
Silisiumun qadagan olunmus zolaginin eninin bdylik olmast
ilo olagodar olaraq ondan giines enerjisinin  elektrik
enerjisine ¢evrilmosindo istifade edilir. Germaniumun isci
temperaturu  70-80° C-yo qoder oldugu halda, silisiumunku
200° C-yo goderdir.Tomiz silisium almaq {igiin totbiq
edilen iisullardan bir necosi asagida verilmisdir:

1. Tursu ile yuma iisulu. Moalumdur ki, metallar, o
cimledon demir, alliminium, maqnezium, kalsium, qurgusun,
mis vo s. onlarda hell olurlar. Texniki silisiumun terkibinde
silisid ve ya silikat seklinde olan metallarin hell olmas:
tursularin  tesir vaxtindan ve qatiligindan, temperaturdan,
silisiumun dispersiik deracesinden ve s. asthdir.

09,96%-11  temizlikde silisium almaq ig¢lin  98%-li
texniki silisiumu narin xirdaladigdan sonra fiilorid, sulfat,
¢ar aragl vo xlorid tursularinin qansigi ile islomok lazimdir.
Bu zaman metallar holl olub moehlula kegir; silisiurn iso
tomiz sokilde ¢oOkiintiide qalir.

2. Yiiksek temizlikli silisium almagin esasen Beketovun
1865-ci ildo toklif etdiyi metallarla reduksiya etmok
prinsipi toskil edir.

Reduksiya prosesi {igiin silisium tetraxloridden istifade
edilir:

SiCl,+2Me = Si + 2 MeCl,

Bu megsed liglin istifade edilen SiCl, —ii silisiumla
zongin olan ferrosilisiumu ve ya texniki silisiumu
xlorlagdirmaqla  alirlar. Bu zaman okser asqarlar da
xlorlagdigindan  SiCl,-ii fraksiyali destillo tomizleyirler;
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belolikle asqarlardan teqriben bir tertibden ve bezen daha
¢ox azad olmaq miimkiindiir.

Reduksiya prosesindoe prinsipco aktivliyi silisiumndan
¢ox olan her bir metal reduksyaedici kimi gotiiriile biler.
Lakin bele metallanin qarsisina bir sira teleblor qoyulur;
¢ox tapilan mohsullardan asan ayrila bilmesi; silisiuma
qars1 kimyevi tosirsiz olmasi, kvarsla reaksiyaya girmemaosi
ve nohayat xloridin yliksek buxar tezyiqine malik olmasi
sortdir. Biitiin bu seraitlere sink cavab vers bilir. Mahz
buna géro da reduksiyaedici kimi sinkden istifade edilir.
Omolo gelon ZnCl, -318°C — do oriyir ve 732°C - do
qaynayir, silisiumun bu {isulla alinmast buxar fezasinda
xiisusi kvars qurgularinda apanlir (sekil 3.9) Goriindiyi
kimi sink vo SiCl, buxarlasdiricilardan (1;2) dagiyic: gaz
vasitosi 1lo reaktora verilir qazin siiretini deyismekio alinan
kristallarin xarici goriinlisii ve xarakterini tenzim etmoak
olar. Belo ki, sink ve SiCl,- i kigik siirotlo verdikde
iynavari silisium kristallan bdyiimeye baslayir.  Bunlar
miigavimot 140200 Om-sm olan silistum
monokristallaridir.

3. Yodid iisulu. Bu {isulla silisiumun alinmasi
Si+2l, 2% 5 Sil, reaksiyasina  osaslanmisdir. Yoni
nisbeton asag temperaturunda (750-800°C) praktiki olaraq
reaksiya Sil, alinmasi ile neticelendiyi halda yiiksek
temperaturda (1000-1200°C) iso termiki dissosasiya gedir,
noticedo tomiz silisium alnir. Yodid disulu tetrayodidin
sintezi, tomizlonmesi vo termiki par¢alanmasi kimi iig
ardicil aparilan prosesden ibaretdir. Qisaca olaraq bunlarm
ayriliqda neco aparilmasi ilo tamis olaq. Texniki silisium
tursu ile yuma iisulu ile temizlendikden sonra gabaqcadan
¢ox defoli sublime iisuluile temizlenmis yodla ve ya Sil, -
Un pargalanmasindan alinan yodla reaktorda (2) (sekil 3.10)
goriisdiiriirloer. Ovvelceden sistemin havasi sorulur ve sonra
250° C-don yodun buxar tezyiginin artdigini yaratmagq
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mogqsedi ile reaktora (2) mesameli lovhecikler doldurulur.
850° C-den baglayaraq tetrayodid alinir.

Sekil 3.9. Silisium alinmasi t¢iin qurgunun sxemi: 1-SiCl,-in
buxarlandiricist; 2-Zn-in buxarlanmasi; 3-reaktor; 4-reaksiyaya
girmemis mehsullarn yigimi (sbornik)

Sekil 3.10. Silisium tetrayo-
didin sintezi ligiin qurgunun
” sxemi
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Sintez olunmus Sil, qaz soklinde temizleyici qurguya
¢ox zaman rektifikasiya cihazina verilir. Lakin germanium
ve silisium xloridlerine nisbeten Sil, —iin tomizlenmesi
sortlori gqaynama temperaturunun yiiksekliyi ile olagedar
olarag daha sert rejim teleb edir. Sil, —in daha ¢ox
tomizlonmasini iizvi helledicilorden cOX pilleli
kristallagdirma ve eoridilme {iisulu ile aparmaq olar. Xiisusi
zolaq eridilme {isulu daha olverslidir. Belo ki, bir sira ¢otin
tomizlonen agqarlar bu zaman asan aynhir. Ciinki, asqarlann
silisium ve Sil;—de paylanma emsali miixtelifdir.

Tomizlonmis tetrayodid silisium sonuncu texnoloji
morhelade 1000°C-do koézerdilmis tantal nagqilin igtiraki ile
termiki dissosiasiyaya ugradilir. Neticede silisium tantal
izorinde  toplamir: Oradan  silisiumu  asan  ayirmaq
mumkiindiir.Prosesin sonunda tantaldan silisiumu ayinb
sothdeki tantalla onun qarsiigh tesiri msahsulu olan
tobaqeni ayirmaq megsedi ile zedelonme apanlir.

4. Yiksak temizlikli silisium almaq moaqsedile son
zamanlarda trixlorsilan isulundan istifade edilir:

Bu isulun esasini trixlorsilanin  hidrogenle reduksiya
edilmasi reaksiyas: togkil edir.

SiHCl,; + Hy=======81 + 3HCI

Reaksiyanin saga getmesi Uglin hidrogenin artiq
gotiriilmesi  telob  olunur; bele ki, H : SiHCl; = 60+100
olduqda polikristallik silisiumun ¢iximi nezeri
hesablamadan alinacaq silisiumun ancaq 30-70% -ni teskil
edir. Silisium kristallan1 ya kvars reaktorun divarlarinda ve
ya qizdinilmis tantal naqil {izerinde toplamaq olur.

Bu isul da ii¢ merhelede apnlir: SIHCl; —iin alinmasi,
tomizlenmesi ve reduksiya edilmesi.

Baslangic madde SiHCI; texniki silisiumla quru
hidrogen xloridin 300°C-de tesirinden alimir; onu silisium
tetraxloridi hidrogenle reduksiya etmoklo de almaq olar.
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SiCl, + 2H, = Si + 4HCI

Alinmig trixlorsilami tetraxlorid kimi rekfikasiya tisulu
ilo temizleyir. Reduksya prosesi iiglin teleb olunan hidrogen
platinlegdirilmis ve palladiumlasdiriimig asbest katalizatorun-
dan, silikogeldon ve aktivlegdirilmis kdmiirden buraxmaqla
tomizlonir.

Yuxandak: Usullarla temiz silisium aldiqdan sonra onun
tomizlik dorocosini daha da ¢oxaltmaq {giin zonali
oridilme {isulundan ve ya Coxralski iisulu ile monokristal
¢okmokden istifade  olunur. Bu {sullarla silisiumun
terkibindeki agqariarin migdarini *10°%-o ¢atdirmaq miimkiin
olunmusdur. Moseion zenali eridilme zaman silisium ¢ubugu
bir ucdan nazik zolaq sokilinde eridilir. Bu zaman agqarlar
maye fozaya kegir, ¢iinki onlar bork fozaya nisbeton maye
fozada daha yaxg: holl olurlar. Ona goro de asqarlar
hereket edon mayc zolagda toplanirlar.

Fiziki-kimyovi xassolori. Tomiz silisium tiind boz rongli,
parlaq; kovrokliyine gore germaniumun xatirladan elementdir.
Onun sliflonmis niimunoeleri polad panltisi verir. Silisium
almaz tipde kristallagir, lakin az atomlannin diziilisiine gore
almazdan bir gador forglidir.

Belo ki, silisiumda (1l1) istigametinde duzgin atomar
diiziilisic olmagla yanasi, (110) ve (001) arasinda (110)
zonasinda mikroyayilma (diizliigli) miisahide olunur.

Onun elementar sebokesinde 8 atom yerlasir. Sobeke
sabiti ve oradaki qonsu atomlardaki mesafe germaniumdakina
nisbaton kigikdir (cedvel 3.3). Ona goére do olage omsle
gotirondo elektron orbitallarinda Ortiilmesi daha qlivvetli
basa golir. Buradan da demek olar ki, silisiumda kovalent
olago daha mohkemdir ve ona goOre de o germaniuma
nisboton daha yiiksok orime noqtesine ve boOylikk qadagan
olunmus zolaga malikdir.
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Cadval 3.3.
Silisiumun bo’zi fiziki-kimyevi ve fiziki xassolori

Xassoalori
Atom ¢okisi 28.086

0 12.1
Atom hecmi, A 1.1
Kovalent radiusu, 1.32
Atom radiusu, -1;+4
Valentliyi 2.71 (-1) 0.41 (+4)
fon radiusu, A 52’53’ g(l) 1
[zotoplan stabil 5 3’28 »o D
Izotoplari stabil radioaktiv :
Xiisusi gokisi, q/sm’ ! 12(3)
Mikrosertliyi, kq/mm’ ;6‘0 0
Orime temperaturu, C
Qaynama temperaturu, °C 2‘528
Istilik kegiriciliyi, kal/sm-sek derace 1.181 (0.165)
Debay temperaturu, °K 0450
Xiisusi istilik tutumu, kal/qderacs (20°C-do)
Gizli erime istiliyi, kal/mol 42.10%
Gizli buxarlanma istiliyi, kal/mol ’
Istidan xatti geniglonme amsali, 1/derace Kubik
Normal elektrod potensialt, sv ut 15 4297
Kristal gofasinin tipi ve faza gqruppasi g 22 '
Kristal gafesinin parametrlori, ]'2
Sindirma amsah
Dielektrik gostoricisi, vahid SQSQ ’1 21
Atom magqnit, vahid SQEN L
Qadagan edilmig zolagin eni, ev (°K-do) cllesr);gxam
Optiki kegidlorin xarakteri (K=0) geyri xatti 5 06
Yiiriiklityi, sm/v-sek ; elektronlarin 1.08

Desiklorin 0'32
Effektiv kiitlolor m*/m; elektronlarin ’
Desiklorin

Izole edilmis silisium atomunda 2 tok p elektronun
olmasina baxmayaraq, 3s® elektronlari p seviyyesine yaxin
oldugundan s vo p soviyyoleri arasinda elektronlarin
yeniden paylanmasi bag verir (yeni s—p kegidi olur). Belo
halda her bir silisiumun atomu sp® sekilinde 4 tek
elektronlu hibridlesmis orbitallar emele getirir. Belo dord
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elektron bir-birile ekvivalent olmagla tetraedrik veziyyet
alir vo doérd hemopolyar olage yaradir. Adi soraitde
silisium demoek olar ki, reaksiyaya daxil olmur. O, ancaq
hallogenlarle birleserek tetrohallogenidler, qelevilerlo ise
silikatlar omole getirir. Florid tursusu miistesna olmagla
silisiuma tosir etmir .

Cox ehtimal ki, silisiumun fliior tursusu ile reaksiyaya
girmesi, emoale goelen SiF,* ionlarmin davamhligr ile
olagedardir. Adoten silisiumu HNO, + HF qansiginda hall
edirler. Silisium azot tursusunun hidrogen peroksid ve
bromla qarnisiginda nisbeten zeif holl olur.

Silisium  kristallarindaki defektlori i{ize ¢ixarmaq fiigiin
(mikroskopda gormek {iciin) bezon onlar1 zedaloyirlor.Bu
megsadlo gaynar golovi (KOH ve ya NaOH) mehlulu ilo
onun monokristalina tesir etmok olar.

Lakin  golevi  zedoleyiciler  silisiumu  giivvetli
yediklorinden ve pis yuyulduglanndan az islenir. Bunlan
nezere alaraq ¢ox zaman silisiumu turs zedeloayicilar (azot
vo fliorid tursulan esasinda) vasitesilo zedeloyirlor:

Reaksiyaya girmo gabiliyyeti yiiksek olan silisiumu

Ca,Si+ 2SbCl, = Si + 2Sb + 2CaCl,

tonliyi lizre almagq olar. Bu yol ilo alinmis silisium su ile
S10, ve hidrogen omolo getirir. Bunlann nezere alaraq
silisiumun  “grafitebonzer modifikasiyada emoele goalmesini
ehtimal edirler.

Hidrogenli birlosmoslori. Silisium hidrogenle SiH,, kimi
hidrogenli birlogmalor-silanlar emslo gotirir. Lakin karbon
sonsuz, germanium ise GegH,, qoder sayda hidrogenli
birlogmsler emoele gotirmaye qabildir. Bu element — element
olagesinin  C—»>Ge—>Si swrasinda  getdikce  zeifladiyini
gostorir.

Silanlan1 maqnezium siliside sulfat vo ya fosfat tursusu
ilo tesir etmokle alirlar. Bu zaman 40% SiH,, 30% Si,H,,
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15% SiH,, 10% SiH,, 5% SisH,, ve SigH,, alinr.
Bunlann bir-birinden fraksiyali destilyasiyast ve ya qaz-
maye xromotoqrafiya iisuluile ayirmaq olar.

Yarimkegiricilik xassolori. Silisium bir yanmkegirici
kimi germaniumdan da avvel tetbiq edilirdi. 1948-ci illerde
tomizlik derscesine goOre gat-qat istiin olan germanium
silisiumun tetbiqini koskin siirotde azaldir. Hal-hazirda
kiiveytsiz yeniden kristallagdirma yolu ile alinan temiz
silisium yarimkegiricilor texnikasinda genis istifade edilir.

Silisiumun qadagan olunmus zolaginin eni miitleg
sifirda 1,21 ev-a berabordir vo temperaturdan asagidaki
kimi asihidir:

AE = 1,21 - 3,6:10% T[ev]

Tonlikdon goriindiiyli kimi AE — nin giymseti temperatur
artdigca azalir. Silisiumun qadagan olunmus zolaginin eni
boyilk oldugundan onun xiisusi miigavimeti do (10°
Om-sm) boyiikdiir. Xisusi miiqavimeti bu geder olan
silisiumda kenar qansiglarin miqdar1 10® sm™ - den az olur.

Silistum  Ug¢lin~ Xoll  yirikliiylinlin ~ temperaturdan
asiiliginin empink formuln asagidak: kimidir:

U,=4,0-10" T° [sm*/v-san]
U=1,5-10°T* [sm*/v-san]

Bu formullarla 300° K iigiin hesablanmus viiriikliiklerin
giymeti U= 1500 ve U,=480 sm’v-san-dir. Goriindiiyii
kimi, yuk dasiyicilaninin yiirliklorinin T
qanunauygunluglarina  tabe olmamasi, silistumun energetik
zona qurulusunun miirekkeb oldugunu gosterir. Hemginin
elektronlarin yliriiklilyliniin hemise desiklerinden ¢ox olmasi
silisiumda  Xoll sabitinin ve termo-e.h.q. isaresinin p-tip
niimunanin kegiriciliyine miivafiq gedir.

Coadvel 3.4-de bir ¢ox qarisiqlanin ionlasma enerjisi
verilmigdir. Bunu analoji suretde germaniumla alinan
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rogomlerle miiqayiso etdikde goriiniir ki, silisiumda kenar
qanigiglanin  ionlagsma enerjisi daha boyiikdiir. Bu da silisium
dielektrik niifuzluunun germaniumunkuna nisbeten kigik
olmas:1 ile elagedardir. Eyni zamanda effektiv kiitlenin
silisiumda nisbeten boyiik (serbest elektronun kiitlosine
yaxin) olmas1 da qarnsiglarin ionlagma enerjisini artinr.

Germaniuma akseptor kimi III qrup elementlari
vurduqda, onlarin aktivlesme enerjisi 3-Al-Ga-Jn-TI1 siras:
boyunca artir.

Bu da qrup daxilinde asag getdikco elementlorin
metalliq xassasinin goxalmasi, yoni elektron qebul etmesinin
¢otinlogmesi ile izah olunur. Bu hal 6ziinii silisiumda daha
koskin gostorir. Bele ki, silisiuma qarisig kimi vurulmus
borun ionlagma enerjisi 0,045 ev oldugu halda, bu reqem
indium tglin 0,16 ev-dur litiumda ise daha bdyiik -0,26 ev
beraberdir. Donor qansiqlann da qrup boyu asag getdikce
ionlasma enerjisi azalir. Lakin cadveldon goriindiiyli kimi
donor bismutun ionlagma enerjisi stibiumunkundan g¢oxdur.
Bu anormalligin sebabi izah edilmisdir.

Silistumda germaniumdan  forqli olaragq  akseptorlar
donorlara nisbeten siiretlo  diffuziya edir, germaniuma
nisbaten on defelarle kigik, aktivlesme enerjisi ise bdyiikdiir.
Umumiyyetle  eyni temperaturda qarisiglarin -~ diffuziya
omsal silisiumda germaniuma nisbaten on defolerlo kigik,
aktivlesma enerjisi 1so  boyiikdiir. Silisiumda  ve
germaniumun diffuziya omsali kigik, lakin mis, litium ve I,
II, VII qrup elementlorinden bezilorinin silisiumda diffuziya
omsali boyiikdiir. Silisiumu termiki isledikde onun elektrik
xassolori  deyisir.  Lakin bunun sababi tam
aydinlagdinlmamagdir.

Tetbiqi. Silisiumun tebistinde ¢ox yayilmasi ve bir ¢ox
maraglt xiisusiyyetlori olmasi, onun texnikanin miixtalif
sahelorinde genis totbigine sebab olmusdur.
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Cadval 34.
Koanar garsiglarin silisiumun yaratdid: enerqetik
saviyyalar
Dévre Donor Asqar seviyyesinin | Agqar seviyyesinin
sistemin | Element | voya kegiricilik valent zonasinin
grupu akseptor | zonasin dibinden | tavanindan
soviyyesi maosafosi
| Li D 0.01 0.32; 040
I Cu A 0.26 0.15
1 Au A 0.2;0.04 0.05
II Zn D - 0.029
I B A - 0.0104
1 Al A - 0.0102
I Ga A - 0.0108
1 In A - 0.0112
I Tl A - 0.014
v P A - -
v As D 0.0120 -
\% Sb D 0.0127 -
\" Bi D 0.0097 -
Vil Mn D 0.012 -
VII Fe A 0.38 0.08
VHI Co A 0.27 0.34
VIl Ni A 0.31 0.25
VI Pt A 0.30 0.22
A 0.20 0.004

Silisiumdan bir yarimkegirici kimi ndqtevi ve miistavi
tranzistorlan, giiclii diizlendiriciler, giines batareyalan ve s.
hazirlanir, hemginin yiiksek temperaturda igloye bilen
yarnimkegirici  cihazlar hazirlamaq megsedile silisiumlu
birlosmelerden, esasen silisidlerden (CrSi,, CaSi, ve s.)
istifade edilir.

SiCl, ise bir ¢ox termiki davamh silisiumlu tzvi
birlogmelerin sintezi iiglin baglangic maddadir. Silisiumun
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karbidi SiC 6z mohkemliyine gore ancaq almazdan geri
qalmagla yanagi, hem do miieyyen qatigiglar vuruldugda
¢otin ariyen (er.t. —2830° C ) yarimkegiric1 (AE=1,5-3,5ev)
maddedir. Homginin Si;N, (er.t. -1900° C ) de yiiksek isci
temperaturuna malik yanmkegirici (AE=3,9 ev) material kimi
istifade edilir. Silisium nitrid vurulmus orintiler korroziyaya,

oda davamli, ¢etin eriyen, kimyevi tesirsiz olmagla
yarimkegirici oldugundan genis totbiq edilir.
Cadvati 3.5
Kanar qarisiglarin silisiumda endegitik soviyyslor
Qrup Element- Donor ve Asgqar soviyysnin | Asqar saviyyonin
niimralori lori ya akseptor keziricilik valent zonasinin
zonasinin dibinden yuxart
olan masafasi, ev soviyyosindon
olan masafosi
1 B D 0.033 -
I Au A - 0.88
I Au D 0.85 -
I Zn A - 0.092; 0.30
1) B A - 0.045
111 Al A - 0.057
111 Ga A - 0.065
1 In A - 0.16
I8 Tl A - 0.26
\" P D 0.045 -
v As D 0.049 -
A" Sb D “ 0.039 -
A% Bi D 0.067 -
VIII Fe A - 0.5
VIII Mn A - 0.5
3.5. Karbon

Tabiatds tapilmasi: Tobii
sokilde

izotop

karbon tebiotdo oksoren 2

12C-98,89%; C - 1,11% yayilmis; '“C

radioktiv izotopu ise g¢ox ciizi miqdarda rast gelir. Karbon
IV qrup  elementi olub bordan sonra en yiingiil
yanmkegiricidir. Karbonun 2 modifikasiyasi: almaz ve grafit
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yarimkegirici xassoyo malikdir. Qrafit xasseco metallara
daha ¢ox meyl etmosine baxmayaraq miigayise iglin vo
eyni zamanda qurulusun xassoye tesirini izlemek tigiin
model bir madde kimi gotiirmayi lazim bildik.

Karbonun hal diagrami gokil 3.11-de verilmigdir.
Burada bozi hisseler haqqinda melumat helalik olmasa da
goriindilyii kimi qrafiti almaza bilavasite 3000° K-de ve
125 min atm tozyiqgde g¢evirmek olar, ancaq c¢evrilmenin
lazim olan siiratde katalizatorlarin (Cr, Fe vo ya Pt) istiraks
ilo temin edile biler. Diagramdan goriiniir ki, adi seraitde
stabil forma grafitdir, almaz iso metastabildir. Yuxan tozyiq
vo temperatur seraitindo iso almazla yanagi metalstabil
qrafit de yasaya biler ve bunun serhaddi qinq xetlorle
verilmisdir. 150 min atm ve 300° K-de grafit mcnokristallan
gismen basqa yeni karbon formasina gevrilir. Ehtimal edilir
ki, onun sixhigr 2,8 g/sm® olmagqla kub sistemdoe kristallagir.
Lakin karbonun bu yeni formamin yeri hal diagramindan
molum deyildir.

Fiziki-kimyoavi  xassolori. Almaz  seffaf, bork,cotin
oriyen, pariltili kristallik maddedir. Cox qedimden giymatii
das-qas kimi insanlara melumdur. Tebiatdo bir nego tip
almaza rast golinir. Bunlar kristallik gquruluslarinin
tokmillosme deracesile forglenirler. Bu ise 6z ndvbesinde
onlarmn fiziki xasselorinin forqlonmesine sebeab olur.

Almaz kub sistemde kristallagaraq 6zii kimi kristallagan
maddeleri birlesdirerek bdyiik bir struktur tipi - (almaz
tipi) emolo gotirir. Elementar gsobokedoki atomlarin sayi
sokkizo beraberdir. Atomlar yana morkezlogmis kub
sobokesinin bucaqlarinda yerlogir, qalan yaris1 ise 8
oktanlardan 4-niin merkezini tutur. Almazin strukturunda
(sokil 3.12) her bir atom 4 o biri atomla shate olub dord
kovalent olage yaradir. Bu homin atomarin bir valentlik
elektronlarinin qongu atoma verilmesi ve ikinci elektronun
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olmas1 hesabina prosesini kvant-kimyas: ndqteyi-nezerden
agagidaki kimi tesevviir etmok olar.

Sekil 3.11. Karbonun P-T diagrami
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Izole edilmis karbon atomunda bag kvant ededi 2 olan
4 elektron vardir. Qongu atomlarin hoyeacanlandirici tosiri
naticesinda S orbitalinda olan 2 spinleri qapanmis olan ciit
elektronlardan biri P orbitalin sahesine daxil olur.Bu kegid
energetik cohatden ona gore olverislidir ki, P elektronlan
elagedo olan istirak edirlor.

a) izole edilmis atom

(Nl

b) heayacanlanmis atom

N O o

Karbon atomunda elaktronlarin orbital gore yerlogmasi.

o

‘T\ -
7 4-xC
— M
[} ] \*\"’
\ 2
\\4
’
L
1 !
oy 1 el
4 _F-
: .- a2
-~ -t
_"*\
L - " -y
a : b

Sekil 3.12. Almazin qurulusu. a-atom merkezleri;

b-tetraedrlor hansiki tepesinde karbon atomu yerlosir

Bu zaman emole golen 1s ve 3p elektron buludlarinin
voziyyetleri eynilegir vo s ve p soviyyeleri arasinda araliq
veziyyet tutur ki, bu da hibrid hali adlanir. Bu 4 elektronun
(sokil 3.13) her birinin buludu tetraedrik istigameatde qonsu
atomun elektron buludu ile oOrtiiliir. Belslikle, ciit elektronlu
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sferik geyrisimmetrik, doymus, ¢ox mohkem rabite yaranir.
Mbolum olmusdur ki, tetraedik istigamotdo elektron sixligi
ion birlosmelerde oldugu kimi sifra qeder azalmir ve
elektron  korpiileri  yaradir. Buna gore de almaz
minerallarin hamsindan sertdir H,,, = 8820+1380 kq/sm?*: hetta
Knunun almaz indektoru vasitesilo almazin sortliyini teyin
etdikde 7-ci Ol¢iiden sonra indektor simmusdir.

Sokil 3.13.

Tobistde kristallanin tokmillossmo derocesi ve fiziki
xassolorilo forqlenen bir nege ciir almaz vardir. Bununla
yanas1 siini  almaz alinmasi problemi de artiq hell
edilimisdir..

Qrafit. Melumdur ki, grafit karbonun hegsaqonal
qurulusu modifkasiyas1 olmaqla qara, yaghqda hiss etdiren
maddadir. Qrafit atomlan hegsaqonal gebeke emele getirir
(sokil 3.14).

Bu sobokeni emolo gotiren atomlar arasindaki masafo,
laylar arasidaki mesafoden xeyli kigik olmagqla, laylt
qurulusa malikdir.Laylar biri-digerine o ciir diiziilmiiglor
ki, her laym altibucaglarinin bos merkezleri qonsu layin
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dolu bucaglannin iizerine diisiir. Qrafitin feza qrupu
C6/mms, kristal qefesinin dovriilityii a = 2,460, ¢ = 6,709 A°,
xiisusi ¢okisi 2,22 g/sm? — dir.

Sekil 3.14. Qrafitde karbon atomlarmin yerlosmosi (her bir
sonraki tebeqe (lay) altibucaqhmin diametrinin yansi qeder
stirigmiisdiir)

Qrafitde laylar daxilinde atomlar arasinda kimyevi
rabite kovalent olmagla ehamiyyetli dorocede metallasmaya
meyl gostorir: halbuki, laylar arasinda slage Van-der-Vals
givvelerile yaranir. Buna gore do grafit bezi maddelori,
mosalon fliloru, oksigeni ve s. laylar arasindaki bosluglar
hesabina udma qabiliyyetine malikdir. Qrafit qurumun 2000 —
2500° C-yo kimi qizdinimasindan alinir.

Fiziki kimyovi xassalori. (cedvel 3.6) Kimyevi
xassolorine gore almaz ve qrafit adi seraitde inertdirler.
Onlar 800°C-den yuxarida temiz oksigendo yanmaga
baglayaraqg CO, emole gatirirler; qolovi ve turgulara garsi
davamlidir.

Yuxanda dediyimiz kimi qrafitin molekulyar laylar
arasinda fliior udulur; bu zaman 400-800° C-de monofliiorid
alimr. Bu  proseso grafitin fliiorlagdiriimas:
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deyilir. Seraitdon asili olaraq CF,+CFjq fliiorid tursusu
istirak etdikde ise C,cF ve C,F alimr.

Qrafit natrium miistesna olmaqgla galevi metallarin
hamisi ile CgMe ve C,(Me (burada, Me — kalium, rubidium
ve seziumdur) formaya uygun olduqca havaya ve nemliye
hessas maddoeler alimir; havada 6z-6ziine alistb yanirlar.
Karbon bagqa bir sira metallarla da birlegerek karbitlor
omele getirir. Maselen, Cu,C,, Ag,C,—ni hemin metallarin
duzlart mehlulundan asetilen buraxmaqgla almaq olar.
Karbon lantanoidlerle maraql: birlogmelor emsale gotirir
onlardan YC,, LaC,, Tb(,, YbC,, L,C,, CeC;, Pr,C;, TbC,
gostermak olar.

Qrafitin xiisusi kegiriciliyl materialin nodon
alinmasindan ve onun termiki islomesi seraitinden asilidir.

Tatbiqi. Orafit yarimkegiricilor texnikasinda komekei
materiallar kimi isledilir; ondan putalar, gayiqciglar, kasetlor
hazirlamaqda  istifade  edilir. Xiisusi  texnologiya ile
hazirlanmig  “steklografitdon® clirbaclir memulatlar - sinaq
siiselori, miixtolif formali qablar ve s. hazirlanir ki, onlar
hem oda davamli, hom deo okseriyyet maddoelere qarsi
inertdirler.

Elektrik  xassolorr  gostorir ki, qrafitin  monokristal
boyunca kegiricillyi ona perpendikulyar istiqametdoki
kegiriciliyine nisboten 100 dofe g¢oxdur. Ehtimal etmek olar
ki, axinnci istiqamatdeki grafit monokristallarin
yarimkecirici xassoya malikdir.

Almaz ise elektrik xassolorine gore izolyatorlara uygun
golir; onun qadagan olnmus zolaginin eni 5,7 ev, otaq
temperaturunda elektronlarin yiiriikliiyii ~1800 sm? / v-san -
dir.

Almaz kristallarinin niive hissecikleri ile siialandirdiqda
elektrik kegciriciliyinin keskin artmasi onun elektrotexnikada
islodilmesine imkan verir. Buna go0re almaz kristallik
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formada otaq temperaturunda isloyen hesablayici cihazlarda

da isledilir.
Beloliklo, yuxanda

deyilenlarden

gortindiiyti

kimi

karbonun her iki formasi — grafit ve almaz ozlerinin fiziki
ve kimyovi xasselerine gore biri digerinden ferglonilor.
Bunun osas sobobi fozada atomlarin yerlosmosi ve onlar
arasinda rabitonin xarektirinin miixtelifliyi ilo izah edilir.

Cadval 3.6
Karbonun bazi fiziki-kimyavi
Xassolori B Almaz Qrafit
Atom ¢akisi 12,01115
0
Atom hacmi, A N
0 0,77
Kovalent radiusu, A .
0 0914
Atom radiusu, A - L
Valentliyi +4,2 B
0 2 6(-4),0,15(14)

fon radiusu, A N

[zotoplar stabil -

izotoplan stabil radicaktiv. 1+ I

Xiisusi ¢okisi,q/sm’ 3,51 2,22

Mikrosertliyi,kq/mm’ - 8820

Orime temperatury,C o | 2000 N

Qaynama temperaturu,’C .

istilik keciriciliyi,kal/sm-sek. Doroca >l

Debay temperatury,’K 2340

Xiisusi istilik tutumu kal/q derace

Gizli arima istiliyikal/q

Gizli buxarlanma istiliyi,kal/q

[stidon xatti genislonmo amsali,l/derace 1,18.10°

Normal elektrod potensiali,sv

Kristal gofosinin tipi ve feza qruppasi Kub.A4,0,, Fd3m Heksoqonal
C6/mmc

Kristal gofasinin parametrlori, 3,56683+0,00001 a=2,a60,c=6,70
9

Sindirma amsali 242

Dielektrik gostorici,vahid SQSQ 5,7

Atom magnit vahid SQEN 10°%/q.at
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Qadagan edilmis zolagin eni,ev(°K-dos)

5,6

Optiki kegidlorin xarakteri (K=0) qeyri
xotti

Yiiriikliik,sm/v.sek.:elektronlarin 1800
Degsiklorin 1200
Effektiv kiitlolor m*/m: elektronlarin 2/3
Degsiklorin 2/3

-~ 3.6 Qalay

Qalay yer gabiginda olduqca az tapilmasina baxmayaraq

(comi 102 %), texniki

cohatden

shamiyyetli olmas: ile

olagedar olaraq yaxs1 Oyrenilmis elementlorden biridir. Tebii
sorvetlorden qalay1 ayirmaq asandir,
Fiziki-kimyavi xassalari. (codvel 3.7)

Cadval 3.7
Qalayn fiziki-kimyoavi xassalori
Xassolori L (almaz)
Atom cokisi 118,69
.0 16,3
Atom hacmi, A - -
Kovalent raciusu 1,41
: 0 1,62
Atom radiusi, A )
Valentliyi +2:+4
fon radiusu, 1& f (1):.1/%:‘28
Izotorlan stabil 112,114,115,116,117,118,11
9,120,122,124

Radioaktiv

108,109,110,111,113,121,12
3,125,126,127,128,129,130,
131,132

Xiisusi ¢okisi,g/sm’

5,765

Mikrosertliyi,kq/mm? +3.9-4,2(Brinnelo goro)
Orime temperaturu,C 232%*
Qaynama temperaturu,°C 2270
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Istilik kegiriciliyi, 0,16%(0,157)
Kal/sm sek. Daroce -

Debay temperaturu,’K 230

Xisusi  istilik  tutumukal/q | 0,054(°C)
doroco

Gizli orimo istiliyi,kal/q atom 1710

Gizli buxarlanma istiliyi,kal/q | 64700(275°C)
atom

Istiden xotti genislonmo amsali, | 20,9.10°(0-100°)
1/ derace

Normal elektrod potensiali,sv -0,136
Kristal gofesinin tipi ve foza | Kub

gruppasi

Kristal gofesinin parametrlori, 6,4912+0,005
Sindirma emsalt -

Dielektrik gostorici,vahid SQSQ | -

Atom magnet vahid SQEN -37

Qadagan edilmis zolagin | 0,08
eni,ev(0° K-do)

Optiki kegidlerin xarakteri(K=0) | -

geyri xotti
Yiiriikliik,sm?/v-sek. 3000
Elektronlann

Desiklorin -221

Effektiv kiitlolar elektronlarin 1

Desiklerin 0,5

Qalayin 3 polimorf doyigmesi malumdur.

Bulardan o- Sn ve ya boz qalay yanmkegiricidir. Onun
20° C-de sixhigt (7.31) B- galayn sixligindan (5.75) ¢ox
forglenir, a- Sn — B-Sn kegidi zamam hecm keskin
deyigdiyinden qalay toz sekline gevrile biler. Bu hadise
«qalay taunu» adi iloe melumdur. B- Sn— - Sn ¢evrilmaesi
siireti ifrat soyutma artdigca artir vo -34°C-de maksimuma
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catir. Bu g¢evrilme agqarlann, xiisuile boz qalay tozunun
igtiraki ile daha asan gedir. Aliiminium da bu cevrilmoni
sirotlondirir. Qalaym B ve y formalan metalik tobietli
olmaqla, onlarda metal atomlan tehrif edilmis formada
yerlasilor.

B- Sn  —a- Sn  cevrilme siireti B- Sn-in  Oziiniin
tomizliyinden de asihidir. Onda 1% bismut qangiginin
olmasi ¢evrilmeni praktiki olaraq dayandinr. Boz qalay1
stabillegdirmek iiglin ona germanium wvururlar. Mileyyen
edilmigdir ki, agoer boz qalaya 0,75% Ge vurulsa onun B-
Sn-a kegmosi zoifloyir ve ancaq 60°C - de ¢evrilmo hiss
edilacok siiroto catir.

Silisium agqan1 ilo do boz qalay: stabillesdirmek olur.
Bu zaman o- qalayin stabil formada qalmasim onun
elektrik  xassolorinin  Gyronerkon  faza  doyisiklerinin
olmamasi ilo siibut etmok olar.

Boz qalayin kompakt seklinde alinmast boyiik ¢etinlikle
olagedardir. Clinki B- Sn —a- Sn ¢evrilmesi prosesi hecm
doyisilmesi ile getdiyinden a- Sn adeten xirda kristallik
toz goklinde ahmir. Ona goro do yaxsi boz qalay
niimunelerini  slise borularda nazik sap gokilli ag qalay
kristallanini asmagla alirlar. Boz qalayin monokristallarinin ag
galayla  —-30°C-de doymus  amalqamadan  fasilesiz
kristallagdirmaqla ayirmagq olar. Kristallagma -55°C-de bir ay
miiddetinde aparilir. Bu zaman 2 sm-o kimi uzunlugunda
yaxst inkisaf etmis kristallografik i{izii olan o- Sn-in
monokristallarn alinur.

Boz qalayin yanmkegrici olmasi fikri A. F. loffeyo
moxsusdur. O, belo hesab edirdi ki, struktura ve atomlar
arasi kimyevi olagenin xarakterine gére boz qalay almaz-
silisium-germanium sirasinda o6ziine yer tutmalidir.
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Dogrudan da N. A. Qoryunova ve A. I Blum birinci
olaraq (1952 —ci il) boz qalaymn yanmkegirici oldugunu
miioyyen edirlar.

Boz qalayin termiki qadagan edilmis zolagin eni miitleq
sifirda 0,064 — 0,094 ev intervalinda doyisir. a- Sn - un
gadagan edilmis zolagin en ¢ox inamilmig qiymeti 0,08 ev-
dur. Onun temperatur artmasi azalmasi

AE = 0,08 - 5,10° T ev tonliyi miioyyenlegdirilir.

Boz qalayda: Al, Si, Ge, Se, Te, Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni
soraitden asili olarag hem donor, hom de akseptor kimi
tosir gostorir.

Boz gqalay terkibinde 1,6-10'® sm® migdara qoder
aliiminium 6ziinii donor kimi, bundan g¢ox miqdar
aliminium ise akseptor kimi aparr.

§ ) :
H

; i§ ; L
A
Vrndi vy fﬁr
Sokil 3.15. Aliiminiumla agqarlanmis boz galaym xiisusi
elektrikkegiriciliyinin temperatur astlilig
Sekil 3.15 -da temiz boz qalayin (I) elektrokegiriciliyinin
temperaturdan asithilifi vo buna Al agqarlarnin tesiri
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oyrileri verilmigdir. 2-5 oyrilorde tedricen agqar Al —un
miqdan  getdikco goxalmasi istigametindedir.  Asqarin
artmasi ile elektrokegiriciliyin qiymeti artir; eyni zamanda
moxsusi  kegiricilik sahesino kegid temperaturu da daha
yiksek  temperatur  saholorine dogru  siiriigiir. Asqar
aliminium miqdannin artmasi1 qansiq oblastin  elektrik -
kegiriciliyi temperaturdan agag diismesini nisboten azaldir;
4-cli niimunade absis oxuna az meyillik; 5-¢ci niimunede ise
yeniden keskin azalma miisahide olunur.Aliiminiumda donor
asqarlanmin aktivlesme enerjisi 0,005 ev baraberdir.

Sap sekilli boz galayin  monokristallanin  xiisusi
kegiriciliyi ve Xoll effekti Syrenilmisdir. Bu niimunolerde
asqarlarin  konsentrasiyas: 2,5-10"7 sm™ (70:270K - da)
olmugdur. Bu zaman yiiriiklityiin temperaturundan asililig
iiclin agagidaki asilihq alinmusdir: U, = 3,02:107 T 1% ve
U,2,18:10° T hanst ki, otaq temperaturunda yiiriikliik
2500 sm¥v-san  uygun  gelir. Elektronlarin  100K—de
yiirtikliiyi 30000 sm*/v-san gatir. Fotokegiriciliyin sorheddi
~|2 mk misahide olunur. Bu ise 0,08 ev gadagan edilme
zolaga uygun geler.

Kigik qadagan edilmis zolagin olmasi ve boyik
yurtiklik neticesinde boz qalayin elektrik kegiriciliyi
yiksakdir vo 0°C~do 2,11103 om™ sm” giymot tortibindedir.

Helelik yarigkegirici boz qalay texnikada tetbiq sahasi
tapmamigdir. lakin boz qalayin tedqiginin béyiik elmi
ohomiyyeti olmugdur. Belo ki, birinci defo boz qalay
lizerinde yanmkegiricilorin elektrik xassolorinin  onlann
kimyovi tebietinden — dovrii sistemdeki veziyyetinden;
kristallik qurulusdan ve kimyevi rabitenin tipinden asih
olmasi niimayis etdirilmigdir.
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3.7 Dévrii sistemin V qrupunun yarimkegcirici
elementlori

Mendeleyev cedvelinin V qrup elementlerinden fosfor,
arsen vo slirme miieyyen soraitde yarimkeciricidirler. Lakin
her ii¢ elementin yarimkegirici modifikasiyalann ¢atin olde
edildiyinden onlarin elementar sokildo islodilmesi oldugaca
moehduddur. Bu elementlor 9sason yarimkegirici
birlosmelerin  alinmasinda  istifade edilir.  Yarimkegirici
xassoy® malik qara fosforun qadagan olunmus zolaginin eni
0,33 ev olmagla temperatur artdigca  (diger
yartmkegiricilorden ferqli olaraq) boyiiyiir.

(Jara arsenin qadagan edilmis zolaginin eni 1,2 ev olub
tempcraturdan tors miitenasib olaraq azalir.

Aunalo)i  olaraq yanimkegirici xasseys malik gara
sirmonin qadagan olunmus zolaginin eni 0,12 ev olub,
yalmz 0°C-den yuxarida iso artiq o, metaldir, yoni qadagan
oluninus zolaq sifra beraber olur.

Goriindiiyli kimi fosfor — arsen — siirmo analoji sirasinda
getdikco metallik xasse giiclenir. V qrupun niimayendesi
olan vo slirmeden asagida yerlogson bismut artiq sirf
metaldir. Fosfor iso metallarla qarsilight tesirindon valentlik
ganununa tabe olub geyri-metal xassosi gostorir. Siirme
metallarla qarsiligh tesirde tipik xoliteler amsele getirir.

3.8. Fosfor

Fosfor dovri sisteminde V qrupunun tipik elementloerinden
biridir. O, tebiden miixtolif ortofosfat minerallart sokilinde
tapilir. Ftoroapatit 3Cay(PO,), Ca (F, C), menerallarin osas
torkib elementlorinden biri de fosfordur.

Ahnmast vo tomizlanmasi. Fosforun  terkibinde
fosfor olan minerallarin koks ve silisium 4 — oksidle
elektrik peclorinde reduksiya etmokle alirlar. Bu zaman
ucucu olan P, molekullan (8000 C — de bir gader P2 emsle
golir) su altinda kondenslegdiriler.
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2Ca,(PO,), + 6Si0,+ 10C = P, + 6CaSiO; + 10CO

Fosforu vakkumda qovmaqgla temizlemsk iisulu
olveriglidir. Bununla yanas1 onu su ile birlikde qovdugda da
miisbat neticolor olde edilir. Bunun igilin genig bogazli 3
litrlik kolbaya 100 q ag fosfor ve 0,51 su tokiiliir. Kolbada
desikloerin ikisi su buxan ve tesirsiz qaz, ligiinciisii iso
Libix soyuducusuna birlesdirmek igiin olmahdir. Kolbani
ovvelco tesirsiz qaz ve ya karbon qazi ile temizleyir,
sonra ise ora su buxarini ¢ suretlo verirlor ki, kolbadaki su
qaynasin. Sonradan fasilesiz olaraq kolbaya kigik siiretlo
tosirsiz qaz buraxmagqla fosfor igerisinde temiz su olan
gebul ediciyo aparnlir ve orada damcilar sekilinde
kondenslosir. Fosforu bu tsulla iki dofo qovmagla kenar
qansiglardan (hemginin arsendon) yiiksek tortibde
tomizloemak olar.

Fiziki - kimyavi xassoalori. (codvel 3.8) Fosforun asas
etibarile li¢ allotropik sekildeyismesi olan: a§ qumzi ve
gara fosforun her biri de 06z novbesinde polimorf
oldugundan 11 modifkasiyasi mo lumdur. Bunlardan bir
negosi amorf  strukturaya malik, bezileri ise tam
Oyronilmigdir.

Ag fosfor yuxarida gosterdiyimiz reaksiyadan alinir. O,
bork ve maye halda tetraedrik sokilde P, molekullarindan
toskil olunmusgdur.

0

P-P arasindaki mesafe 2,21 A —dir. P-P-P bucag ise 60°
olmaqla normal bucagdan ¢ox kigikdir (Bayer nezeriyyasi),
fosforun yiiksek reaksiyaya girmek gqabiliyyatini, onun
qurulusunun yiiksok deformasiya enerjisine (=2,3 kkal/mol)
malik olmasi ile izah edilir.

Miieyyen edilmisdir ki, ag fosforun modifikasiyalarindan
biri kubik sinqoniyaya malik. Ag fosfor 44° C —-de eriyir ve
285° C-de qaynaywr. O, g¢ox zeherlidir ve 0,1g-mu oldiiriicii
tosiro malikdir. Ag fosfor siirtinmedon asagi temperaturlarda

148




I fesil

bele aligir. Ona gore de onu su altinda (suda demek olar
ki, he¢ holl olmur) saxlamagq ve nem halda kesmek
meslohot goriilir. Ag fosfor lizvi helledicilerdir: efir, benzol
hell olmur.

Verilon hal diagraminda fosforun modifikasiyalarimin
bir-birine keg¢mosi aydin gosterilir (Sokil 3.16).

{? mm' C.S‘f‘ .

N> §2kfinds)
_Josfor,
e sk
Sekil 3.16. Fosforun P-T diaqram
Goriindiyii kimi, ag fosforun enantiotrop olaraq bir-
birino kegen qeyri-davamli ag fosfor I ve ag fosfor 1l
modifikasiyalan da vardir. Reaksiyaya girmek gabiliyyati
ag fosfordan qara fosfora kimi azalir. Qurmiz1 fosfor araliq
voziyyeti tutur. Qurmizi fosfor 400° C-do ag fosforu bir
nego saat bagh gabda qizdirildigda alinir. Bundan basqa ag
fosfor Ozii adi soraitde tedricon qirmizi formaya kegir:
P,—P,,+ C Kkkal.
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Bu g¢evrilmeni isiq ve yod buxarlan siiretlondirir.
Hemg¢inin ag fosfora rentgen siialan ile tesir etdikdoe o,
qurmizi  fosfora gevrilir. Qirmizi fosfor sixligi 2,25 g/sm®
olan qurmizi-boz rengli tozvari maddedir. Onu qizdirdigda
sublimasiya edir ve buxarlarimn kondenslogmesile ag
fosfora ¢evrilir.

Oz buxarlanmin tezyigi (43,1 atm.) alinda 590° C-yo
yaxin temperaturda qurmizi fosforu maye sokline salmagq
miimkiindiir. Qurulusu daha deqgiq Oyrenilen gqara fosfordur.
O, laylar geklinde (qrafit kimi) yerlosmis ve laylarda her bir
fosfor atomua diger ucu ile olagodardir. Lay daxilinde P-P
rabitasi, laylar arasi ela%)den ¢ox guclidiir (Sakil 3.17).

g

Sekil 3.17. Kristallik qara fosforun dalgavari laylarinda P
atomlarinin yerlogmesi

Ag fosforu 220° C temperaturda sokkiz giin ya yiiksek
tozyiq (12000 atm.) altinda, ya da katalizator kimi cive
istirakinda  saxladiqda kristallik qara fosfor ahmir. Qara
fosforun alimmasi hecmin kigilmesi ilo gedir. O, fosforun
daha stabil formasidir. ”,

Fosforun xarici elektrik tobeqosinin 3s?3p®> V qrupun
digor elementi azotun xarici elektrik teboqoesine oxsamasina
baxmayaraq, onlar birlesmoelerinde bir gader forglenirler.
Fosfor da azot kimi osasen birlosmelorde kovalentdir.
Fosforun elektromoanfiliyi 2,06-dir. Fosforun xarici elektron
toboqosinin tamamlanmas: igiin 3 elektron lazimdir. Lakin
bu elektronlarn alinmasi, yeni p*~den p®-a kegilmesi iigiin
~350 kkal/mol enerji lazimdir. Ona gére de fosforun Na,P
tipli ion birlesmeleri oldugca azdir. Hemginin ionlasma
potensialinin  béyiik olmas1 ile elagader olaraq fosfor 6z
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elektronlarim  vermokde de ¢etinlik ¢ekir. Fosforun +5
valentli ion birlosmesi yoxdur. Zaif ion xarakterli PCl; ise ani
olarag HPO(OH), — ye goder hidroliz edir. Goriindiiyli kimi
fosforun miisbat ion xarakterli birlogmeleri ¢ox az ve
onlarnin okseriyyeti davamsizdirlar.

Fosfor birlegmoalerinde 5 halgali agiq zencir ve ya tsikl
omelo getirmeye meyllidir. Maes, P,X; tipli birlegmesi
(burada X=H, Cl,1 ve s.) bu ciir molekullar emslo gatirir.

Hidridlor. Fosfor hidrogenle PH, terkibli ugucu gaz
omole gotirir. Fosfini fosfidlerin tursu ve ya su ile
islomokle almaq olar.

Ca,P,+6H,0=3Ca(OH),+2PH,

Fosfin tilleri arasindaki bucaq 93,7° olan piramida tipli
birlesmadir. O, tomiz halda davamli birlesmedir, lakin P,H,
ve ya P,-iin izleri bele oldugda ¢ox zaman ahsir. PH,
havada ¢ox tez oksidlosir. Insan siimiikleri ¢iirlidiikde emole
gelen PH, qgebirin iizerinde toplanaraq yamr. Ba hadiseden
ovvoller dini megsedler tgiin istifade edirdiler. Fosfit
oldugca zeherli qazdir; ammonyakdan fergli claraq maye
halda olmur;, suda az miqdarda hell olur. Cnun omele
gotirdiyi mehlul demek olar ki, neytral xaraktera malikdir.

Yuxarida qeyd etdiyimiz kimi, fosforun P,H, — den
torkibli difosfin adlandirilan hidridi de vardir. Difosfin
adoton fosfin olan zaman onunla birlikde emle gelir ki,
sonradan mohlulu kondenslesdirmokle onu san, rengli
maye gsokilinde aymrirlar. Difosfin N,H, — den forgli olaraq
osasi xasse gostermoyen ve havada asanliqla 6z — §ziine
alisaraq pargalanan maddedir. Bu pargalanma zamant
elementar torkib san rengli polimer madde almir.

Fosfordan esasen yarimkegirici birlegmeler almagq lig¢iin
torkib elementi kimi istifade edilir.
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Cadval 3.8

Fosforun bazi fiziki-kimyovi xassalori

Xassalari
Atom c¢okisi 30,97

.0 17,0
Atom hocmi, A
Kovalent radius 1,06

. 0 1,28
Atom radiusu, A
| Valentliyi o =3;+5 o

fon radiusu, A 2,12(-3); 0,34(+3)
Stabil izotoplari 31
Radioaktiv 29; 30; 32; 33; 34,28
Xiisusi ¢okisi,q/sm’ 2.69
Mikrosertliyi,kq/mm? 0,6*(Brinnelo goro)
Orime temperaturu,C 44.1
Qaynama temperaturu,’C 281

Istilik  kegiriciliyi, kal/sm-sek.
Darace
Debay temperaturu,’K

0,00134*(25°C-da)

Gizli erime istiliyi, kkal /mol

Xususi istilik tutumu, kal/q-derece

0,6*

Gizli buxarlanma istiliyi kkal/mol

13.4*

Istidon xotti genislonme omsali,
I/derace

3,76*.107%(0-44°C)

Normal elekgrod potensiali,ev

Kristal gefesinin tipi ve foza
qruppast

Rombik

0
Kristal gofesinin parametrlori, A

a=3,31; b=4,38; ¢c=10,50

Sindirma amsali

Dielektrik  gostaricisi
SQSQ)

(vahid

4,1
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Atom magnit vahid SQEN

Qadagan edilmis zolagin eniev | 0,33(25°C-do)
(°K-do)

Optiki kegidlerin xarakteri (K=0)
geyri xotti

Yiiriikliik, sm%*v-san.:elektronlarin | 250

Desiklarin Up-350

Effektiv kitlelor m*/m°
elektronlarin

Degsiklorin

3.9 Arsen

V grupun yarimkegirici elementlorinden biri de arsendir.
O, bir cox yanmkegirici elementlorin alinmasinda istifade
edilir.

Arsenin tabiotde miqdan 4,107% - dir. O ¢ox yayimis
elementlerden sayilir. Tebistde osasen diger elementlerin
sulfidleri ile birlikde tapilir. Moeselen, ceromit As(SiSe),
arsenotellurit Te,As,S; minerallarinin  torkibinden arsen
vardir. Giirclistan SSR-do arsenin ittifaq ehemiyyotli yatag:
kosf edilimis ve hal- hazirda istifade edilmekdeadir. Az SSR
— nin Naxg¢ivan Muxtar respublikasi sularnda ve sulfid
minerallarinda arsen vardir.

Alinmasi1 vo tomizlonmasi. Arseni  arsen 3-oksidi
hidrogen ve ya komiirle reduksiya etmeklo alirlar. Daha
tomiz arsen almaq lglin AsH; —ilin termiki pargalanmasi
reduksiyadan istifade etmek olar. Oz névbesinde bu
magseads liglin isladilon AsH,; almaq {igiin arsen 3-oksidi
atomar hidrogenla redusiya edirlor:

As,0,+6Zn+6H,50,=2AsH,+6ZnSO,+3H,0

Lakin evvelceden As,O; —ii kenar qangiglardan
tomizlomak lazimdir. Bunun bir neg¢o dofe As,O, —ii HCI
(1:1) tursusunda uzun middet gaynatdigdan (20-24 saat)
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sonra Byilixner qifinda distillo edilmig su ile yumagla
suziirlor. Oger hamin omslliyyat ¢ox dofelorlo tekrar
edilorso noticode alinmig As,O; silisiumdan basga biitiin
diger qarisiglardan spektral analizin doqigliyi derecede
tomizlenir. Vakkumda distille etmekle de arseni kenar
qangiqlardan temizlemak olar.

Fiziki-kimyoavi xassoalori. (coedvel 3.9) Adi sekilde arsen
metal parlaqligs olan kristallik maddedir. Arsenin de fosfor
kimi bir nege modifikasiyasi vardir. Onun on  stabil
modifikasiyast sixhign 5,73 g/sm® olan metallik boz arsendir.
Bu modifikasiyani qizdirdiqda qovulur ve 6z buxarlarinin
tozyiqi (36 atm.) alinda 814° C-do eriyir. Boz arsen laylar
soklinde  kristallagsaraq, heksagoncl-romboednk elementar
gofos emalo getirir.

Boz arsenin buxarlarint siiretle soyutdugda sixhg 2.10
q/sm’ olan san arsen omole gotirir. O, karbon 4-sulfidde
hell olur,havada asan oksidlesir. Zaif qizdirildigda veo ya
isigin tosiri ile boz arsens ¢evrilir; bir ¢ox xassalerino gore
ag fosfora oxsaytr, lakin ondan da davamsizdir.

Sksoriyyet hallarda san arsen boz arsene kegon zaman
kegid fazast kimi qara arsen emwelo golir. Qara arsen Mars
reaksiyasi ile, yeni AsH; — iin termiki parcalanmasi
naticasinde de  alimir. Onun alinmasimin @ en  yaxsi
tsullarindan birt boz arsenin hidrogen axininda
qovulmasidir.

Qara arsen do 0z xiisusiyyatlori ilo qara fosfora
oxsayir. O da havada davamli olmagla oksidlogmir.

Kimyoavi xassolori. Arsenin elektron konfiqurasiyasindan
goriindiiyli kimi p orbitalinda ii¢ elektronun olmasi, arsenin
Ozliinli bezon +3 valentli kation kimi (mos, AsF;)
aparmasina imkan verir. Lakin arsen okseren kovalent alage
amolo gotiron elementdir. Onun +5 wvalentli ionu yoxdur.
Arsen 4s® tobeqesindeki oks spinli 2 inert elektronlarindan
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birini serbest d orbitalina vermekle sp’d tipli bes valentli
olaqe yaradir.

Yarmmkegirici xassolari. Arsenin modifikasiyalanindan
yalniz qara arsen yarimkegiricidir. Onun qadagan edilmis
zolaginin eni 1,2 ev-dur vo temperaturun artmasi ilo azalr.
Qara arsenin nazik tebageleri 10° Om-sm tortibinde
miigavimete  malikdirler. Onda cereyan dastyicilarinin
yiiriikliiyli 60 sm?*/v-san —ye yaxindir.

Qara arsen 6z yanmkegirici xassasini 290° C-yo kimi
saxlayir vo bu temperaturda tedricon metallik boz arsens
kegir. Bu kecid miiqavimatin koskin diismesi ile bas verir.

Boz arsen metallik xarakterlidir. Onun 0° C-do xiisusi
miigavimeti 3,5-10° om-sm —dir.Metallarda oldugu kimi boz
arsenin do miiqavimeti temperatur artdiqca ¢oxalr.

"Arsenin  sar1 modifikasiyast izolyatordur. O, elektriki
kecirmir.

Yarimkegirici kimi qara arsenin isledilme ehtimah
oldugca azdir. Lakin arsen  yanmkegirici  toredici
elementdir. Onun birlogmelerinden texnikada genis istifade
edilir. Moseslon, GaAs yanimkegirici lazerdir. Sovet alimlori
akademik Basov veo emokdaslan GaAs -nin lazer
xassolorini birinci kosf etdiklerindon 1972 -ci ilde beynelxalq
Nobel miikafatina layiq goriilmiisdiir.

Cadval 3.9

Arsenin bozi fiziki-kimyoavi xassalari

Xassolori
Atom ¢okisi 74,92

.0 13,1
Atom hacmi, A
Kovalent radius 1,19-121

. 0 1,39

Atom radiusu, A
Valentliyi (-3); +5
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. ] 0
Ion radiusu, A

2,22 (-3); 0,47(+5)

Izotoplan: stabil

75

Radioaktiv 68,69,70,71,72,73,74,76,77,
78,79,80,81,85

Xiisusi ¢okisi, g/sm’ 5, 72 (20°C-do)

Mikrosertliyi, kq,mm? 147(Brinnelo gore);
3,5(Moos)

Orime temperaturu,C 814

Qaynama temperaturu,°C 610

[stilik
Doroca

kegiriciliyi,kal/sm-sek.

| Debay temperaturu,’K

| Xasusi istilik tutumu,kal/q-derece

0,82(0 ~ 100°C)

Gizli erimo istiliyi, kal/q

88,5

Gizli buxarlanma istiliyi, kal/q

Sublimasiya istiliyi

102 kal/q

Istiden xotti genislonme omsal,
1/ deraco

5,6.10°(40°C)

Normal elektrod potensiali,ev

03v

Kristal qofesinin tipi ve foza
ruppasi

Romboedrik

0
Kristal gofosinin parametrlori, A

o=4,123; a=54°6"

Sindirma emsal:

Dielektrik gostorici, vahid SQSQ

Atom magqnit vahid SQEN

Qadagan edilmis zolagin eni,ev
(°K-do)

1,2

Optiki kegidlorin xarakteri (K=0)
geyri xatti

Yiiriikliik, sm/v.san. elektronlarin

Desiklorin

Effektiv kiitlelor m*/m°
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elektronlarin

Desiklorin

3.10 Stibium

Bir ¢ox yanmkegirici maddeler ve yarimkegirici
birlogmalore texniki cohotdon maraqli xasseler vermok
liglin stibiumdan agqar kimi genis istifade olunur. Bundan
olave stibium xarakterik yarimkecirici birlogmolor emole
gotiron clementdir. Stibium tebiotde arsendon de az
yayilmigdir. Bels ki, onun Yer gabigindaki miqdan 4-10°%-dir.
Tebistde onun kikirdlii bilegsmeleri diger elementlarin
sulfidlori ile birlikde tapilir.

Alinmasi vo tomizlonmasi. Stibiumu serbast halda
onun oksidlorini  hidrogen ve ya kOmirle reduksiya
cltmokle almaq olar. Vakkumda distille etmoklo yiiksek
tomizlikle siirme almaq olar.

Vakuumda distille etmsklo yiiksek tomizlikli stirme
abirlar.  Moseslen, texniki siirmenin i1ki  dets  vakkum
distillosi noticosinde terkibinde qurgusun, demir, qalay,
aliminium, giimiis ve magneziumun miqdan spektral toyin
edilmoayan derocedo tomiz siirme alinir. Distilleni {ic defe
tokrar etmoklo g¢otin temizlenen arsenden belo azad olmaq
olar. Bu yol ile arsenden temizlenmis stibiumu yeniden
zolaq oritme {isulu ile temizleyirler. Texniki stibiumdak:
arseni bagqa yollarla da temizlomek olar. Bunun igiin
stibium 3 xlorid seklinde govulur. Sonradan stibium 3-xlorid
domir-karbon ile temiz stibiuma kimi reduksiya edilir.
Hemin yolda alinmig stibium sonraki merhelode zolaq
yeniden kristallagdirma iisulu ile temizlenir. 10 defe tokrar
isti zolagdan keg¢irmaklo terkibinde comi 107% arsen olan
stiblum almaq miimkiindiir.

Stibilumu basqa kimyevi iisullarla da temizlemek
miimkiindiir. Bu {sullar okseren SbCl; —iin alinmasi,
qovulmasi ve yeniden metala kimi reduksiya edilmasine
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osaslanir. Texniki stibium xlorid tursusunda holl edilir.
Almman SbCl, fraksiyali qovulur ve sonra kiikiirdle tesir
etmokle Sb,S;-o ¢evrilir.

Sb,S; ¢okiintiisii kimyevi temiz xlorid tursusunda hall
edilir ve alinmig SbCl; yeniden qovuldugdan sonra su
ammonyak qansiginda hidroliz edilir. Aynligda Sb,O,
hidrogen axininda temiz stibiuma kimi reduksiya edilir.

Sb,0;+3H,=2Sb+3H,0

Bu iisulla ahnmis stibiumda agir materiallar vo arsen
olmur. Onun temizlik derecesi (99,999%Sb) yarimkegiricilik
toloblerine cavab verir.

Fiziki - kimyoavi xassalori. (codvel 3.10) Stibiumun bir
ne¢o allotropik sokildeyismeleri vardir. Onlardan  adi
metallik stibiumu ¢ox zaman boz stibium adlandirirlar. Boz
stibium parlaq giimiis ag rongli, siirtiilmeden asan foz
amola getlran metal olub, 603,5° C—do eriyir. Onun sixlig
6,62 g/sm’ —dur; rombik kristal gefesine malikdir.

Sart stibium, SbH,-iin  arintisindon  ozanlasdinimis
oksigen buraxmagqla (-35° C-de) alinir. Onun molekullan Sb,
soklindedir. San stibium davamsizdir  ve azaciq
qizdinldiqda, yaxud isigm tesiri ile qara stibiuma cevrilir.
Qara  stiblumu  metallik  stiblum  buxarlarm  siiretlo
soyutmaqgla da almaq olar.

Kimyevi xasselerino gore stibium arsens gox oxsayir.
Onun xarici elektron tobegosi do 4d'%5s25p® arseninki
kimidir. Lakin xarici ii¢ elektronun ionlagsma potensialinin
comi (52,3 ev) arseninkinden (58,0 ev) az olmas:i stibiumun
daha ¢ox metallik olmasina sebeb olur. Yeni, stibium
arseno nisbaton 0z elektronlarin1 asan verir.

Stibium serbest tursu omele gotirir. Onun valentli
tursusu  hidrat sekilinde Sb,0,-XH,O tesevviir edilir.
Stibiumun  (antimonit) tursusunun mdvcud  olmasina
baxmayaraq bir ¢ox metallanin antimonit duzlan adi
soraitde  davamlidir. Stibiat (antimonat) tursusu yalmiz
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mohlulda movcuddur. Bu tursu kristallan antimonatlar
K[Sb(OH),] emole gotirirlor. Antimonat duzlarmi g¢ox
zaman uygun oksidleri  birlikde  eritmekle  almaq
mimkiindir . Bu birlesmelerle  M'SbO?*, M''SbO,,
M,!'Sb,0, oksidlerin qangsigi kimi baxmaq daha diizgiin
olardu.

Sulfidlori. Stibiuma kiikiirdiin  vakkumda qargiligh
tosirinden Sb,S, ve Sb,S; torkibli sulfidler aliir. Bu
sulfidleri hemcinin miivafig Sb™ ve SbY duzlan
mehlullarimin H,S -le qarsihgh tesirinden, ¢okiintii goklinde
almaq olar. Bu sulfidler kiikiirdiin artigina hall olaraq tio-
kompleks anionlari emelo getirirler. Sb,S; lent sokilli
polimer qurulusa malikdir, belo ki, her bir stiblum ve ya
kiikiird atomu o biri ndv 3 atomla shatededir.

Antimonidlor. Stibium arsena nisbeten daha az sayda
antimonidlor (K,Sb, Mg,Sb,, AlSb, GaSb, YnSb ve s .)
omoale gotirir ki, bu da metallik xassolorinin daha ¢ox
olmasi ilo olagedardir. Bu antimonidlerin ekseriyyati
yarimkegirici  intermetallik  birlogmedir. Sonra  onlann
bazilerinin lizerindo genis dayanacagiq.

Yarimkegirici xassolori. Stibiumun modifikasiyalarindan
yalmz qara stibium yanmkegirici xasseye malikdir. Metallik
stibium xiisusi yarimkegiriciliyi 4:10° Om™.sm" oldugu
halda, gara stibiumunku 10 om™-sm™-dir.

Qara stibiumun qadagan edilmis zolaginm eni 0,12 ev-
dir. Qara stibiumu qizdirdigca tedricen stibiuma gevrilir artiq
0°C-de bu cevrilmo basa ¢atir. Yoni, qara stibium ancaq
0°C-ye kimi yarimkegirici xasseye malikdir.

Cadval 3.10
Stibiumun bazi fiziki-kimyavi xassolori
Xassalori
Atom ¢okisi 121,75

0
Atom hocmi, A 18,4
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Kovalent radius 1,38 -141
. 0 1,59

Atom radiusu, A

Valentliyi -3;4+5

fon radiusu, A 2,43 (-3); 0,62(+5)

Izotoplan stabil 121;123

Radioaktiv 111,112,113,114,115,116,117,118,11
9,120,122,125,126,127,128,129,130,
131,132,133,134,135

Xiisusi ¢okisi, g/sm’ 6,69

Mikrosortliyi,kq/mm? 26(Brinnelo goro)

9rime temperaturu,C (630,5)

Qaynama 1635 -- 1645
temperatury,°C
Istilik kegiriciliyi, | 0,045(0°C)

kal/sm sek. Doaracoa

Debay temperaturu, °K

Xususi istilik  tutumu, | 0,04987(20°C)
kal/g-doroco

Gizli  erimo  istiliyi, | 9,5
kkal/q-atom

Gizli * buxarlanma | 49,6
istiliyi, kkal/q-atom

Istidon xatti genislonmo | 11,5.10%(0-100°C)
omsali, I/darace

Normal elektrod
otensiali, ev

Kristal gofesinin tipi ve | Romboedrik
foza qruppasi

Kristal gefesinin | A=4,5064;0=57,1°

0
arametrlori A

Sindirma amsali
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Dielektrik gosterici, | -
vahid SQSQ

Atom magnit vahid
SQEN

Qadagan edilmis zolagin | 0,12
eniev (°K-do)

Optiki kegidlorin
xarakteri (K=0) qeyri
xotti

Yiiriiklik, sm/v. San.
Elektronlarin
Desiklorin

Effektiv kiitlolor m*/m°
elektronlarn

Degiklorin

3.1i. Dovrii sistemin VI qrup elementiari

VI qrupun ¢ elementi kiikiird, seler ve tellur
yarimkegirici  olmaqla onlarin hem Ozleri, hom de
birlagmolori praktiki ndqteyi nezerden maraqglhidiriar.

Qrup  daxilinde  yarimkecirici  xasselorin  imumi
qanunauygunlugu godzlenilir. Malumdur ki, elektrik kegiriciliyi
qiymetine gore kiikiird izolyatordur. Selenin qadagan edilmis
zolaginmn eni (1,2-1,6 ev) tellurunkundan (0,34 ev) boylikdiir.

Qrupun asagidaki sonuncu elementi polonium gozlendiyi
kimi tipik metaldir. VI  qrupun elementlorinin  bazi
xassolorinin miiqayisesi gosterir ki, (cedvel 3.12) cedvelde
asagl getdikco elementlorin elektromenfiliyi tedricen azalir
vo kation omolo gotirmek qabiliyyeti yaranir; bu xasse
tellurda bir geder az, poloniumda ise kifayet geder goxdur.
Belo ki, TeO, ve PoO, ion gofesi amelo getirmak
qabiliyyetine  malikdirlor ve  hidrogen-hallogenid Hh
tursulan ilo reaksiyaya girorok miisbot dord valentli metalin
halogenidlorini Teh, Poh, emale gatirir. Hetta PoO, forqli
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olarag Po(OH), torkibli esas emole getirir. Tellur ve
poloniumun zsif Oyrenilmis Po(SO,), tipli duzlan da
malumdur.

Cadval 3.12

VI qrup elementlorinin bozi xassalori
Xassolori S Se Te
Valent elektronlan 3s2p* 4s23p* 5s*5p*
Atom kiitlesi 32,064 78,96 127,60
Atom radiusu, nm 0,104 0,116 0,135
lon (E?) radiusu, nm 0,174 0,191 0,211
Ionlagma enerjisi, eV 10,36 9,75 9,01
Elektrona horislik, eV 2,08 2,02 2,00
Sixligt, g/sm’ 2,07 4,22 6,25
(ombik) |

Orimoe temperaturu, °C 112,8 220,5 450,0
Qaynama temperaturu, °C 444 6 657,0 990,0

S, Se vo Te—da oksigende oldugu kimi koordinasiya adadi

4-1o ve valentlik 2 ilo mehdudlagnur. d — orbitali da slagede
istirak etdiyi iiglin kiikiird koordinasiya odedi 6-ya beraber
olan SF, tipli birlosmeler do emsle getire bilir; tellur iigiin

iso  koordinasiya ededi 6 olan  Dbirlogmoler  daha
xarakterikdir.
3.12 Kiikiird
Bozi «xiisusiyyatlorine (mes; fotokegiriciliyine gore)

kiikiird de elementar yarimkegiricilor qrupuna daxildir.
Tobiotdo kiikiird hem serbest, hem do birlosmeler

soklinde genis yayilmigdir. Onun ¢OX yayilmisg
birlesmelerinden:  H,S, SO,—ni; kiilli miqdar sulfidli
minerallani,  miixtelif  sulfatlar: gips, anhidrit CaSO,,
magnezium sulfat ve s. movcuddur. Kiikiirdiin yer

gabigindaki {imumi miqdan 0,1% hesab edilir.

. Alnmasi vo tomizlonmesi. Kiikiird geyd etdiyimiz
kimi tobiotde sorbest sokilde de tapilir. Onu senaye
miqyasinda- alinma texnologiyasi mineralin tebistindon
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asihidir. Cox zaman kiikiird kolgedanin yandinlmasindan

alinir.
Tomiz

kikiirdii  karbon

kristallagdirmagla almagq olar.
Kiikiirdiin esas tomizlome iisulu onun vakuum sgoraitinde

fraksiyal1 distillesidir.

sulfid msahlulunda

tokrar

Fiziki-kimyovi xassalori. (cedvel 3.13) Kiikiirdiin hal

diagramindan  goriidiyi  kimi, (sekil 3.15) bir ¢ox
modifikasiyalari movcuddur.
Cadval 3.13
Kiikiirdiin bozi fiziki-kimyovi vo fiziki xassolori
Xassalori Kiikiird
" Atom gokisi X
.0 15,5
| Atom hocmi, A ]
. 0 1,27
Kovalent radiusu, A
1] o
| Atom radiusu, A (-2); +6

Valentliyi

1,84(-2); 0,29(+6)

. i 0
lon radiusu, A

32; 33; 34; 36

Izotoplan stabil

30; 31; 35, 37; 38

{zotoplan stabil radioaktiv 2,06(rombik)
Xiisusi ¢ekisi, g/sm’ 1,09°C
Mikrosartliyi, kq/mm? 444.6

Orime temperaturu, C

6,52-10"* (20°C)

Qaynama temperaturu, °C

0,167 (0°C)

Istilik kegiriciliyi, kal/sm-san 11,9 (112,8°C)
derece
Debay temperaturu, °’K 68,6 (444,6°C)

Xiisusi istilik tutumu, kal/q
deroco

Gizli erima istiliyi, kal/mol

Gizli buxarlanma istiliyi,
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kal/mol

Istiden xetti genislonme
omsali, 1/derace

Normal elektrod potensiali, ev

Kristal gefosinin tipi ve foza
qruppasi

Kristal gefesinin parametrlori,
0

A

Sindirma smsali

Dielektrik gostoricisi, vahid

SQSQ

Atom magnit, vahid SQEN
Qadagan edilmis zolagin eni,
ev (°K-de)

Optiki kegidlerin xarakteri
(K=0) geyri xotti

Yiriiklilyii, sm/v-san;

elektronlarin desiklerin
Effektiv kiitloJor m*/m;
| elektroniann desiklorin

Onun rombik modifikasiyast adi seraitdo davamhdir.
Rombik kitkird qizdirildiqda tedricen monoklinik formaya
kegir. Kegid entalpiyasi ¢ox kigikdir (0,096 kkal/q —atom).
Monoklinik modifikasiyast 95,5° C -do yuxarl
temperaturlarda  davamlidir. Monoklinik kiikiirdiin  haqiqi
orimo temperaturu 119°C-dir. Lakin o bir qoder asag:
temperaturlarda eriyir, bunun da sebebi S, molekullarnin
dagilmasidir.

Rombik ve monoklinik kiikiirdiin mehlulda molekul
¢okisinin teyini, onlarin S; molekullann soklinde olmasini
gostorir. Bunlar sekkiz atomlu tsiklik molekullardir. Sokil
3.18 rombik kiikiirdiin strukturas1 verilmisdir.
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Kiikiirdiin  liglinci modifikasiyas1 S, vo ya Engel
kiikiirdii adlanir. Onu 0° C-de qat1 xlorid turgusuna Na,S,0,
mohlulunu tokmekle ve ardicil olaraq ekstraksiya etmoklo
almaq olar.

Sokil 3.18. Rombik kiikiirdiin qurulusu

Kiikiirdiin heksaqonal kristallari davamsizdir ve bir-iki
saatin orzinde rombik ve amorf kikiirdin qarigigima
cevrilir. Heksaqonal kristallan S¢ halgelerinde tegkil olmagla
fozada “kiirsii formasint emelo getirir.

Plastik vo ya amorf kiikiirdi 160° C-den yuxan
qizdirilmis maye kiikiirdii suya tokmekle keskin soyutdugda
almaq olar. Amorf kiikiird zencirinde ona geder atom olan
spiral goklinde olur. O, {izvi helledicilorde holl olmur vo
todricon kristallik modifikasiyaya kegir.

Maye kiikiird daha genis Oyrenilmisdir. O, erimeo
temperaturunda ve bir qeder yiikksekde sari, soffaf
miitoharrik mayedir. 159° C-den yuxarida pahd rengini alir.
Ozliiliiyii 200° C-yo kimi artir, bundan sonra iso asag:
diigiir; Qaynama temperaturunda (444,60°C) yeniden miiherrik
mayeyo c¢evrilir;

Bu ciir doyisiklik asagidaki kimi izah edilir.

Cox ehtimal ki, kristallik kiikiirdin S; helgsleri
temperatur yiikseldikce parcalanaraq S, ve S, hoelgalorilo
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tarazligqda olur ve ya da agiq zencirli radikallar emele
gotirir. Bu radikallar da 0z ndvbesinde diger gqonsu
helgelero tesir edir, beloliklo de istenilon temperaturda
helgslerle miixtelif uzunlugqlu radikallar arasinda tarazhiq
yaranir, 200° C-de zencirinde en ¢ox, yeni 5+8-10° kiikiird
atomu olan radikallar yaranir; ona goro de oOzlillik on ¢ox
olur. Temperaturun sonraki artimi  uzun  zencirlerin
parcalanmasina ve, belslikle, do Ozliililylin asag1 diigmosine
sebab olur.

Buxar soklinde kiikiirdiin Sg, S¢, S, vo S, formalarinin
tarazhiqgda oldugu daha ¢ox ehtimal olunur. Temperaturun
yikseldilmasi ve tezyiqin asagi salinmasi ile buxar
fazasindaki S, -nin miqgdan artir.

Daha yiiksek temperaturlarda ise S, atomar kiikiirde
dissosasiya edir. Ogor torkibi osason S, molekullarindan
ibaroet olan buxar fozani keskin soyutsaq, berk ciitlosmis iki
elektronun hesabina paramaqnit xasseye malik madde
alariq. Bu madde S, molekullarindan toskil olunur ve
yalmiz 80° C—den agagida davamlidir.

Kimyovi xassalori. 3s®3p* elektron konfiqurasiyasi
kikiirdiin  qeyrimetal oldugunu gosterir. Dogrudan da
kiikiird oksor elementlorden iki elektron almagla S? omele
gotirir. Bundan basqa kiikiird bir g¢ox radikal ve
elementlerle elektron ciitii emalp gotirmokle (mos. (CH;),S,
H,S, SCl, vo s.) birlegmsler verir.

Sulfidlor. Okser metal vo metalloidlor kiikiirdlo sulfidler
emolo gatirir. Bunlardan bazilerinin xususiyystlerini qeyd
edok. Mesolen, Sb,S; ve Bi,S; izomorf madde almagqla
sonsuz lentlorden toskil olunmusdur. Bu sonsuz lentloer bir-
birini kristalda zeif paralel qiivvelerle coalb edirlor. Bunlar
yarnimkegiricidirler.

Silisium 4-sulfid SiS, ise tepeleri eyni olan SiS,
tetraedlerinin sonsuz zencirinden ibaratdir.
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Kiikiirdiin azotla omele getirdiyi birlosmelarden an
maraglist ve yaxsi1 Oyreniloni S,N, —diir. Onu quzdirtlmig
NH,Cl —in iizerinden S,Cl, buraxmagqla almaq olar.

Kiikiirdiin ~ Me"S  tipli  birlegmeleri  almazaoxsar
yanmkegiricilorin bir sirasini teskil edir. Bunlan miirokkeb
yanimkegiriciler foslinde daha genis sekilde veracoyik.

Yarimkegirici xassolori. Kiikiird elektrik kegiriciliyinin
giymetine gore izolyatorlara yaxinlagir. Lakin o gicli
fotokeciriciliys ~ malikdir. Kiikiirdiin ~ emelo  getirdiyi
sulfidlorin ekseriyyeti (mes, giimiis sulfid, tallium sulfid,
qurgusun  sulfid, kadmium sulfid ve s.) ¢ox giymatli
yarimkegirici xassolore malikdirler. Hom bu hirlegmalorin
ozleri, hom deo bunlarin osasinda sintez  edilen daha
miirokkob maddelor hal-hazirda texnikanin ¢ox  genis
saholerinde totbiq edilmekdedir.

Mosolon, mis-sulfid diodlarin  hazirlanmasinda  genis
istifade edilir. Kadmium-sulfid esasinda ise ¢ox boylk
praktiki ohemiyyete malik miixtelif mehsullar alinir.

3.13 Selen

Selen nadir elementlorden biri olub, yer gabigimn cemi
8,107 % -ni toskil edir; serbest gokilde ciizi migdarda yalmz
vulkan mongseli terkibinde tapilir. Birlogsmeler goklinde ise
bir ¢ox az tapilan minerallar mévcuddur: naummanit Ag,Se,
ekvayrit AgCuSe, ferroselit FeSe,, qaunaxuratit Bi,(SeS),; daha
nadir hallarda, yalmz yiiksek oksidlesdirici potensial olan
soraitde iso selenatlar; mos., PbSeO,2H,0 rast golir.

Selen ve kiikiirdiin menfi iki valentli ion radiuslarinin
(uygun olaraq 1,19E ve 1,74E) yaxin olmasi selenin
kiikiirdlii birlogmelerin kristallan daxilinde izomorf qarisiq
kimi movcud olmasmna imkan yaradir. Dogrudan, demak olar
ki, biitiin sulfid minerallarinin (FeS,, CuFeS,, ZnS ve s.)
torkibinde selen izomorf qarigiq seoklinde olur. Massslen,
kiikiird kolgedanin terkibinde 0,08% -e qeder selen vardir.
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Buna gore do selenin istehsali sulfidlorin emal senayesi
tullantilarindan teskil edilir.

Alinmas1 ve toemizlonmosi. Seleni miixtelif iisullarla
almaq olar. Bu iisullardan biri turs miihitde selenli
birlesmalorin reduksiyasina osaslanir.

2S0,+ Se0,+ 2H,0 = Se + 2H,SO,

Bundan bagsqa selenidlori oksidlesdirmoklo selen almaq
olar.

NaQSC -+ 1/202 + I"Izo = Se + 2NaOH

Homginin seleni sulfat tursusu istehsalai ve olvan
metallurgiyanin  tullantilarindan  da almaq olar. Belo ki,
olvan metallurgivada misin elektrorafine edilmosi zamani
mis anodda ¢Skon slanun torkibinde quzil, gumis, platin qrupu
elementlori ilo yanagi selen, tellur, arsen, stibium, bismut vo
s. bagqa elementlor do olur. Sulfat tursusu istehsali zamani
iso toz karaerasi, yuyucu qidlede ve kanallarda toplanan
tozlann tarkibinde selen ve tellur olur. Selenin ve tellurun
anod  glamindan  tomizlonmosi texnologiyasinin &zl
miixtolifdir. Bunlardan biri asagidaki sxemde verilmisdir
(Sekil 3.19).

Gortindliyii kimi anod slamimi oksigen atmosferasinda
oks etdirici peglorde soda, sora ve silisium 4-oksid istirak:
ilo eridirler. Bu zaman ovvelca selen vo tellur 4-oksid alinir.

Cu,Se +20,=2Cu0 + Se0,

Vo
Ag,Te +0O,=2Ag + TeO,

Sonra emelo golon SiO, ve TeO, soda ilo eridirler.
Si0, + Na,CO ;= Na,SeO, + CO,

TeO, + Na,CO; = Na,TeO, + CO,
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Qelavisizlegdirmak Yuyucu gelevili
{c¢lin gonler I slizgoc-press

¥
Na,Se0; + Na,TeO; mahlulu

Mahiulu tursu ile
neytrallasdirmaq ve
Te>03-ni ¢okdiirmak

(gln ¢anlar

| Selenli mahiul

TeOg
l Selenin kakird

gazi ile
¢OkdlirtGimesi

Slizgac — press, su ilo yuma

! I

TeO, __Quirmezs Se
¥
NaOH-da hall olma Se-n yuyulmast
y Y
Slizmae Quruducu
(] (]
Elektroliz Srima
] ]
Tellur Selen

Sekil 3.19. Su ile bitirilmis slamdan selen ve tellurun
ayrilmasinin texnoloji sxemi
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Alnan natrium selenit vo tellurit gansigimin tursu ile
neytrallagdirtlmas1 zamam tellur TeO, soklindo ¢okiir; selen
iso mehlulda gqalir. TeO, ¢okiintiisiinii su iloe yuyub
stizdiikkden sonra NaOH ile yeniden Na,TeO,-o gevirirlar.

Natrium telluriti Na,TeO, elektroliz etmoklo texniki
tomiz tellur alimir. Tellurdan tomizlenmis selenli mehlula
kiiktird buraxdigda qurmizi ¢okiintii seklinde selen alinir.
Omu yuyub qurutdugdan sonra oritmokle selen alirlar. Bu
ciir ahnmis texniki selenin temizlik derecesi gox asag
olur. Bele ki, I nov texniki selen do — 98,5% Se olur. Daha
tomiz selen alinmas1 metodlarimi: 1) texniki selenin bir baga
tomizlonmesi, 2) temiz selen oksidinin alinmasi ve SeO, —
nin selena kimi reduksiya edilmesi, 3) basqa metodlar kimi
3 grupa bolmek olar.

Birinci tsulda ¢ox zaman texniki selent tosirsiz qaz
soraitinde ve ya vakuumda destillo edirlor. Beloliklo
seleni asan ugucu (CuAl, Na, Sb ve s.) elementlorin
qangigindan  220-260°C-de  buxarlandirmagla tomizlemek
olar. Lakin bu zaman cive selenid omolo goldiyinden
civedan azad olmaq mimkiin olmur. Alinmis tomiz seleni
arsen  tellurundan  tomizlemek  lglin  onu  ovvelce
oksidlesdirir, sonra yeniden reduksya edirler.

Ikinci Usulun mahiyysti ondan ibarotdir ki, texniki
selenin  oksidlogsmesinden alinan SeO, bagqa metallarn
oksidlerine nisbeten daha ugucudur. Belo ki, 10% asqarn
olan SeO,-ni  400°C-do qovduqdan sonra onun terkibinde
comi 2,10%% mis, 3,10"°% demir, 3,10°% nikel qalir. Iki
dofo qovulmus SeO, — nin reduksyasindan almman Se - nin
tomizliyi 99,99%-o catir.

SeO, — ni selene reduksiyasinin  6zii do miixtalif
tsullarla apanlir. Reduksiya edici kimi hidrazin, qarigsqa
turgusu, ammonium sulfid ve 400-450° C — de ammonyak
gotiiriile biler. Lakin bu zaman nezere almaq lazimdir ki,
SeO, — lo beraber TeO, — do qovulur. Ona goro do
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reduksiya reaksiyasimi turs miihitde (mehlulun 27%-de ¢oxu
HCl - olsa tellur selendon tam ayrnlir ) kikiird qazinin
istraki ile aparmaq daha olveriglidir. Zolagh eritme
iisulunu selenin temizlenmesine totbiq etmak boylik
¢otinliklorle olagodardir; bela ki, maye selen
kristallasdirma siireti cox azdir ve hem de onun ifrat
soyma meyli boylikdiir. Buna baxmayaraq bu iisulla
tomizliyi 99,998%-dok olan temiz selen almaq miimkiindiir.
Bunun haqqinda genis melumati Cijikov D.M., S¢asliviy
V.P.-nin yazdigi “Selen vo selenidler’’ kitabindan almaq
olar.

Fiziki-kimyovi xassalori. (cadvel 3.14) Selenin fotomiiga-
vimota malik olmas: hele 100 il bundan avvel melum idi.
Sonratar onun yarimkegiricilik xasselorindon istifade edersak
diizlondiriciler vo s. cihazlar hazirlanmasinda istifado edilir.
O hemginin bir ¢ox yarimkeg¢irici birlegsmolorin sintezi Ugiin
baslangic madde kimi istifade edilir.

Sefenin do kiikiird kimi bir ¢ox modifkasiyalan
moveuddur. Bunlardan ikisi, yoni rombik ve monoklinik
kristal qurulusa malik olanlarnt Sey holgoelerindon  toskil
olunmuslar.

Selen buxarfanim siiretlo soyutduqda amorf sclen alinir.
O, korpici—qirmizi rongli tozdur; qaranliqda tedricen qirmizi
kristallik formaya g¢evrilir. Demak olar ki, qara renge malik
olan siisovari seleni onun orintisini soyuq soth Uzerino
tokmoklo almaq olar. Bundan bagsqa selenit turgusunun
reduksiyasi zamani kolloid selen amolo galir.

Amorf, siigovari ve kolloid selena birlikde maye selen
deyirler.

Selenin heksaqonal modifikasiyas: nisbaton davamlidir.
Onu istonilon modifikasiyan1 eridib tedricen soyutmagla
almaq miimkiindur.

Monoklinik selen, girmizi amorf, seleni aks sovuducnda
2 suat milddotinds gaynatdigda  ve  alinan acig nunncer -
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yasila calan mayeni tedriclo buxarlandirdigda emsle golir.

Monoklinik selenin o- formasi

cevrilir.

110-120°C-de B- formaya

Coadval 3.14

Selenin bozi fiziki-kimyovi vo fiziki xassolori

Xassoalori
Atom ¢okisi 78,96

.0 16,5
Atom hecmi, A
Kovalent radiusu 1,16

. 0 1,40

Atom radiusu, A
Valentliyi -2; +6; (+2); +4

. , 0
Ion radiusu, A

1,98(-2); 0,42(+6)

Izotoplar stabil

74,76, 77, 18, 80, 82

radioaktiv 70, 71, 72, 73,75. 79. 81,
83, 84, 85, 87
Xiisusi ¢okisi, g/sm’ 4.2
Mikrosertliyi, kq/mm? 60

kg/mm*(metallik);2,0(Moos)

Orims temperaturu, C°

220

Qaynama temperaturu,’C 685
Istilik kegiriciliyi,
kal/sm sek. derace 0,00056(28°C)
Debay temperaturu, °K
Xiisust istilik  tutumu, kal/g 37,0-156(20°)
deraco
Gizli erime istiliyi, kal/q 15,4
Gizli buxarlanma istiliyi, kal/q 21,15

Istiden xetti genislonme omsali,
I/derace

4,9-10%(heks) -(0-100°C)

Normal elektrod potensiali, sv

0,0841(maye)

Kristal gofesinin tipi ve foza
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qruppasi

Kristal gefesinin parametrlori, | a=12,74 a=4,34

/(3)\ b=8,04 c=4,95
c=9,25

Sindirma samsali

Dielektrik  gostericisi, vahid | 6,0
SQSQ

Atom magnit vahid SQEN

Qadagan edilmis zolagn eni, ev | 2,2.2,9(amorf);0,8(heksaq)
(°’K-do)

Optiki kegidlerin xarakteri (K=0)
geyri xotti

Yiiriikliik,sm?/v-san: ~ 2(pri 30°C)
elektronlarin

Desiklorin
0

Efektiv kiitlelar m’"/m®
elektronlarin

desiklorin

120° C-do  iso monoklinik selen heksaqonal
modifikasiyaya kegir. Belo kegid asagi temperaturda da
(80°C -hotta 65° C —do), lakin uzun vaxt orzinde (15 ve 17
giin) bas vero biler.

Miieyyen edilmisdir ki, selenin kristallagma siireti tekco
temperatur ve vaxtdan deyil, hem do materialin temizlik
deracasinden ve ona qatilan asqardan da asilidir.

Selen molekullar1 500° C-de Se, soklinde, yoni 8 selen
atomunda togkil olunmusdur. Temperaturu 1000° C-yo qoder
qaldirsaq o atomar selene qeder pargalanar. Bundan bagqa
Seq, Se,, Se, sokilli molekullar da movcuddur.

Miiasir tesovviirloro gore selen polimerdir. Monoklinik
selen molekullarin halqasindan, heksaqonal modifikasiya
spiralindan, amorf modifikasiya ise molekullarin zencirinden
toskil olunmusdur. Zencirin 2 qonsu atomlar1 arasindaki
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0
masafe 2,36 A, iki qongu zencirlorin on yaxin atomlan

4]
arasindaki mosafo iso 3,45 A -dir. Zoncir daxilinde atomlar
arasinda kovalent rabite, qonsu zencirler arasinda ise Van
der-Vals rabitest mévcuddur.

Kimysvi cehatden selen aktiv elementdir. Onun xarici
elektron tobogesindoki s’p* elektronlarmin dérdii  anti
paralel spine malik oldugundan onlar valent slagelerinde
nisbeten zeif istirak edirlor. Elektronlardan 2-si ise
p-orbitalinda yerloesir ve asan valent slagesine gire bilirler.
Buna baxmayaraq daha quvvetli elektromanfi
elementlorlerle qargiligh tesirde selen +4 ve +6 valentliklor
do gostarir.

Goriindlyli kimi adi soraitde onun xarici elektron
tobogosinin tamamlanmasina comi iki elektron lazimdir. Bu
iso selenin hidrogen ve metallarla qarsihgh tesirdo -2
valentlik gdstormesino sebab olur.

Su ve hava adi seraitde selens tesir gOstormir.
Qizdinildigda havada goy alovla yanarag selen 4-okside
cevrilir. Selen oksidlesdirici qabiliyyeti olmayan tursularda
hall olmur. Qizdinldigda gati sulfat tursusunda hell olaraq
SeSO, amoale gotirir:

Se + H,S0,—>SeS0O, + H,0
Nitrat tursusu seleni selenit ;ursusuna kimi oksidlegdirir.
Se + 4HNO,; = H,SeO; + 4NO, + H,0O

Se —ne golovilerin qat1 mehlullan ile tesir etdikde
selenid ve selenitlerin ganigig alinir:

3Se + 6KOH = 2K,Se + K,SeO; + 3H,0

Selen ile komiir qansign kozerdildikde karbon-selenid
CSe, omela gotirir. Selen halogenier, kiikiird, fosfor, azot.
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oksigen vo bir - sira metallarla (Ag, Bi, Cu, Sb ve s.)
bilavasite birlogorek miivafiq birlesmeler emele getirir.
Nitrat, sulfat tursulan, kalium-permanganat, kalium-
bixromat, bertole duzu, xlor ve s. oksidlesdiricilor seleni
Se™ -0, bozilori ise Se*® —ya qeder oksidlesdirir, meseslen,

3Se+2K,Cr,0,+8H,S0,=3H,Se;+2Cry(S0,);+2K,SO,+5H,0
5Se+4KMnO,+6H,50,=5H,S0,+2K,SO,+4MnSO,+H,0
5H,Se0,+2KMnO,+3H,80,=5H,5¢0,+K,S0,+2MnSO,+3H,0
3Se+2KC10,+H,S0,=3Se0,+K,SO,+2HCI
Se +2Cl, = SeCl,
2Se + SO, + 2HCI = SO, + Se,Cl, + H,0
.2Se + S,Cl, = Se,Cl, + 2S

Hidridlari: Selen hidrogendo reaksiyaya girerok ¢ox
zohorli ve qoxumus yumurta iyi veren hidrogen selenid
qaz1 emoleo gatirir.

Se + H,<> H, Se ~18 kkal

Reaksiya  (250-280°C) intervalinda saga, yiiksok
temperaturlarda ise sola gedir.

Hidrogen—selenidin alinmasinda daha elverisli {isul
selenidlerin su ve ya xlorid tursusu ilo pargalanmasidir:

Al Se, + 6H,0 = 2A1(OH), + 3H,Se

Na,Se + 2HCI = 2NaCl + H,Se

Mineral tursularin birinde (HCI ve ya H,SO,) selenden
suspenziya hazirlayib oraya sink pargalan atdiqda, aynlan
atomar hidrogen — selenle birlegorak hidrogen — selenid
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amole gotirir. Bu prosesin asasinda elektroliz vannalarinda
selenden katod kimi istifade ederek hidrogen selenid almaq
olar. Seleni hidrogenle zengin iizvii maddelerle (naftalin,
parafin, kanifol ve s.) birlikde qizdirdigda da H,Se ahmnir.

Hidrogen selenidin orime temperaturu -65° C, qaynama
temperaturu -42° C-dir. Onun béhran temperaturu 137-141°C,
bohran tezyiqi ise 91 atm-dir. Maye halda xiisusi ¢okisi
2,12, bork halda iso 2,45 —dir. 4°C-de bir hecm suda 3,77
hecm, 42,5° C-ds ise 2,7 hacm hidrogen - selenid hall olur.

Hidrogen selenidin sulu mohluluna selenid tursusu
deyilir. Onun dissosasiya konstanti K, = 1,104 K, = 1,10"" -
dir. Bunlar géstorir ki, o zoif, lakin sulfid (K, = 1,107)
Sb,Se, havast qovulmus kvars ampulada elementlonni
qarstlighi tesininden almaq olar.

Selen — stibium hal diaqraminda Sb, Se;- le  stibrumun
maye halinda bir-birinde hsall olmasi maselasi tam
aydinlasdirimamigdir.

Sb - Se sisteminin e.h.q. —nin dlgiilmast  sistemindo
SbSe davamsiz fazasinin da oldugunu gosterir. Lakin SbSe
fazast hal diagraminda healslik 0zline yer tapmamisdir. Bu
madde basqa okser selenidlor kimi yarnimkegirici xassoyo
malikdir. Onun qadagan edilmis zolaginin eni 1,2 ev-a,
elektronlarnun yiiriiklilyli p, ~100 sm?/v-san - dir.

Selen—tellur (Se-Te) sistemi. Selen tellurla 20 - 100 at%
Te intervalinda berk moehlul emele getirir. Bunlar bir — biri
ilo sabit terkibli birlosme vermirlor. Bu onunla alagedardir
ki, onlar kristallagarkon Te...Te vo Se...Se hissociklerinden
togkil olunmus Te — Se zencirini amele gaetirirlor. Te — Se
helgelari kovalent slage ile baglanirlar.

Hal diaqraminda 0+20 at% Te intervalinda tocriibi
ndqtolorin genig sopilme vermesi gostorir ki, bu interval
uygun oerintilor ifrat soyumaga meyillidir ve bu zaman
selenlo zengin sligpye benzer berk mehlul amsale galir.
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Yarimkegirici xassolori. Selenin yarimkegiricilik xassolori
genis Oyronilmigdir. Bu sahedo goérkemli igler akademik
H.B.Abdullayev ve onun elmi moktebi terefinden
aparilmigdir.

Selenin elektrikkegiriciliyi onun temizlik darecesinden
asithdir. Texniki selenin (98,5% Se) otaq temperaturunda
kegiriciliyi 107 om™!.sm™" tertibinde olur.

Vakuumda defelerlo yeniden eridilmis polikristallik
selenin  elektrik  kegiriciliyi miitleq temperaturun  ters
giymeti ilo xetti asilihq verir (Seokil 3.20).

Selenin  elektrik  xasseleri onun  kristallokimyevi
xiisusiyyetlorinden de ashdir. Bele ki, orintidon alinmig
selen monokristallarin  kegiricilik  ve yiirikliyli S oxu
boyunca, bu oxa perpendikulyar istiqgametindokinden
toqribon 5 dofo ¢ox olur. Lakin selenin termo e.h.q.-do
anizotronlugu miisahide edilmir. Buradan belo neticeye
golmok olar ki, elektrik kegiriciliyinde miigahide edilon
anizotronlugun sobobi miixtelif oxlar istigametinde yiik
dastyicilaninin - forgli  olmasidir. Selenin termo e.h.q. otaq
temperaturunda boyiik 600 mkv/derece olub, temperaturla
diiz miitanasibdir.

Tozyigin artmasit zamam  qarisiglarin  dissosiasiya
enerjisinin azalmasi, demoli gadagan olunmus zolagin eninin
kegilmesi ilo elageder olaraq monoklinik selenin elektrik
kegiriciliyi  artir. Bele ki, 5000-30000 atm. tezyiq
intervalinda xisusi kegiricilik tozyigden  eksponensial
olaraq artir. Selenin  monokristallik ve  polikristallik
niimunelorinin elektrik kegiriciliklori ¢ox az faglenir.

Bu da yiiksek tezyiqde ayri- ayn kristal hisseciklorinin
bir - birine ¢ox yaxinlagmast ve hemin hissecikler arasi
kegirici miigavimetin kristalin 6z daxili miiqavimatino
yaxin olmasi ile izah edilir. Selen p—tip yanmkegiricidir.
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Elektrokegiriciliyi, om™-sm™

/T-K
Sekil 3.20. Saf polikristallik selenin elektrik kegiriciliyinin
temperatur asiiihigi

20° C- do selendo desiklorin yiirikliiyii 1 sm%v-san —
den az olur. Monokristalik selende ise cereyan
dastyicilarinin yiiriikliyli ~2 sm?v-san — dir.

Termo eh.q.-nin ve Xoll effektinin Olgiilmasile
aydinlagdinlmigdir ki, selenin  elektrik  kegiriciliyinin
temperaturdan asih artmas1 yiikk dasiyicilaninin qatiligiin
artmast ile deyil, onlann yiiriikliiklerinin ¢oxalmas: ile
olagedardir. Bununla gostormoek olar ki, selende elektrik
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kegiriciliyine qofesin rogsi deyil, osasen ionlagmis qarisiglar
(yiikkli hissecikler) mane olur.

Selenin elektrik kegiriciliyine igigin siddeti ve diisme
miiddeatinin, rentgen ve foal glialanmalarin boylik tesiri
vardir. Belo ki, 0,001 san miiddetde isiglandinlmig kristallik
selenin elektrik kegiriciliyi 10-15 dofe artir.

Termiki islenme tenperaturunun artmasi noticesindo
selenin elektrik kegiriciliyi (qaliq kegiriciliyi) artir.

Monokristallar iizerinde aparilan todgiqatlar gosterir ki,
elektrik xassolorinin xarakteri poli kristallarda oldugundan
az forglenir. Selen monokristallarim yiiksak tezlikli isiqlanma
impulslan ilo siialandirdiqda elektrik kegiriciliyi artir.

Selen  desik  kegiriciliyine malikdir.Onun  elektrik
kegiriciliyini  otaq temperaturunda belo  1--5,10™  ¢ok.%
miqdarinda halogen qansig1 (Cl, Br, L) artirir. Qangiglarin
miqdari 5,107 ¢ok.%-den ¢ox olarsa desiklorin qatiigi ve
viiriikliiyii azalir, yoni elektrik kegiriciliyi azahr.

Tallium ve cive asqarlann da selenin kegiriciliyini
azaldir. Cox ehtimal ki, bu cive vo talliumun asqarlarinin
donor kimi 0Oziinii gostermesi ve belolikle do selendoki
destklorin kompensasiya olunmasi ile elagodardir.

Selenin gadagan edilmis zolagmin qgiymoti  onlarmn
temizliyinden ve termiki islemeden asih olarag 1,2 - 1,6
ev intervalinda deyisir. Amorf selen lg¢lin bu giymet 2,8-
2,9 ev, hegsoqonal selen uslin 0,6 ev —a gatir.

Selenin, udma zolaglarimin  serhadlerinin  veziyyetine
osaslanaraq taptlmig optiki qadagan edilmis zolaginin eni
1,7-1,9 ev intervalindadir.

Fotokegiricilik cehetden selen boyiik otaletliliye malik
olmasi ile forglenir. Belo ki, seleno isigla tesir etdikden
sonra onun kegiriciliyinin tarazliq hala uygun gqiymete
¢atmasi l¢iin mileyyen vaxt lazimdir.

Amorf ve kristallik selenin xassolori 0,4+25 mk dalga
uzunlugunda tedqiq edilmisdir. Melum olumusdur ki, udma
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ve buraxma spektrlori hemin oblastda keskin zolaglara
malikdirler.

Goriindiiyii  kimi  heksaqonal selenin monokristalinda
udmanin  mexsusi kenann optiki oxa perpendikulyar
istigametdo polyarize edilmis isiqda uzun dalgaya torof
stirligir. 0,6 mk — daki maksimum qongu atomlarla zercirler
arasinda qarsihigh tesiri xarakterize edir.

Amorf maye vo berk selenin 0,6-2,0 mk oblastinda isiq
buraxmani temperatur asilihgi sokil 3.19-da verilmisdir.

Selenin metallarla amolo gotirdiyi selenidlorin bir cox
maragli yarimkegirici  xassolori vardir. Bunlar haqqinda
kitabin miivafiq miirekkeb yarimkegiricilor bélmelerinde genis
melumat verilocokdir. :

Totbigi. Selenin osas islonme sahesi yarimkeciriciler
texnikasi, kimya ve metallurgiya senayesidir.

Yarimkegiricilor texnikasini selensiz  tosovviir etmok
¢otindir. Aynliqda selenden diizlondirici, detektor,
lyuminofor, rezonas bosaldicilar vo s, cihazlar duzeldilir.
Selenin isiga qarst hessashigindan istifade edorok ondan
effektli fotoelementlor, fototranzistorlar hazirlanr.
Selenografiyada hazirda selen genis totbiq edilir.

Selenin iizvi kimyada bir katalizator kimi de boyiik
ohomiyysti vardir. Rezin senayesindoe vulkanlasdirmada
kiikiirdle yanas1 az miqdar selenin isledilmesi yeyilmoyo
garst ¢ox davamh olan sinlorin istehsalina imkan verir.

Sugo istehsalinda az miqdar selenin isledilmesi, siisoni
rongsizlegdirir. Bir qeder ¢ox selen vurdugda ise siigo
ronginin ¢ohrayidan - parlaq qirmiziya kimi deyisir.

Metallurgiyada  selendon  xiisusi név  poladlarin
alinmasinda istifade edilir. Onun emole getirdiyi ikili, tiglii
ve daha ¢ox komponentli birlosmaler ve bu birlogsmelerin
osasinda  yiizlerle bork mehlullar texnikanin  miixtolif
saholerinde miiveffeqiyyetle tetbiq edile bilor.
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3.14 Tellur

1783-cii ilde Reyxsteyn yeni bir element kesf etmis,
1798-ci ilde Klapart onun varligini tesdiq etmisdir. Homin
elemento tellur (Yer) adi verilmigdir.

Tellur yer qabigmin 1,107 %-ni  teskil etmeklo
sulfidlorle birlikde sepelonmis halda ve fordi minerallar
soklinde tapilir.

Tellur miixtoelif metallann telluridleri; gessit Ag,Te, altait
PbTe, koloradit HgTe, silvanit AgAuTe,, naqiaqgit [Au(Pb, Sb,
Te)g (Te, S)}; nadir hallarda tellur oxrasi TeO, vo hotta
kiikiird birlikde serbest sokilde toebiatde tapilir. Moselon,
Yaponiyada tesadiif olunan vulkanik kiikiirdiin terkibinde
0,17% Te, 0,06% Se oldugu askar edilmigdir.

Alirmast vo tomizloanmasi. Tellur da selen kimi asason
misin clektroliz  {isulu ile almmasit ve temizlenmaesi
sonayesindo anod slaminda, sulfat tursusu istehsali zamani
amols golen toz ve lillerden alinir. Bu ahinma {isulunun
biri selen behsinde verilmisdir. Tellur ve selen almaq {igiin
islonmis texnologiyalardan daha birinin lizerinde dayanaq
(Sekil 3.21).

Sxemdon goriindiiyli kimi glam  oksidlosdiricilarin
istirakt ile yandinilir. Bu zaman emoele golmis TeO, ve
SeO, isti hava axim ile qovularaq toz tutanlarda ve
skrubberlordoe toplanir. Sonraki merhalode oksid qarsig
hell ola bilen (selenit vo tellurit tursusu) sekle salirlar.

Ahnmig mohluldan (27% -li HCl miihitinde) ovvelce
kiikiird qazinin igtirak1 ile elementlor selen ¢okdiiriiliir:

H,SeO, + 280, + H,0 = Se + 2H,S0,

Belo turs miihitde tellur ¢okmiir. Onu ¢okdiirmok iigiin
mohlulu siiziir vo filtrat 6zii hecminde su ile durulagdirilir;
Bele mehlula yeniden SO, ils tesir etdikde tellur ¢okiir:

H,TeO, + 2SO, + H,0 = Te + 2H,S0,
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Selenli ve telluriu toz Selenit va tellurit

V v tursutann mshlulu
Tozun hall ediimasi

v

Slzma
SO, ry Takrar yandirmaya

T B 2y
Quivvatli tursu

mihitds selenin
¢okdiriimosi

l Tellurun aynimasi
5 t¢lin tellurit
Selen tursusu mahlulu
l S0,
| —
Zoif turs muhitde
Yuma Te-un
¢okdlriimesi
Y Y
Qurutma Yuma
¥ ) ¥
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qablasdirma Yuma
Y ]
Selen Tellur

Sekil 3.21. Slammn oksidlesdirilmesi yandirilmasindan
sonra skrubber ve toztutucularin tozundan selen ve tellurun
ayrilmasinin texnoloji sxemi
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Alinmis tellurun terkibinde 1% - kimi kenar qangiglar
olur. Daha temiz tellur almagq iigiin .texniki telluru yeniden
islomek lazimdir. Tomizlenme miixtelif tsullarla aparhr.

Molum iisullardan biri texniki tellurun xirdalanmig
hissociklorini azot tursusunda (d = 1,25) hell edib tellur
nitrat goklinde ¢dkdiiriilmesidir. Cotin hell olan TeO,
omolo golmesi igiin bu prosesi 70° C-den asag1
temperaturda aparmaq lazimdir.

Mohlulda emele galmis tellur-nitrati bir nego dofe yenidon
kristallagdirib ve qurutdugdan sonra fosfor hevenglerde TeO,
omolo geleno kimi doyiirler. Bu tozu xususi ¢okisi 1,12
olan xlorid tursusunda hell edir ve mehluldan hidrozinle
reduksiya etmoklo telluru g¢okdiiriirlor. Cokiintiini stzir, su
ve spirtde yudugdan sonra vakuum-eksikatorca qurudulur.
Bu iisulun menfi ceheti ¢iximin az olmast ve goxlu miqdar
xiisusi tomiz azan tursusunun isladilmasidir.

Nisboton temiz telluru texniki telluru  TeO,-yo
cevirmakloe de almaq olar. Bunun tigiin texniki telluru qati
nitrat tursusunda TeO, soklindo c¢okdirlirler. Bu zaman
tellur 4-oksidle beraber bir gox agir metallarin oksidleri (o
ciimlodon domir oksidi) mehlula kegir. Stiziilmis TeO, — ni
yeniden nitrat tursusunda islomekle demok olar ki, Cu, Pb,
Al, Mg, As, Sb, Bi qanigiglarinda tamamile temizlemek olur.

TeO,-den tellur almaq moegsedile onu golovide ve ya
xlorid tursusunda hell edirler. Birinci halda alinmig
Na,TeO;-don tellur elektroliz tsulu ile aynlir. Ikinci halda
iso xlorid tursulu moehluldan SO, buraxmagla metallik
tellura kimi reduksiya edilir; golovi usulu ilo alinmug tellur
daha tomiz olur.

Telluru fiziki tisullarla: zonali eritma, govmaq ve distille
etmokle do temizlemek olar. Zonali orime iisulu ile texniki
tellurda olan Fe, Cu, Pb, Ag ve s. metal qansiqlarindan
azad olmaq olar. Lakin bu zaman bir sira qangiqglar, o
cmlodon Mg, Se ¢otin tomizlenir.
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Son zamanlar yliksek derocede tomiz telluru onu
vakkumda ve ya hidrogen altinda qovmagla alirlar. Belo
ki, vakuumda bir defe qovmagla tellurdaki biitiin
qanigiglann  birlikde miqdanm 1,102 %-o geder endirmek
olar. Vakuumda ii¢ defe qovmagla spektral-temiz almagq
miimkiindiir. Texniki telluru distillo etdikde selen do onunla
beraber qovulur. Ona goro do tomizlome zamani selenin
ayrnilmasina (fiziki ve kimyevi tsullarin kémeyi ile) xiisusi
diqgat yetirmok lazimdir.

Fiziki-kimyavi xassolori (cedvel 3.15). Tellur ag
rongde, metal panltth maddedir. Tellur {igiin 2 forma:
kristallik ve amorf tellur xaraktarekdir. Kristallik tellur
onun buxarlarinin soyudulmasi ilo alimir. Amorf formam
ise tellurit vo tellurat tursularina hidrazin, kiikird qaz,
Umumiyyotlo istenilon reduksiya edici ilo tosir etmekle
qara rongli ¢okiintii soklinde almaq olar. Lakin 1941 —ci
ilde bu ¢okiintiiniin rentgenoqrafik analizi onun amorf deyil,
heksaqonal modifikasiyaya malik olduqca xirda tellur
kristallarindan ibaret oldugunu gosterdi.

Kristallik tellurun xiisusi ¢okisi 6,24 ve ya 6,25 g/sm’
amorf tellurunku iso 5,85, 6,15 g/sm® —dur. Tellurun orime
temperaturu  452° C, qaynama temperaturu ise 990°C-dir.
Onun erime istiliyi 417 kkal/q-a beraberdir.tellurun bir ¢ox
xassolori codval 3.15 ~de verilmisdir.

Cadval 3.15
Tellurun fiziki-kimyoavi xassalori
Xassolori
Atom ¢okisi 127,60
Atom hecmi, ,& 20,5
. 0 1,35
Kovalent radiusu, A
) 0 1,60
Atom radiusu, A
Valentliyi -2;+6(+2);(+4)
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. . 0
Ion radiusu, A

2,21 (-2); a56(+6); 0,89 (+4)

Izotolan stabil

120,122,124,125,126,128,130

radioaktiv 114,115,116,117,118,119,121,123,12
7,129,131,132,133,134,135

Xiisusi gokisi,g/sm’ 6,25

Mikrosertliyi, kg/mm?® | 2,5

Orime temperatury,C 452°C

Qaynama temperaturu, | 1390

°C

Istilik kegiriciliyi, 0,0143

Kal/sm sek. Daroce

Debay temperaturu,’K 128,8°K

Xiisusi istilik tutumu, | 17,32.10°(0-100)

kal/q derace

Gizli eorime  istiliyi, | 7,4

kkal/q

Gizli buxarlanma | 18-22 kkal/mol

istiliyi, kal/q

fstiden xotti geniglonme
omsali, l/derace

16,75.10°%(0-100°C)

Normal clektrod

potensiali, ev

' 0,047(amorf)

Kristal gefesinin tipi ve
foza gruppasi

Heksaqonal(D?,(P3,21)

Kristal gofesinin

0
parametrlori, A

a=4.457:c=5,929 A
cla=1,3301=1,3301]a

Sindirma amsali

sm!(oblast: 6-11MK)

Dielektrik  gostericisi,
vahid SQSQ

11 opt. Ox 5,0, Iopt 2,2

Atom magnit vahid
SQEN

Qadagan edilmis zolagin

0,33
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eni,ev (°K-do)

Optiki kegidlerin

xarakteri (K=0) qeyri

xotti

Yirtklik, sm%v-san. | 1700
Elektronlarin

Desiklorin 1200(300°K)

Effektiv kiitlelor m’/m® | 0,14 m® (konu: 2.10""sm™)
elektronlarin

Desiklorin 0,24 m °(konu: 1,5.10"sm™)

Buxar halinda tellur molekulu 2 atomdan ibarotdir.
1800° C-do atomlarina dissosasiya edir.

Selende oldugu kimi tellurun heksaqgonal modifikasiyasinda
da atomlar spiralvari zencirin diyiinlorinde yerlogmislor.
Burada her bir atom zencir boyunca yerlosmis 2 en yaxin
atomla kovalent slagededir; C oxu boyunca uzanan sonsuz
spiraldaki her li¢ ardicil atom zencirvari pille emolo getirir.
Bu zaman her liglincii atom birinci atomun tam iizerinde
yerlogir. ©gor bu  zencirin € oxuna perpendikulyar
miistoviyo proyeksiyasini ¢oksok o zaman beraberyanh
Ucbucaq alariq.

Bu spiralvari zencirler bir-birine paralel ve el bil ki,
diizglin altibucaqhi prizmamin tipleri ve merkezi boyunca
yerlogirlor. Bununla da onlar heksagonal kristal emole
gotirirler (Sokil 3.22, 3.23).

Tellur ve selenin asan orimesi (452° C ve 217° C) iki
yaxin zocirdeki eyni tip atomlar arasindaki Van-der-Vals
qiivvesinin ¢ox kigik olmasi ile izah olunur. Tellurda
atomlar arasindaki en yaxin mesafo zoncir boyunca 2,86A°,
iki yaxin zencirde ise 3,74 A°—dir.
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Sokil 3.22. Selen ve tellurun ele- Sokil 3.23. Heksaqonal
mentar qafosi selen va teilurun qurulusu

Yarimkegcirici xassalori. Tellur bir ¢ox elektro fiziki
xassolore gOéroe selene oxsayir, lakin tellurda metallik
xassolori daha giicliidiir. Bu da onun xarici orbitalindak:
clektronlarin selens nisbaten uzaqda yerlesdiyi {giin niive
terofinden zeif cezb olunmasi ile olagedardir. Maye
tellurun  elektrikkegiriciliyi  toqriben erinmis metallarinka
kimidir.

Tellurda qadagan edilmis zolagin eni 0,34 ev olmasi,
onun yanmkegirici oldugunu gosterir.

Tellurun qadagan olunmus zolag1 temperaturundan
asagidaki kimi ashidir:

AE =034 +1,9-10%, ev

Tellur otaq temperaturunda belo moxsusi kegiriciliyoe
malikdir; qangiglanin tesiri oblastinda ise hemise P - tip
yarimkegiricidir. Xiisusi kegiricilik oblastinda elektronlarin
yurikliya U, = 6,1-10° T2 degiklorin yiiriikliiyli ise
U, =2,9-10° T? :

187



Elementar (besit) yarimkeciricilor

Selendo oldugu kimi tellurun da elektrik xassolori
anizotropdur. Onun 20°C-de C oxu boyunca xiisusi
ke¢iriciliyi, bu oxa perpendikulyar istigamotindekino
nisbeten 2 defe ¢oxdur.

Tozyiqin artinnlmas: tellurun qadagan edilmis yolaginin
qiymatini azaldir ve teqriben 30000 atm.tezyiqde o metala
gevrilir, 45000 atm. tezyiqden yuxanda ise gqadagan
edilmis zolaq tamamile yox olur.

Tellur  {iclin maraqli  xiisusiyyatlorden biri  Xoll
sabitinin temperaturadan asih olaraq 0z isaresini ndvbe ilo
doyismesidir (Sokil 3.23).

Goriindiiyi  kimi otaq temperaturunda Xoll sabitinin
qiymeti  kegiricilik  intervalinda menfidir. Bu  hamin
intervalda tellurda elektronlarin yiirikliyinin desiklorinkine
nisbaten boyik olmasi ile izah edilir. Bu intervaldan asag:
ve yuxanida ise Xoll sabiti miisbet qiymete malikdir. Otaq
temperaturundan agagi Xoll sabitinin qiymetinin hesabina
keciricilik yaratmasi ile slagodardir.

e e
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Sekil 3.24. Tomiz tellurun Xoll emsalhinin temperatur asililig

520° K —den yuxarida Xoll sabitinin yeniden - miisbot
giymet almasi ise tellurun temizliyinden asili deyildir. Bu
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erime noqtesinden yuxanda tellurun zencirvari
molekullarimin  pargalanmasi ve bunun hesabmma yik
dagrtyicilarinin - saymin  ¢oxalmasi ilo olagedardir. Tellur
oridikden sonra miieyyen miiddet yarimkegirici tebistini
saxlayir ve toqriban 748° K —den baglayaraq elektriki
metallara kimi kegirmeye baglayir.

Yuxanida nezerdon kecirdiyimiz Xoll sabitinin anomal
deysmesi tellurun kegiricilik zonasinin miirekkeb olmasi ile
olagodardir. Belo ki, onun bir-birini Orten genis ve dar
kegiricilik zonalar vardir (sokil 3.25).

f%w» Sty

Sekil 3.25. Tellurun dalga qurulusu: l-enli zolaq, kigik
effektiv kiitlo; 2-kegiricilik zolagy; 3-ensiz zolaq, boyiik effektiv
kiitle

Belo giiman edirler ki, elektronlarn effekiiv kiitlos1 dar
zonada genis zonadakina nisbeten c¢oxdur; genis zonada
elektronlarin  dar zonadakina nisbaten daha miitohorrik
olmasinin sebebini do bunula izah edirler.

Tellurun mexsusi  kegiricilik  oblastinda  elektronlar
osason genis zonada olurlar. Temperaturanin yiikssldilmesi
ilo elektronlar yiiriiklilkleri az olan sahoye - dar zonaya
kecirlor. Xoll sabiti isarosini ikinci dofo monfiden miisbeto
doyisdirmesi temperaturunda, yoni 500° K yiiriiklilyii az ve
¢ox olan elektronlarin orta qiymeti desiklorin yiiriiklilyiinden
az olur. Mahz desiklorin yliriikliiyiliniin  elektronlarinkina
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nisbeten ¢ox olmasi Xoll effektinin isaresinin menfiden
miisbote kegmosine sebob olur.

Totbiqi. Tellurun ve onun birlogmelerinin  totbig
olundugu esas saho elektrotexnika, siigo istehsali, gismen
rezin sonayesi ve radiotexnikadir. Metallurgiyada ¢uquna,
polada, o ciimledon paslanmayan poladlara, qurgusuna,
qalaya ve onlarn orintilerine agqar kimi qatilir. Bunun
sayesinde metallar ve  erintilerin qurulusu yaxsilasir, emal
edilmo prosesi asanlagir, korroziyaya garsi davamhhg artir
ve omel cehetden bir sira basqa shemiyystli keyfiyyetlor
omoale golir. Tellurun totbiqi sahelerinden biri do rezin
senayesidir. Rezine az miqdarda tellur qatmaqla onun fiziki-
mexaniki xassolori xeyli yaxsilagdirilir, dielektrik xassosi vo
yuksek gorginiiya davamliliq qabiliyyeti ¢oxalir. Tellurun
islendiyi ve ya islenecoeyi gozlenilon biitiin saholor
igorisinde on perspektivli olani yaimkegiricilor senayesidir.
Tellur, selen ve bismut esasinda hazirlanan yanmkegiricilor
soyuducular istehsalinda isledilir. Belo soyuducularin 6mrii
uzun olur ve bagga tip soyuduculara nisboton bir nego
defo az encrji sorf edir.

Radio cthazlarinda  temperaturu azaltmag Vo
sabitlegdirmak maosoelesi ile slagodar olaraq, terkibine tellur
daxil olan soyuducu cihazlanin gelacekde bdyiik ehemiyyet
qazanacagr indidon aydindir. Tellurun esasinda demiryol
vagonlanmin  soyudulmas1  igiin mieyysan  qurgular
yaradilmisdir.

3.15. Bor

Bor elementlerin dovri sistemi cedvalinin 1II qrupunda
yerloson yegano elementar yarimkegiricidir. Onun orta atom
¢okisi 10,811 ag.v. olmagla tebistde iki izotopun:
B(18,83%) ve B(81,17%) sokilinde mévcuddur. Onun yer
gabiginda miqdan ¢eki faizi qoderdir. Osasen tebistds bora
- Na,B,0,, kernit — Na,B,0,H,0, sassolin — H;BO, minerallar
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yayilmigdir. Bundan bagqa fealiyyetde olan vulkanlarin
buxar piiskiirtiilorinde de miieyyen .goder bor tursularina
rast golmok olur ki, buradan da onu ayirmaq miimkiindiir.

Ahnmas1 vo tomizlenmasi.. Borun arime temperaturunun
cox boyiik olmasi ve maye borun korroziyaya ugramasi ile
olagedar olaraq onu yiiksek temizlikde almaq miimkiin
olmur. Cox da temiz olmayan boru (95-98%) amorf
sokilinde almaq {ligiin bor oksidi magneziumla reduksiya
edilir.

B,0, + 3Mg = 3MgO+ 2B + 102 kkal

Alinan mehsul ardicil olaraq golevi, xlorid ve fliorid
tursusu il yuyulur.

Kristallik boru almaq ise daha g¢atin emoliyyatdir. Son
zamanlar islonib-hazirlanmig temiz  monokristallik  bor
almaq Usullarindan bir negesi asagida verilmigdir. Bu
isullar esas etibari iloe borun halogenli biriegsmelorinin
reduksiya ve ya termiki pargalanmasina, hemginin bor
hidridlerinin pirolizine eosaslanmigdir. ©n ¢ox yayilmis
isullardan biri qizdirnilmug titan naqil lizerinde 8 hecm H, ve
12 hacm BCl, —iin qargilight tesiridir. Bu zaman 99,6% B,
0,3% Ti, 0,07% Fe vo s. olan bor alinir. Bu iisulun menfi
cohoti reaksiyada igtirak eden metal naqilin bir hissesinin
alinan borun terkibine keg¢mesidir. Lakin bu ciir alinmg
bor iri monokristal seklinde oldugundan miisyyen
istiinliiklere malik olur.

Daha temiz 99,9% -li bor elektrik sahesinde BCI3 —iin
hidrogenle reduksiyasindan alinir:

2BCl, + 3H, = 2B + 6HCI

Bu zaman hidrogen BCl;-e nisbeten 1,5 defe artig yox,
5 defo artiq gotirmek ve qaz dangifinda 150 mm, cive
siitunu tozyiq saxlamaq daha olverigli netice verir. Bu
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usulun menfi cehoti alinan borun mikrokristallik ve yiiksek
dispersliye malik olmasidir.

Cox yiiksek vakuumda ve ya hidrogen geraitinde 1300-
1500° C qizdinlmug tantal nagil iizerinde BBr, —iin termiki
par¢alanmasindan alima biler. Alinmig bor tetraqonal
quruluga malik olur.

Temiz bor almaq igcilin perspektivli iisullardan biri de
Bl; —iin qizdinlmis ¢etineriyen metallar sothinde termiki
dissosasiya  iisuludur. Bu zaman  metal 16vhelerin
temperaturunu asag1 salmaqla daha temiz - romboedrk
bor alinir.

Bor hidridlerinin  (ekseron B,H,) asan termiki
pargalanmasi ve bu zaman daha kamil bor kristallarinin
alinmas1 bu isuldan da istifade etmoyo tohrik edir. Lakin
bu lsulun mileyyen catismayan coahetleri vardir. Bunlardan
biri bor hidridlerinin su ve ya su buxari geraitinde asan
hidroliz etmasidir. Ona gére do bor hidridlerle susuz
soraitinde islemoek lazim galir. Ikincisi bor hidridlerin 6z
torkibindoe cotin tamizlonen silisiumun hidrogen
birlogmeloarini saxlayir. § — romboedrik bor almaq lazim
golarse boru eridib onu yenidon kristallagdirmaq lazimdir.

Lakin biitin  gosterilon  {isullarla 107  torkibinde
tomizliyo malik bor almagq mimkiin olmur. Bu ise borun
xasselorinin dyrenilmesinde bir ¢ox ¢etinlikler yaradir.

Fiziki-kimyoavi xassalori. (codvel 3.16) Borun orime
temperaturu  tam  doqiqliyi  ile  Oyrenilmisdir. Alinan
noticolore gbro bor 2075+50° C intervalinda oriyir ve
2550°C-de qaynayir.

Borun dord modifikasiyast melumdur: amorf, B-romboed-
rik, B-romboedrik, tetraqonal. Bunlardan bagsqa borun bir
allotropik gokil deyismesi de movcuddur, lakin onun
strukturas1 hele agilmamisdir. Nezori cehetden borun diger
allotropik sokil deyismelerinin olmasini ehtimal etsslor do
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bu hele tam tesdiq olunmamisdir. Amorf bor boz-tutqun
rongli tozvari olmagqla; torkibinde az miqdar mikrokristallik
bor ve hemginin miieyyen qeder boridler, bor oksidi de
olur.

B-romboedrik  bor  struktur  qurulusu  tamamile
ikosaedrlorden B,, toskil olunmus on six quruluga malikdir.

B — romboedrik bor daha miirokkeb formada six
yerlosmis ve bir-biri ilo B-B olageleri ile baglanan
ikosaedrlordon  teskil olunmusdur. Bu modifikasiyanin
1500°C —don yuxanda termodinamiki davamli olmasi giiman
edilir.

Tetraqonal bor en ovvel melum olan ve genis
oyrenilmis  modifikasiyadir. Onun  gox miirekkeb foeza
qurulusu  vardir. Bele ki, tetragonal bor ikasaedr B,
tobogelorinden togkil olunmusdur. Bu tebegaler bir-biri ile
bor atomlarindan toskil olunmus gatlarla baglanir. Tetraqonal
bor elementar gofosde 52 atom saxlayir ve onun qofos
parametrlori; a = 8,73, ¢ = 50,3 A® ~dir. Amorf ¢ekisi 2,3
g/sm’; kristallikinki ise 2,33 g/sm’-dur. 20-750° C intervalda
temperaturdan genislonme emsah 8,3-107° derace !, xiisusi
maqnit niifuzlugu 18°C-de 0,63-107% sm*q-dir. Borun istilik
tutumunu  25-925° C intervaiinda C = 0,142 + 0,40-107 T
kal/q-dereca empirik diisturu ilo hesablamaq olar.

Optiki xasselerinin Syrenilmesi gosterir ki, bor geyri-
soffafdir. Lakin borun gox nazik tobegelerinin sofaf olmasi
haqqinda edebiyyatda melumat vardir.

Borun elektron qurulusu 1s* 2s? 2p' seklindedir. Onun
xarici elektron tobaqesinin 2s2p' olmasi borun bir valentli
birlosme vero bilmesini gdsterir. Lakin bor he¢ vaxt bir
valentli olmur, eksine hemige 3 valentlik gosterir. Borda Us
valentlilik 2s® —doki elektronlardan birini bog - olan 2p
orbitalim kege bilmesi ilo elagedardir. Bu zaman bir
miistovi iizorinde bir-biri ile 120°lik bucaq emole gatiren
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orbitallar amele golir. Bor atomunun heyecanlandirilmasi
(yoni sp kegidi) liglin ¢ox enerji lazim oldugundan, o adi
soraitde qeyri-aktiv elementdir. O, dévri sistemde metallarla
qeyri-metallanin  arasinda yerlogir ve kimyovi cehetden
qeyri-metallik xassolori Oziinii daha giiclii godsterir. Bor 6z
xassolorine gore qrup daxilinde yaxin analoqu olan
aliminiuma deyil onun horizontal sira qongusu silisiuma
daha ¢ox oxsayir.

Cadval 3.16
Borun fiziki-kimyavi xassoalori
Xassolari
“Atom gokisi —[10811 T
.0 4,6
Atom hocmi, A ]
Kovalent radiusu 0,82 ) o
Atom radiusu, /i 0,98
Valentliyi +3
lon radiusu, A L2009 ]
zotoplan stabil 10;11 e
_radioakiiv 8,12,13 ]
Xiisusi ¢okisi, g/sm’ 2,30-2,34 L
Mikrosortliyi, kg/mm? 3.500 B
orima temperaturu, C o 2200 £ 100(2075 + 50)
Qaynama temperaturu, °C +2500°C
[stilik kegiriciliyi, 0,003 (20 - 80°C)
kal/sm san-doroco
Debay temperaturu, °K
Xiisusi istilik tutumu, kal/q | 0,24
derace
Gizli erime istiliyi, kal/q
Gizli  buxarlanma istiliyi, | 90(25°C)
kkal/g- atom
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Istidlon xotti  genislonme | 8,3.10°"
emsall, I/ derece

Normal elektrod potensiali, sv
Kristal qefesinin tipi ve foza | Tetraqonal
gruppast
Kristal gofesinin parametrlori, | a=8,93; ¢=5,06

0

A

Sindirma emsali
Dielektrik =~ gostericisi,vahid | ~ 12,0
SQSQ

Atom magqgnit vahid SQEN
Qadagan edilmis zolagin ent, | 1,55
ev(Kedo)
Optiki  kecidlorin  xarakter
(K=0) geyri xott1

Yiiriikliik, sm?%/v-san 1
elektronlarin
desiklorin. >1

| Effektiv kiitlolor clektronlarin
desiklorin

Otag temperaturunda havaya vo suya qarst  ¢oX
davamhdir. Lakin ylksek temperaturlarda bor bir ¢ox
maddelerle, o ciimleden oksigenle, azotla, kiikiirdle, xlorla
reaksiyaya girir.

Hidridlori. Bor hidrogenle c¢oxlu miqdar birlesmaeler
omolo gotirir. Bunlardan B,H,, BsH,,, BsH;,, BH,, ve
BoH,4 1912-1936 illorde Alfred S$tok vo onun
omokdaslan terofinden tapilmis ve xasselori Oyrenilmisdir.
Onlar B,H, diborandan bagqa galan hidrogenli birlogsmaleri
MgB, —ni hidrogenlo reduksiya etmoklo almislar. B,H, —n1
iso yiiksek boranlarin termiki pargalanmasindan alirdilar.
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Son zamanlar bir ¢ox yeni boranlar; B{H,,, BgH,,, BgHs,
BoH s, B,oH;6, BisHp, izo — B;sH,, ve B, H,, alimigdir.

Hal-hazirda boranlann Stok {isulu ile deyil, esasen
diboram B,H, qizdirmaqgla alirlar (sekil 3.25). Bu zaman
diboran ¢ox ehtimal ki, BH; hissolerine pargalanir ve onlar
da miixtelif kombinasiyalarda birlesirlar

Bozi boranlan almaq iiclin ise xiisusi reaksiyalardan
istifade edirler:

YarimKkecirici xassolori. Bor ¢ox bdyilik gelacayi olan
yartmkegirici elementdir. Onun is¢i temperaturunun yiiksok,
qadagan olunmus zolagmmin bodyiikk olmasi, hemginin
tebistde germaniuma nisbeten 10 defelerle ¢ox tapilmasi
ile nezer-diqgeti Oziine celb edir. Onun yalmz bir menfi
cohoti vardir ki, onu ¢ox tomiz sokilde indiye kimi almaq
miimkiin oimamigdir. Bu ise onun bir yarnmkegirici kimi
tam Oyronilmoasine mane olur.

BI; —iin  termiki  dissosasiyasindan borun  xiisusi
kegiriciliyi  10™®  om™'sm '-dir. Bor doyisken tipli
yarimkegiricicir. Axinncmnin qadagan edilmis zolagiin eni
genis temperatur intervalinda (100-1000°K) 1,58 ev-a
baraberdir.

Borda degiklorin yiiriikliyii 0,2-:50 sm%/v-san intervalinda
dayisir.

Otaq temperaturunda bor yiiksek miigavimoete malikdir,
ancaq 500- 600°C- -yo kimi qizdinldigda onun miiqavimeti
10° defoys kimi azalir.

Yiiksek omlu R-tip kegiriciliyo malik boru termiki
islomekle, kicik omlu p-tip bor almaq olar. Bu zaman
alinan p-tip borun xiisusi miiqavimeti cemi bir nego
om-sm olur. Ki¢ik omlu borun 20°C -ye termo e.h.q.
300 mkv/der --dir. Temperaturu 250° C-yo kimi qaldirdigda
termo eh.q.-si Oz isaresini deyisir R tip olur. Buna
yarimkegiricilar fizikasinda kegiriciliyin isaresinin inversiyasi
deyirler; giymetco ise o 500° C-de tegriben 600 mkv/der-ye
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gatir. Biitlin bunlar gosterir ki, temperaturun qaldirilmasi ile
elementar borda  desiklorin  yiiriikkliiyi  elektronlarin
yiiriikliiylinden {iistiin olur.

Totbiqi. Bor sertliyine gore almazdan sonra elementlor
arasinda birinci yeri tutur. BN —in kubik modifikasiyasi
borazan da sertliyi ilo almazdan geri qalmir. Bundan basqa
borazanin kimyovi ¢ox yliksek temperaturlara geder
kimyovi tosirsiz qalmasi, ondan bir-¢cox yanmkegirici
maddelorin  sintezi Uglin  istifade etmeye imkan verir.
Bundan bagqa  bor-nitrid yiiksek temperaturda yaxsi
izolyatordur.

Borun 6zii eloco do onun bir ¢ox birlegsmeleri neytrona
qarst hossasdir.

10 1,._4 i
sB + on=,He+ L1

moehz bu xiisusiyyetinden istifade edesrek, ondan atom
reaktorlarinda nilive reaksiyasin1 yavasitmaq megsedi ile
istifado edirlor.

Bor wsasinda qeyri-lizvi  polimerler genis Oyronilir.
Bunlardan  yarnimkegiricilor  texnologiyasinda  kiiveytler,
putalar, stakanlar ve s. hazirlanmast kimi kdmokgi
moagsadlorle istifade edilme perspektivi boyiikdiir.

3.16. Yod

Yod dovri sistemin yeddinci qrupunda yerleson yegane
yarimkegiricidir.

Onun metasferada iimumi miqdan 3-107% hesab edilir.
Yer kiiresinde osas 13 mineralt tapilmisdir ki, bunlar da
yodidler ve kalsium, natrium yodatlan seklindadir. Bir litr
doniz suyunun terkibinde anion seklinde 0,002 q yod
vardir.

Ahnmasi vo tamizlenmasi. Yodun bazi zengin mineralla-
rindan ve deniz bitkilerinin kiiliinden diinya miqyasinda illik
istehsal1 2000 tondur.
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Yodu senaye miqyasinda minerallanni  (yodidleri)
oksidlesdirmokle alirlar:

2Nal + 2H,S0, + MnO, = MnSO, + Na,SO, + 2H,0 + I,

Kalsium ve natrium yodatlardan yod almaq iigiin ise
ovvelce onlann yodidlero qoder reduksiya edir ve alinan
mohsul ikinci merhaloede yoda qeder oksidlesdirilir.

+H
NaIO3 ——W Nal

Xammalin noviinden asilt olaraq yodun senayeds
texnologiyas: da miixtslifdir.

Yod erimade buxarlandigi (sublimae) liglin asan tomizlonir.
Kifayet qeder temiz yodu vakuumda ve ya tesirsiz qaz
soraitindo  texniki yodu bir nego dofe  yeniden
kristallagdirmaqla almaq miimkiindiir.

Fiziki-kimyavi xassolori. (codvel 3.17) yod zeif metal
pariltisina  malik  berk maddedir. Atmosfer tezyiginde
bendvseyi buxar emoale getirmoklo sublime edir.

Coadval 3.17
Yodun fiziki-kimyovi xassolori
Xassalori
Atom ¢okisi 126,90
Atom hecmi, 1&
. 0 1,36
Atom radiusu, A
Valentliyi -1, +5, +7, +1
5 -
fon radiusu, A 82,2 (I)
Izotoplar stabil 127
radioaktiv 117, 118, 119, 120, 121, 122,
123, 124, 125, 126, 127, 128,
129, 130, 131, 132, 133, 134,
135,136, 137, 138, 139,
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Xiisusi ¢okisi, g/sm’

4,94 (bork), 3,96(maye)

Mikrosertliyi, kg/mm?

113,5

9Irime temperaturu, C
Qaynama temperaturu, °C 184,35
Istilik kegiriciliyi,
kal/sm sek-darece
Debay temperaturu,’K
Xiisusi istilik tutumu, kal/q | 107.4,688+0,05058
doroco (25-113,6°C)
Gizli erime istiliyi, kal/q 14,85
Gizli buxarlanma istiliyi kal/q | 39,28
Istiden  xotti  geniglonmo
omsal1, I/deraco
Normal elektrod potensialt,sv
Kristal gofesinin tipi ve foza | Rombik
qruppast
Kristal gefesinin parametrlori, | A= 7,250; b=9,772; c=4,774
0
A

Sindirma emsahi

Dielektrik gostericisi, vahid
SQSQ

Atom magnit vahid SQEN

Qadagan edilmis  zolagin
eni,ev ( °’K-do)

Ortiki  kecidlorin  xarakteri
(K=0) geyri xotti

Yurtikliik, sm/v-san.
Elektronlarin

Desiklorin

Effektiv kiitlelor m*/m°
elektronlarin

Desiklorin
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Yod suda pis (cemi 25° C-de 0,33%), geyri-polyar
helledicilerde ise (mes: CS,, CCl,) bendvsoyi mahlul emole
gotirmoeklo yaxst hell olur.

O, spirtde doymamis karbohidrogenlerde maye SO, —-de
ve ketonlarda palidi benzolda ise ¢ohrayi-palidi mehlul
amole gotirmoklo hell olur.

Yod 113,5°C-de eriyir ve 184,35°C-de ise gaynayir.
Tabiotde yod '1 izotopu seklinde yayilmisdir. Onun siini
suratde 19 radioaktiv izotopu alinmisdir,

Kimysvi xassolori. Yodun xarici elcktron layr 5s?5p°
oldugundan okseren @' yodidler seklinde olur. Yod giiclii
reaksiyaya girme qabiliyyeti ile alagedar olaraq tobistde
sorbost  halda rast gelmir. Yod atomlan birlogorek I,
molekullarint  amele getirir. 1, molekuliann  simmetrik ve
qeyri  polyardir. Yodun yiksek wvalentli IO 7 yodatlan

mohdud miqdarda olmaqla yanasi asanligla yodidlere kimi
reduksiya olunurlar.

2HlO3'1205 + HEO

LO; 300° C -yo kimi davamldir, bundan yiiksek
temperaturlarda ise yoda ve oksigeno pargalanmir. Bu xasseni
nezers alaraq ¢ox zaman ondan dem qazimt (CO) toyin
etmok Uglin istifade edirlor.

5CO + L0, =1, + 5CO,

Yodun diger oksidleri nisboten az Oyronilmisdir. Onlar
~100°C-yo kimi qizdirdigda pargalanir. 1,0, (10),S0,-iin
gismon hidrolizindon alinir. 1,04-u ise yodun azonlagdinlmisg
oksigenle garsilight tesirinden almaq olar. Bu okside I(I0;),
soklinde de baxmagq olar.

Tursulari. Yuxanda qeyd etdiyimiz kimi HI-un suda
mohlulu tursudur. Bundan basqa HIO, HIO,, HIO,, H5106,
H,1,04 kimi oksigenli tugulani vardir.
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Biitiin halogenlor kimi yod suda hsll olur. Bu zaman
solvatlar omelo golmekle yanagi mehlulda HOI terkibli
hipo yodid omele gelir.

I,(ag) =H"+ I'+ HOI

HOI zoif tursudur (K = 1,107'"); suspenzlegdirilmis HgO-
@ yodla tesir etmeklo alinir.

21, + 2HgO + H,0 = HgO-Hgl, + 2HOI

HOI yaxs1 oksidlesdirici olmagla yanagi ¢ox davamsiz
birlosmodir. Onu temiz halda almaq miimkiin olmur.

Yodat tursusunu HIO; yodun gati azot tursusu, hidrogen
peroksid, ozon ve diger giiclii oksidlesdiricilarle qarsiigh
tosirinden alirlar.

Yiksok oksidlosme dorecesine malik yodat turgusu
tetraedik 10; ionu ve miixtelif hidratlasmis 10,(OH,)
[0,OH,); ve ya uygun olaraq H,IO;, H,JC  formalarda
olur.

Giiclii turs moehlullarda H IO, terkibli paraperyodat
tursusu mocuddur. Bu ¢ox zeif tursudur.

H,IO0, = H" + H, IO} k=35,1-10"*
HJO,;=H'+H,J07  k=2-107

Bu zaman mehluldaki H,O, ionlar1  hemg¢inin

metaperyodat ionlan ile tarazligda olur.
105+ 2H,0 = HylO4 k=0,025

Bu tursulann hamisi giicli oksidlesdirici xasseye
malikdirler.
Onlarin  bir ¢ox duzlan moveuddur. Bunlardan

NaH,JJO+H,0, Na,H;IO4 ve  NaH,JO-m1 bagqa cir
duzlarnindan K,1,0y-H,0-nu gostermek olar.
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Umumiyystle yodun miisbot ionlarmdan I', I** vo 'S
yaxst molumdur. Bu ionlar yiiksek elektrofil xassoye
malikdirler, ona gbre do onlar yalniz zeif nukleofil xassoli

(meselen, H,SO, ve ya I7) maddelerin miihitinde yasayirlar.

Bu ionlar bir geder giicli donor mehlullarda ya kimyovi
birlegmaler, ya da solvatlasmis hissecikler emele gatirir.

I'-in alinma sullanindan biri 60% - li olenumda I, —nin
hall edilmesidir.

L + H,S,0, + 280, = 2I'+ HS,0;+ HSO; + SO,

Miisbat {i¢ valentli yod I" ionunun omele golmesini
tam tosdiq eden hcg bir melumat olmamasina baxmayarag,
bir ¢ox birlesmeler vardir ki, onlarda yodun valentliyi
hesablamalardan +3 alimir.

Tistitlonan azot turgusu sirke anhidridi ile birlikde
yudu oksidlegdirir. Bu zaman I(OCOCH,), terkibli birlesmo
omelo golir. Burada yodun miisbet {ic valentli clmasi bir
baga tosdiq edilmir. Lakin elektrokimyoavi Olgmoler miisbet
li¢ vaientii ionun oldugunu ehtimal etmoye imkan verir.

Hidridi. Yod hidrogenle reaksiyaya girerok HI torkibli
36" C ~de qaynayan qaz omolo gotirir. 1] —un suda
mehlulu turs xasseye malikdir.

Halogenidlori. Yodun halogenler qrupunda
yerlosmosine baxmayaraq o bir ¢ox stexiometrik torkibli
halogenidler emele getirir. Bu F<CI<Br<I sira ardicilhigr ilo
metallik xassolerinin goxalmas: ilo olagedardir. Gériindiiyii
kimi yod flilorda daha davamli birlosme vermelidir. Yodun
birli ve {icli halogenidlorinden bagqa IFs ve IF, —de
moveuddur. Yod brom ve xlorda ICl, IClL, IBr omslo
gotirir.

IFs —i otaq temperaturunda 1:5 nisbetinde yodla flilorun
garsiligh tesirinden almaq olar.

Fliorun artiq miqdannin yodla 250-270° C —de qarsiligh
tosirinden ise IF, omele gelir.
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Oksidlori. Yodun oksigenli birlesmslerinden 1,0,, 1,0,
L,O,, O, melumdur. Bunlardan 1,05 daha ¢ox Oyrenilmis
ag kristallik maddadir. Ona yodat anhidridi deyilir ve yodat
tursusunu 240° C —don yuxanda qizdirdiqda almagq olar.

Metallara miinasiboti. Yod demok olar ki, bitin
metallarla, bilavasite birleserek yodidler emsele gatirir.
Bundan basqa yodid tursusuna metallarla tosir etdikde de
metal yodidleri almaq miimkiindiir. Yod -elektromenfiliyi
6ziiniinkiinden daha keaskin ferglenan metallarla (gelovi ve
golavi-torpaq) ion xarakterli birlesmeler smele getirir. Yod
oksor clementlorlo ise kovalent alagede olur.

Yarumkegirici xassolori: Bork yodun otag temperaturunda
xiisusi  elektrik kegiriciliyi 1,3-1077 om '-sm™'-dir. Tozyigin
artirtimas: 1lo onun elektrik kegiriciliyi tedricen ¢oxalir veo
malunt olmusdur ki, artig 1000 km torpaq gatinin agirligi
altinda o metallar kimi elektrik kegirir

Yod monokristallannnda valent zonasindan kegiricilik
zonasina elektron kegirmek U¢ilin 235-240 min atm. tezyiq
altimda ~28kkal enerji lazim golir. Bu godor cnerji ise
1,2 ev-a boraberdir. Monokristallik yodun qadagan olunmus
zolaginin eni 1,2 ev —dur.
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IV FOSIL
MUROKKOB YARIMKECIRICILOR

Besit yanmkegiriciler feslinden mealum oldu ki, elementar
yanmkegiricilorden  ancaq  germanium ve  silisium
yanmkegiricilor texnikasinda Oziine tetbiq sahesi tapmus,
qalanlan halelik bu ve ya diger sebebe gére elm ve texnikanin
bugiinkii seviyyesinde islédile bilmeyirler. Buna gore de yeni
yarimkegirici maddelere ehtiyac getdikco daha genis sokilde
duyulmaga baslad;; daha genis temperatur ve tozyiq
intervalinda isleyo bilecek kimyevi davamli miixtelif
xarakteristikalar  6ziinde cemlogdire bilen miirekkeb
yarimkegirici maddoalerin sintezi ve todqiqi qarsiya gixir.
Yarimkegirici xassoli birlogsmelorin olmasi haqqinda melumat
birinci defe A"BV tipli birlogmelerin iizerinde alinmisdir. Bu
birlesmelorin ilk niimaysandesi InP hsle 1910-cu ilde Hil vo
Kels torofinden sintez edilmisdir. 1926-c1 il Xalqins
gostermigdir ki, bu birlosmeler almaz qurulusuna yaxin
qurulusda kristallagirlar; bir az sonra (1929-cu ilde) Qoldsmit
tocriibi slibut etmigdir ki, A""BY tipli birlesmeler osas etibarilo
almaza oxgar qurulugda ve ZnS (sfolerit) tipinde kristallasirlar
A"BY-tip birlosmelerin ilk niimayendasinin sintez edildiyinden
40 il sonra, yeni 1950-ci ilde Blyum, Mokrovskiy ve Regel,
eyni zamanda Qoryunova ve Obuxov tapdilar ki, bu
birlegmelerden biri, yeni InSb yarnimkegiricidir. Lakin birinci
olaraq Velker yeni sinif yarimkegirici birlosmeler (A"BV tip)
oldugunu basa diismiis ve bunlarda miisahide edilon bir sira
yanmkegirici xasseloro, o ciimleden kigik qadagan edilmis
zolaga, yiiksok yiiriiklitye ve s. diqqeti celb etmisdir.

Daha sonralar melum oldu ki, A"BY tip birlesmalerin bezi
niimayendeleri, mesalen, CrAs, PrN ve s. ysni V qrupun
lantanoidlorle  emele  gotirdikleri  niimayendeler ion
birlegmaler olmaqla NaCl tipde kristallasirlar. Daha sonra hem
tetraedrik koordinasiyaya malik olan ve ZnS tipde kristallagan
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basqa sinif yarimkegiri birlosmolorio A"-BY! vo A' BY! yanas,
hem de oktaedrik koordinasiyali NaCl qurulugda kristallagan
duz tipli ion kistallar — izolyatorlar da sintez edildi.

Belolikle 10-15 il arzinde yiiz ve minlerle yanmkegirici
xassoli maddeler sintez edilib Oyredildi. Aparlan
timumilesdirmeler imkan verdi ki, yanimkegiriciliyin miirekkeb
torkibli maddslorde meydana ¢ixmasi igiin de meyar
mioyyenlasdirilsin.

Bunun ii¢iin agagidaki sertlorin 6denilmasi teleb olunur.

1. Miirekkeb yarnmkegiricilorde kovalent alage hesabina
he¢ olmazsa birlesmonin torkibino daxil olan atomlardan
birinin biitiin kvant seviyyeleari doisun.

2. Miirekkeb yarimkegirici birlogmelarde oktet (sokkizlik)
qaydasinin doyisilmis formasi totbiq edile bilsin.

Yuxanda qoydugumuz her iki sertin birlogsme terefinden
Odenilmasinm elementlorin dovri sistemindeki yerine goro
gabagcadan demek olarmi? Olbstte olar. Maselen, birlesmenin
torkibine daxil olan atomlardan heg¢ olmazsa birinin s ve p
yarimsaviyyesinin dolmasi o zaman energetik cehoatden
olveriglidir ki, ne zaman ki, o IV - VII qruplarin osas
yarimqrupu elementi olsun. Ciinki hemin elementlorin s
yarimseviyyasi tam dolmus ve p-do 2 ve daha ¢ox elektron
vardir ki, bunlan doldurmaq iigiin 2-den 4-8 kimi elektronla
olage yaratmaq lazimdir. Buradan da Mouzer ve Pirsonun
qaydasinin bir serti, yeni yarimkegirici birlogmelerde miitleq
IV — VII grup elementi olmalidir, tolobin sebabi aydinlasir.

Lakin 4-cu qrupdan uzaqlasdigca bu birlogmeler tetraedrik
koordinasiyadan oktaedrik koordinasiyaya kegerek duz tipde
birlosmeler amols getirirlor. A'BY" tipli birlogmeler ilo esasen
yarimkegiricilorde (tetraedrik) izolyatorlar (duzvari oktaedrik
birlesmeler) arasinda kegid togkil edirlor. Beloslikle, ddvri
sistemde iki osas ox kegirmok olar. Birincisi IV qrupdan kegir
ve bunun otrafinda yerlogon elementlorin emole gotirdikleri
birlesmelerdir ki, burada her atoma 4 elektron qatihig1 disiir.
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Bu tip birlesmeler yarimkegiricilordir vo 6z xasselori etibarile
bir-birinin analoglandirlar; bunlar da kimyevi elagenin tebiati
osason kovalent ve ya miieyyen ionluq derecesi olan
kovalentdir. Ikinci ox, VIII qrupun esas yarmqrupundan, yeni
tosirsiz qazlardan kegen oxdur ki, bunun etrafinda emele gelen
izoelektron birlogmeler duz xasseli olmagla esasen ion tebiotli
kimyovi slage emosle gotirirler. Bu iki ox arasinda yerleson
elementlordon omsle golon birlosmolor, todricon xasselori
yanmkegiricidon  duzlara, yeni  kovalent  xarakterli
birlesmalorden ion birlesmalors kegirlor.

Ion ve kovalent birlesmalerin energetik spektrlorinin
zolaqlt qurulusunda prinsipial forqin olmas: da bunlar arasinda
kasilmez kecidin méveud oldugunu gdsterir.

Lakin hal-hazirda melum olan birlosmolorin analizi
gostorir ki, dovri sistemde bele oxlarin sayi ¢ox olmagla
elektron konsentrasiyasi eyni olan ve bir-birine oxsar
birlegsmaler gruplan da ¢oxdur.

Bu birlegsmenin analoglan doévri sistem cedvelinde
asaslanaraq A"'BY tip altinda imumilesdirilmisdir: onlarda her
atoma 4,5 elcktron diisen birlosmeler verilmisdir.

Cadval 4.1
_____ Hor atoma 4,5 elektron diison birlogmolor
ARV AlGVI AWBV“‘"“
HgF BO(S) CN
HgCl AlS SiP (As)
HgBr GaS (Se, Te) GeP (As)
Hgl ZnS (Se, Te) SnP (As)
TIS (Se, Te)

Codveldon goriindiiyii kimi her atomuna 4,5 elektron diisen
diger birlesmeler sinfi diizelir ki, bunlar da kimyevi ve fiziki
xasselerile bir-birinin analoqglan olmagla yarimkegiricidirler.

Dovri sistem cedvelinde bu ciir oxlan sonsuz migdarda
keg¢irmok olar. Beloliklo, sonsuz miqdar birlesmeler tipi
muayyenlesdirilir ve bunlarin analoglan da méveud olmahidur.
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Atomun elektron Ortilyiiniin periodik qurulusu ve stabil
elektron konfiqurasiyasinin yaranmasi ile olagedar olaraq
maddelerin xasselerinde kimyevi oxsarlifa tez-tez tosadiif
edilir. Sovet alimi Sukorev buna diqgeti celb edir. Belo
kimyovi oxsarliq izoelektron siralarda miisahide edildiyi kimi
dovri sistemde {ifliqi ve horizontal istigametde elementi
miioyyen elementlo ovez etdikde (elektron gatiliginin sabit
qalmas: sertile) alinan yeni birlogmelorde qrup daxilindoki
kimyevi rabite etibarilo bir-birinin analoqlaridir.

Nohayat, ikili birlogsmslerde bir ve ya hear iki komponenti
dovri sistemde horizontal ve ya vertikal istiqgametde yerlason
gonsu elementlorlo ovez etmokle her izoelektron sinif
birloegsmsleri ii¢lii (yeni torkibinde 3 miixtelif atom olan) ve
daha ¢ox miuxtelif atomlardan teskil olunmus miirekkeb
torkibli kimyevi birlogsmoeler almaq miimkiindiir. Maseloen,
A"BY" vo A"BY" tip birlesmalerin A"B"C,"! ve A'B"'C,""
torkibli analoglar1 birincilorde atomlan horizontal yerloson
elementlorlo ovez etmokle almaq olar. A"B™C,"" tip
birlogsmoye iki molekula A™BY birlegsmeds iki 3 qrup element
atomunu bir ikinci qrup elementi A" ve bir IV qrup elementi
B' ovez etmoklo alinmigdir. Bunlarin har birini hamin qrupun
vertikal yerlogon elementlori ile ovez etmokle diger sira
analoglarin: sintez etmak miimkiindiir.

4.1. Almazaoxsar yarimkegiricilor

Tosnifatdan goriindiiyii kimi almazaoxgsar yanmkegiricilor
tipik elementlorin esasinda emele geolmis miirekkeb
yarimkegiricilor ~ sinfine  daxil olmaqgla, yarmkegirici
maddelerin esas ¢oxlugunu ohato edir. Bunlar daha genis
Oyronilmigdir. Almazaoxgsar yarimkegiricilor her bir atoma
diigen elektronun qatihgina ve birlosmeleri emele getiren
elementlorin dovri sistemindoki tutdugu mdvqeyo gore bir sira
yarimkegiricilor qruplari  emsele gatirirler. 1. Normal
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Miirakkob yarimkeciricilor

almazaoxsar yarimkegiriciler 2. Defekt quruluslu almazaoxsar
yanmkegiriciler. 3. Artiq doymus almazaoxgar yarimkegiricilor.

1. Normal almazaoxsar yarimkegirici birlasmalar. Buraya
IIT ve V, Il ve VI, I vo VII esas yarimqrup elementlorinin
osasinda yaranmis ve her bir atoma diisen elektron qatilig1 4-o
beraber olan birlesmoeler daxildir. Bu birlosmelerin kristallik
qurulusu ve elektron xasseleri IV qrupun elementar
yarimkegiricilorinin  strukturasina ve xasselerine oldugca
oxsardir. Bununla yanasi A"BY tipli birlesmeleri IV qrup
yanmkegiricilerinden ferqlendiren cehetler de vardir. Bu forq
onunla elagedardir ki, birlesmelerin simmetriyas: daha asag1
olmagqla kristal qafesinin diiyiinlerinde miisbat ve monfi ionlar
yerlogir. Halbuki, IV qrupun elementar yarimkegiricilorinde
soboke kovalent elagade olan neytral atomlardan qurulmusdur.

IIT qrupun esas yanmqrup elementlori azotla MeN vyursit
qurulusunda kristallasan méhkem ve sabit birlesmelor verir.
Bunlardan ancaq AIN birbasa elementlerinden alimr. GaN, Ga
ve yo Ga,0; —o 600-1000°C-de NH,-la tesir etdikde almagq olar.
InN-1ise (NH,),InF-n1 pirolitik pargalamaqla alirlar.

Ekviatom nitrid ve fosfidlerde yanmkegiricilik xassolori
miisahide edilmigdir. Arsenid, antimonid ve bismutidler iso
Oyrenilmigdir. Bunlar haqqnda imumi melumat kitabin basqa
fosilloerinde veriloecekdir.

III grupun elementlerinin V qrupun alave yarnmgrup
elementleri vanadium, tantal ve niobiumla da birlesmeler
molumdur... Burada daha genis gokilde esas yarimgrupun
A"BY tipli birlesmelorinin xaseleri iizerinde dayanacagiq.
Homin tip birlesmelarin kristal qurulusu ve foza qrupu
haqqinda melumat cedvel 4.2-de verilmisdir.

Goriindilyii kimi bunlann hamis: iigiin sfalerit tipli iigli
qurulug xarakterikdir. Lakin nitridlerde heqsaqenit ve vyursit
tipli qurulug daha elverisli oldugu miisahide edilir.

Biitiin almazaoxsar tetraedrik birlogmealer yarimkegirici
olmaqla hal diagramlarinda atomlarin 1:1 nisbatine uygun
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ancaq bir birlosme amele getirirlor. Birlosmeni emele getiren
elementlorin atom gekilerinin artmasi diaqramlarin goriiniigiini
deyisir, yeni elementlor arasinda garsiligh tesirin xarakteri
doyisilir; Bels ki, bu zaman 1:1 nisbatinde tetraedrik quruluslu
birlesmeler alinmayir ve yanmkegiricilik xasseleri de yox olur.

Coadval 4.2

A"BY tipli birlosmolerin kristallik quruluslar

Birlogmo | frsaldur: | Fozaarupt | oo fos sabitlori A
" a b
BN Heksaqonal | Cbm2(D}?) 2,304 6,661
Kub, sfalerit _ 3.615
Fd4m i
BP Kub, sfalerit —_ 4,537
Bas - - 4,777
BSb — - _
AIN Vyursit - 3,110 4,975
AlP Sfalerit F43mT 2 5,43
AlAs - - 5,63
AlSb - - 6,1361
GaN Vyursit P6smcC,’ 3,186 5,176
GaP Sfalerit F43mT} 5,447
GaAs - - 5,65815
GaSb - - 6,0912
InN Vyursit | P66mc C40 3,54
InP Sfalerit F43mT? 5,873 5,704
InAs Sfalerit 6,05838
InSb - 6,47962

Goriindityii kimi, tam Oyrenilmis hal diagramlar helelik
ancaq siirme va arsenid istirak eden sistemlar ligin molumdur.

Al->Ga—>Zn sirasint nazorden kegirsok atom g¢okisinin artmasi
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ilo A™BY tipli birlosmenin daha gox dissosiasiya meyli olur ki,
bu da diaqramda hemin birlosmeys uygun maksimum
yastilagmasindan aydin goriiniir. Getdikco siirme torofden
evtektika siralama halindan (Al-Sb sisteminde) daha agiq
evtektikaya gevrilir (In-Sb sisteminde) III qrup metal: torefden
iso evtektika cirlasmis sokilde qalir. Homin qanuna uygunluq
arsen sistemlorinde de miisahide olunur: yeni Al-»Ga—In
istigametinde arsen torofinde evtektika zoif de olsa cirlagsma
halindan ¢ixmaga meyl gosterir.

HI gqrupun slave yarimqrupuna daxil olan elementlor do
A"BY tipli birlosmeler omelo gotirirlor. Bunlar VIII qrup
elementlerinin prototipi olub oktaedrik qurulusu atom cokisi
daha agir elementlero qoder saxlayirlar. Bele ki, A"BY tipli
hem antimonidler, hom do bismutidlor NaCl tipinde
kristallagirlar. Lakin bu sistemlerde eyni zamanda A,"B," tipli
anti — ThP; tipde kristallagan birlosme do alinir ki, bununla
onlar 6z esas analoglarindan farglenirler. A,"B,Y tipli
birlegmalerde besinci qrup elementinin her bir atomu 8 metal
atomu ile, her metal atomu ise alti stibium ve ya bismut atomu
ilo ohate olunur. A"BY tipli birlesmalerde kimyevi olagenin
yaranmast ile tobisti oldugca boylik maraq kesb edir. Ovvalon
III vo V qrup elementlorinin valent halin1 nezerden kegirok.
izole edilmis III qrup elementlorindo (sok. 4.1 a) sp' elektron,
besinci qrup elementlar iso s* ve p* (b) (p*-elektronlar tokdiler).
A" atomlarinin heyscanlanmig halinda s- den p-yo ke¢id bas
verir vo boraber enerjili 3 elektronlu tok hal yaranir (sok. 4.1 b)
bu atomlar goriisende ya A™ atomu 3 tek elektronunu BV
atomuna vere biler ve fikron ehtimal edilo bilen ion birlogmesi
A¥B* alina biler, ve ya da oyanmig halindaki A {i¢ tok
elektronu ile normal halda BY atomlarinin ii¢ tok elektronu ile 3
kovalent amelo getire biler. Belolikle hor iki halda A™ ve BY
atomlarinin valentliyi 3-e beraber olur. Lakin melumdur ki,
A"BY tipli birlesmelerin qurulusunda her bir A" atomu dérd
BY-lo ohato olunmusdur ve oksine. Demeli AMBY tipli
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birlesmelordeki kristallokimyevi xiisusiyyetleri nezere alsaq
koordinasiya adedine uygun olaraq miitleq dord valentlik
gostermolidir. Eyni zamanda bu elageler ZnS gefoesinden
oldugu kimi fezada istigametlenmis olduglan tgiin kovalent
olmalidur.

Muzer ve Pirsonun fikrinco A™BY tipli birlogsmalorde
kimyavi elage 4-cu qrupun elementar yarimkegiricilorindoki
kimi olmalidir. Lakin forq ondadir ki, ehtimal edilir ki,
BY atomundan bir elektron A™ atomuna kecir. Noticode BY
atomunda bir bos hiiceyro emele geldiyinden ondaki
s elektronlan aralanaraq s—p keg¢idi bas verir. Noticode hom
A"hom do BY atomlarin hor birinde 4 tok elektron oldugundan
hibridlesme iiglin tam gorait yaranmir. Sonra sp® hibridlesmis
elektronlarla onlarin tetraedrik istigametlonmis elektron
buludlan ile dérd kovalent elage yaradir ki, bu da sink panltisi
qurulusu ii¢lin xarakterikdir.

Belolikle, Muzer ve Pirsona gore A"'BY tipli birlesmelorde
dord kovalent v bir elektrovalent rabite yaranir. Bundan basqa
A" ve BV elementlorinin elektromenfiliyi giymatleri ve
ionlagma potensiali BY atomundan A™ atomuna elektron
kegmesini gebul etmoye imkan vermir. Oksine elektron A™
atomundan BY-e kegmosi daha olverisli olardi. Bu
catismamazlig1 aradan qaldirmaq Uglin basqa rabite sxemasi
toklif edilmisdir.

AISb misali izerinde sokil 4.2-do A"B" tipli birlosmelorde
tetraedrik kovalent rabitenin sxemi verilmigdir. Goriindiiyi
kimi qiriq xatlorlo shate ediloen sahade yerlogon her bir atom
sokkiz elektronlu ortiikle ehate edilir. Bu oktaedi emele getiren
elektronlardan ¢ ciiti A™ (oyanmmg halda) BY (adi halda)
atomlarindaki tek elektronlarin hesabina yaranir. Dordiinci
elektron ciitii ise BY atomdaki ciit, yoni toklonmemis s?
elektronun kovalent rabite yaranmasi hesabinadir. Sekilde bu
elektron ciitleri daha iri noqtelerde verilmisdir.
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$ 4
#7[i]
a
an [ ]
o[ [TiT]e

Sokil 4.1. A™ va BY valentlik halt:
a - A" normal hali
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Buradan aydin goriiniir ki, A™ ile BY arasindaki 4 kovalent
rabiteden, biri donor-akseptor mengslidir ve koordinativ
xarakterlidir. ‘

Molumdur ki, A™BY tipli birlogmeler koordinasiyasi
sobokoyo malikdirler; buna gére de bu 4 rabiteden birinin
koordinativ olmasi tebiidir. Eyni zamanda nezers almaq
lazimdir ki, donor-akseptor rabitesi adi kovalent rabitesi kimi
elektron ciitlerinin hesabina yaranir. Ferq orasindadir ki, donor
akseptor rabitesini yaradan elektron ciitii orada istirak eden
atomlarin birine moexsus spinleri qapanmis elektron ciitii
hesabina omolo golir. Beloliklo, donor akseptor kovalent
rabitesile eyni tiplidir.

V qrup elementlorinin elektromenfiliyi ve ionlasma
potensiali III qrup metallarindakindan qiymetce artiq
olduglarindan A"BY tipli birlosmelerde polyarlagma olmalidir,
yoni elektron buludlan sebekenin V qrup elementlori atomlar
yaxst yerlogon hissesine dogru daha ¢ox meyl edecoak:
Belalikla, effektiv yiik yarantr ve 8<<1 olacaqdir.

Folbert A"BV tipli birlogmolerin polyarlagma derocesini

toyin etmok iigiin P = -}—3—"‘-’1‘—(Z"‘+ZV)% tonliyini toklif edir;
kov

burada E,, -ion rabitosi enerji; E,,, — kovalent rabite enerjisi;

Z"m ve ZV-miivafiq olaraq III ve V qrup elementin sira

nomrasidir.

Birlogsmoenin molekul ¢okisi artdigca onun amele getirdiyi
«metallagma» gedir; kovalent «korpiiciiklor» daxilinde
elektronlarin rabitesi zeifloyir, bele ki, atom hacminin
béylimesi bu korpiiciikleri yuyur. Belolikle, metallagmanin
artmasi nehayet an boyiik molekullarda (In ile Bi; Tl ile Sb ve
s.) yanmkegiriciliyinin aradan ¢ixmasina sebab olur.

Cadvoldo A"MBY tipli birlegmelerin fiziki-kimyoavi xassaleri
verilmigdir. Goriindliyli kimi birlosmaye daxil olan
elementlorin bas kvant odedleri artdigca eynt kationlu vo ya
eyni anionlu birlesmelerin rengi tiindlesir ve metallagir v,
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orime temperaturlan, mikrosertliklori azalir, xiisusi ¢okileri ise
osasen artir.

Cedvelde A™BY tipli birlosmelerin yanmkegricilik
xassolori anionlarin bag kvant eodedlerinin  artmas:
istigamatinde diiziilmiigdii: bu zaman sebekedo atomlar
arasinda mosafe ¢oxalir, miivafiq konfiqurasiyanin sabitliyi
azalir ve buna goroe de zeif elageli elektronlarin say1 goxalir ve
naticode qadagan edilmis zolagin eni azalir. Mosoalon, AIN
Ugtin AE = 3,8 ev oldugu halda bu siranin an agir tizvii AlSb-ya -
AE = 1,6 ev yeni iki defeden ¢ox azalir. Qudmen bu tip
birlesmeloerde gadagan edilmis zolagin enini atomlar arasinda

mesafoden asilihigini AE = 1/d* ile ifade etmoyi toklif etmis.
Burada d — atomlar arasindaki mosafodir.

Cadval 4.3
A"'BY tipli birlogmelerin fiziki-kimyoavi xassolori
Birlosme Rongi Orime Sixligi, | Mikrosertliyi,
temperaturu,’C | g/sm’ kg/mm*
BN ag 3000 3,45 10 (m)
BP qurnuzimti] 2500 2,89 3700
BAs 2000 - 1900
AIN mavi-ag 2200 3,05 2
AP sar1-boz 1800 2,42 5,5
AlAs boz metal 1700 3,80 500
parlagli
AlSb tutqun-boz 1070~ 4,25 400
metal parlagh
GaN ag vo ya agiq -1500 6,1 -
sari
GaP ¢ohray: yoffaf 1467 4,10 945
kristal
GaAs ag1q-boz 1287 5,4 750
mteal parlagh
GaSb qara 712 5,65 448
InN tutqun-boz 1200 6,88 -
InP tutqun-boz 1058 - 410
metal parlagli
InAs boz metal 942 5,68 330
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parlagh

InSb 586 5,78 220

Bor nitrid. Bor nitridin iki modifikasiyasi vardir. Qrafito
oxgsar heksaqonal ve almazaoxsar. Elementlerin qarsiligh
tosirindon emole gelen bor nitrid grafite oxsar sekilde
kristallagir. Bu birlogmeleri heksaqonal modifikasiyasinda sp?
hibridlegmasinin neaticesinde emoalo golen miistevi laylar grafit

0

laylarina (3,40 A) nisbaten bir-birine yaxin (3,34 A)
yerlegdiyinden bor nitridin xasseleri bir qeder grafitden
forglidir. Belo ki, qrafit elektrik coroyanim yaxsi kegirdiyi
halda bor-nitridin miieyyen qadagan olunmus zolagi vardir.
AE= 4 ev. Bor nitridin bu modifikasiyasinin rengi ag
oldugundan ona boazen ag qrafit de deyirloer. Bu modifikasiya
oda qarst davambidir. Onun earime temperaturu 3000C-yo
yaxindir. Qizdirdigda su ve turgularla tesirde olur.

Bor-nitridin ikinci modlifikasiyasina borazan deyilir. O, sp®
hibridlegsmesi neticeside almaz tipinde kristallagir. Borazanin
kristallan saridan qaraya kimi biitlin rengloerde ve bezen ise
rongsiz olur. Borazan barkliyine ve termiki davamhligina gére
almazdan stiindiir. Onu vakuumda 2700°C-ye kimi qizdirdigda
belo formasim deyismir havada ise 2000°C qizdirdigda sethi
azaciq oksidlesir, halbuki, almaz 900°C artiq yanir. Almaz kimi
borazan da qeyri-metaldir. Bu ise borazanda sp® hibridlesmesi
hesabina biitiin valentlik elektronlarinin lokalize edilmesinin
naticesidir.

Borazani da  almaz kimi onun  heksaqonal
modifikasiyasindan yiiksek tezyiq  (60000-80000 at) ve
temperatur (1800°C) seraitinde alirlar. Bundan olave bor-
fosfidin azotlagdirmaqla da bordan almaq miimkiindiir. Borazan
kimyovi coehotden oldugca qeyri-feal maddelorden biridir.
Mohz bu xiisusiyyetini nezere alaraq, ondan yiiksek
temperaturda sintez aparmaq igiin istifade edilen kiivetler
hazirlanir.
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Bor fosfidin. Bor ve fosforun dovri sistemde tutduglan
movgeyine gore bor fosfidin bor nitrid, silisium karbid
birlesmoelerine yaxin xassoloro malik olacagimi gabagcadan
giiman etmok olar. Dogrudan da bor fosfidin almazaoxsar
modifikasiyas1 silisium karbidden moéhkemdir: o siigeni
asanligla kesir. Gozlonildiyi kimi bor fosfidin erime
temperaturu da ¢ox yiliksekdir.

Bor fosfidin qirmizimtil rengli seffaf kristallik maddadir.
Umumiyyetle alinma iisulundan asili olaraq bor fosfidin amorf
vo kristallik ola biler. Onun amorf modifikasiyas1 25°C-de
fosfidle bor-bromidin qarsiliqhi tesirinden alinan kiitlonin
sonradan 300°C-de pargalanmasindan smele golir:

BBr, + PH, —2¢ 5 BBr,-PH,
BBr,-PH, —¥“C¢_, BP + 3HBr

Borun birbasa fosforla yiiksek temperatur seraitinde
qarsihqll tosirinden berk gokilde bor fosfid alimir. Lakin bu
yolla aliman bor fosfidin kristallari mikroskopik Olgiilerde
olmagla yanasi, tomiz olmamasi ilo alagodar olaraq bilavasite
yarimkegiricilor texnikasinda istifado edilo bilmir.

Asagida bor fosfidin ahnmasi bezi alinma isullan
verilmigdir:

1. BCl; + PH; = BP + 3HCl

Bu tisulla fosfin ovezine qurmuzt fosfor ve hidrogen
qarisigindan da istifade etmok olar

2. BCl; + PCl; + 3H, = BP + 6HCl

3. BCl; + PCl; = BP + 4Cl,

Ucglincii iisulun Gistiinkiiyli ondadir ki, reaksiya 300°C-de
gedir vo ayrlan xlor qazi amele golon osas mohsuldan
asanhgla aynlir.

Bu iisullarla alinan bor fosfid parlaq qara rengli olur. Ogor
reaksiyaya girmesinden eovvel ilkin gqazvari maddoler
tomizlenarse bir qoder tutqun qirmizi rengli tebageler de
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almaq miimkiindiir. Bu ciir tobageler ise optiki udmani 6igmek
tiglin istifade edilir.

4. Orintilerden kristallagdirmagla

5. 5(BO)g,, + 7P = 5BP + P,0;

Dord ve besinci iisullarla alinan bor fosfid kristallan temiz
olur. Bele ki, bu yolla alinmig nisbeten bdylik monokristallar
iizorinde bor fosfidin elektrik kegiriciliyini ve diger fiziki
xassolorini dlgmok olar. Mesale burasindadir ki, bor fosfidin
orime temperaturu (3000°C-den yuxar) gox yiiksekdir. Eyni
zamanda nisbeton agagi temperaturda bor fosfid bor ayrilmagla
pargalanir. Belo ki, 1550°C-de bor-fosfid iizerinde fosforun
parsial toezyiqi toqriban 1 atm. olur. Biitlin bunlar adi isullarla
(zonasi arime, orintisinden ¢okmokla) bor fosfidden elektrik
xassolorini olgmeye yararl irilikde monokristal yetisdirmoyo
imkan vermir.

6. Metal iizvi birlegmelarin pirolizi:

Bu iisuldan adeten nazik bor fosfid tobeqgeleri almaq Ugiin
istifade edirler.

7. Fosforun B,0O, ile qarsiligh tesirinden:

Bor 1-oksid ugucu oldugundan reaksiyam buxar fazasinda
aparmaq daha elveriglidir. Bunun {i¢iin yiiksek temperaturda
qizdirilmig bor ve bor anhidridi qansiginin iizerinden fosfor
buxarlan kegirirlor. Reaksiya neticesinde uzuniugu 1-2 mm-o
kimi ¢atan soffaf bor-fosfid kristallari emsle gelir. Bu ciir
alinan kristallar ¢ox temiz olmagla, «n» tip kegiriciliye malik
olur.

Bor fosfidin alinma iisullarindan biri de her iki
komponentin mileyyon metallarda birge hell olmasina
osaslanir. Bu ciir metallar yiiksok temperaturda evvelca borla,
sonra ise fosforla doydurulur. 9ger metali kaskin soyutsaq hell
olmus bor ve fosfor ayrilir. Tedricen soyutdugda ise BP
kristallan alimir. Bu moeqsadle praktikada on ¢ox nikelden
istifade edirlor. Ciinki nikel boru ve fosforu 6ziinde yaxst hell
etmoklo yanas1 hall olma zamani emoelo golen araliq birlegme
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NiP nisbeten asag temperaturlarda (teqriben 1110°C) eriyir.
Biitlin prosesi baglh kvars ampulalarda apanrlar. Bu zaman
ampulamin bir ucunda borla doydurulmus nikel (burada
temperatur ~1200°C olur), diger ucunda ise fosfor yerlosdirilir.
Ampulanin fosfor olan torefi o qeder qizdinlir ki, onun buxar
tozyiqinin qiymeti lazimi kemiyyete ¢atsin. Bu seraitde fosfor
da nikelde hell olur. Sonra kiitlo tedricen bor fosfatin
kristallagma temperaturasina geder soyudulur. Prosesin
sonunda bor fosfidden nikeli mineral tursularda hall etmoklo
aymrrlar (Bor fosfid kristallart qaynar mineral tursularla belo
heall olmur).

Umumiyyetle bor fosfid mineral tursulara gars1 ¢ox
davamhidir. Hatta onu uzun miiddot saxladiqda ve 6z ¢okisinin
¢ox ciizi migdarda itirir.

Bor fosfide golevi mohlullari da tesir etmir. Lakin
qizdinlmis NaOH erintisi bor fosfidi hell edir. Bor fosfid
havada 1800-1000°C-ys kimi oksidlesir.

Bor fosfidin xiisusi ¢okisi 2,94 q*/sm?; sindirma amsal: 3,0-
3,5-dir. Onun méhkemliyi Knupp skalasina gore 3200-dir.

Bor fosfid qadagan olunmus zolagi ¢ox béyiik 5,8 ev olan
yiksek temperaturlu yarimkegiricidir. Yuxarida géstordiyimiz
kimi, qaz fazasindan alinan tomiz bor fosfid kristallar1 «n» tip
kegiriciliyo malikdir. Onu erinti mehlullardan aldiqda ise «p»
tip kegiricilive malik olur. Bu ciir alinmus bor fosfid kristallarini
tomizledikdon sonra onda desiklorin  yiiriikliyii otaq
temperaturunda 70 sm*/v-san-ya yaxin olur. Onun termo e.h.q.-
si 300 mkv/derece tortibindedir. Bor fosfidin elektriki
diizlendirme xiisusiyyotini nozere alaraq, ondan yuiksek
temperaturlarda isloye bilen diizlendirici cihazlar hazirlamaq
miimkiindiir.
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4.2. Aliiminium asasinda A™BY tip birlogmalor

Aliiminium nitrid. Bir ¢ox miielliflor terefinden alinmig
vo onun alinma iisullarindan biri azot qaz1 geraitinde Al,O;-iin
komiirle birge qizdirilmasina esaslanir.

ALO, + 3C + N, = 2AIN +3CO

Birbasa bu reaksiya ilo alinmig AIN olduqca ¢irkli olur ve
asan hidroliz edir. Hidroliz neticesinde alinan AI(OH);-den
daha tomiz AIN almaq iiciin istifade edilir. Alinmig AIN-i
yiikksok temperaturaya qoder qizdirmagla, onun golevi ve
tursulara qargt davamhiligini goxaltmaq olar.

Aliiminium-nitridin sade alinma tusullarindan biri de
aliiminiumun azot soraitinde tedricon 1800°C-ye qoder
qizdirtimasidir.

2A1+N, = 2AIN + 153 kkal/mol

Bu reaksiya 800°C-den baglayaraq ¢ox siirotle gedir ve
bunun neticesinde aliiminiumun bir hissesi reaksiyada igtirak
etmoyo imkan tapmir. Artiq qalmis metallik aliminiumu
reaksiya mehsulundan quru hidrogen-xlorid qaz1 ile AlCl;-o
cevirmeklo tomizloyirlor; bu meqgsedle tozvari aliminium
gotiirmok daha olveriglidir.

Aliiminium-nitridi elektirk qovs peglerinde de almaq
miimkiindiir. Bu megsed iigiin elektrod kimi temiz aliiminium
gotiiriiliir ve reaksiya miihiti azotla doydurulur. Lakin miihitde
galan hava neminin ve s. hesabmna 94%-den tomiz AIN almaq
miimkiin olmamigdir.

Aliiminium azotla teqriben 580°C-de reaksiyaya girmeyo
baslayir, lakin sethinde emolo gelen nazik AIN tebaqosi
reaksiyanin sonraki gedisine mane olur. Bu veziyyet 1500°C-yo
davam edir. Ona goro do ¢ox zaman AIN almaq lgiin temiz
azotdan deyil, ammonyakdan istifade edirler.

2Al + 2NH, = 2AIN + 3H,
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Bu zaman yene de aliiminium iizerinde nazik tebege
omole golir; lakin teqriben 960°C-de tebege dagildigindan
reaksiya daha siiretle gedir. Bu reaksiyani adeten 1500°C-deok
aparirlar; beloliklo teqriben 99%-doen ¢ox AIN olan agig-boz
rongli tozvari madde alinir.

Goriindiiyli kimi gosterilen iisullannn hamisinda AIN toz
soklinde alinir. Bele tozvari niimuneleri azot seraitinde yiiksek
temperatura qoder qizdirdiqda kristallik AIN emale golir.
Temiz AIN kristallar rongsiz olmalidir. Bezen onun goy rengli
olmasi, kristalin terkibindo kenar qarisiq kimi karbon oksidinin
olmasi ile izah olunur. Knippenberq azot seraitinds aliiminium-
nitridi 2300°C-de buxarlandirib, yeniden kristallagdirmagla
rongsiz kristallar almigdir. Bu meqsad iigiin o, temizliyi
99,999% (gek) olan aliiminium nitridden istifade etmisdir.

Aliiminium-nitrid monokristallarinin gaz dagiyic1 reaksiya
ilo alinmasi barede adebiyyatda melumat yoxdur. Lakin yeqin
ki, miisyyen soraitdo bu iisuldan istifade edorok AIN
monokristallan almaq miimkiindiir. Aliiminium nitridin orime
temperaturu  2200°C-dir. Onun sixhg 3,26 g/sm’-diir. AIN
vyiirsit tipinde kristallagir, qofos sabitlori a = 3,04 vo s.

0
¢ =4,965 A -dir.

Aliminium-nitrid havada tedricon ammonyak ayrilmagla
pargalanir. O, gelovilerin tesirinden de ammonyak emole
gotirir. 1200°C-yo kimi oksigene qarsi davamlidir; bundan
sonra ise oksidlesmeayse baglayir.

Aliminium-nitridin spektral iisulla teyin edilon gadagan
olunmus zolaginin eni 5 ev-dan boyiikdiir. Onun elektrik
kegiriciliyinin temperaturadan astliligy yarimkegirici
xarakterlidr. Aliiminium nitridin termiki aktivlesme enerjisi 3,8
ev-dur.

Aliiminium fosfid. A"P tipli fosfid birlosmelerini sintez
etmok ¢otin oldugundan, onlar arsenid ve stibidleroe nisboten
zoif dyrenilmigdir. Aliiminium fosfid AIP 2000°C-den yuxanda
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oridiyinden bir basa elementlorden almaq g¢ox ¢etindir. Ona
gbro do onu asagidaki reaksiya tenliyi lizro alirlar:

2Al+ Zn,P, — 2AIP + 3Zn

Ovvelce Zn,P, havasi sorulmus bagli ampula stexiometrik
miqdar komponentlori todricen qizdirlmagla alimr. Burada
ampulanin yavas qizdirilmas: fosforun yiiksek temperaturda
cox ugucu olmast ile alagodardir; bels ki, temperaturun keskin
qaldirilmas: naticesinde ifrat tezyiq yaranir ki, bu da partlayisla
neticelenir. Alinmig Zn,P,-ni sonradan 1:1 nisbatinde tozvari
aliminiumla gangdinr ve kvars gayiqciqda bir nege saat 700-
800° temperatur ve zeif arqon axim1 miihitinde saxlayirlar. Bu
zaman ¢ox temiz olmasa da kifayet goder aliiminium fosfid
omole galir.

Aliiminium fosfid asan ovxalanib tokiilen sari-boz rengli
kiitledir. Lakin onun ayri-ayn kigik kristallan ¢ox mohkemdir.

0
Kristalin qofes sabiti 5,4 A -dir.

Aliiminium fosfid kimyovi cehatden o geder de davamh
deyil, belo ki, o havada pargalanir. Tursulann ve gelevilerin
tosirile asanliqla PH, emolo golir.

Aliiminium fosfidin qadagan olunmus zolaginin eni 0°-de
3,0 ev-dur. Temperaturun yiiksvldilmesi ile o kigilir ve otaq
temperaturunda artiq 2,42 ev-a beraber olur. Aliiminium
fosfidde elektro- ve fotoliiminisensiya, diizlendirme
qabiliyyetleri agkar edilmigdir.

Aliiminium arsenid. Aliiminium arsenid miivafiq indium,
galium arsenidlerine, eloco do diger A"BY tipli
yanmkegiriciloro nisbeton az Oyrenilmigdir. Onun az
oyrenilmesinin bir nege sobebi vardir: bele ki, aliiminium
arsenid AlAs yiiksok temperaturda 1700 * 20°C eriyir,
hemginin erime ndqtesine yaxin onun uguculugu (parsial buxar
tozyiqi) ¢ox bdyiikdiir. Bunlardan basqa indiye kimi melum
olan materiallardan diizeldilmis kiivetlorde temiz aliiminium
arsenid almaq miimkiin olmamigdir. Biitiin bunlara baxmayaraq
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aliminium arsenidin bir nege alinma iisulu islenib
hazirlanmigdir:

Volf ve onun emokdaglann  aliiminium-arsenidi
alliminiumun art11 olan elementlerin geyri-stexiometrik orinti
qarigigint  tedricen soyutmaqla almiglar. Bu zaman erinti
Uzerinde arsen buxarlarinin tozyiqi 1 atmosferden az olmusdur.
Adeten bu iisulla esas helledicinin kiitlesinde yayilmus sokilde
cox kigik kristallar alinir.

Stambo ve emokdaslan terofinden iglenmis diger iisulun
mahiyysti beledir: ovvelco geyri-stexiometrik torkibde
aliminium arsen orintileri gétiiriiliir ve onun iizerinde iki
atmosfere qoder arsen buxarlarinin tozyigini saxlamagqla
istigamotli kristallagdirilir.

Aliiminium arsenidin bagqa metodlarla: stexiometrik
torkibde gotiirilmiis elementlorindon miixtelif temperaturlarda
sintez edirler. Adeten aliiminium-arsenid almagq ii¢iin bor-nitrid
kiivetlorinden istifade edirler. Lakin saydigimiz biitiin
metodlarla alliminium-arsenid ¢ox miqdar kenar gangiqglar
saxlamaqla yanast, hem do kigik kristallik sekilde alinir.

Asagida aliiminium-fosfid, eloce do ¢otin eriyen diger
yanimkegirici birlogmeleri sintez etmok ligiin yararli olan
Usulun tesviri verilmisdir. Srintinin doydurulmas: adlanan bu
Usulun  osas  Ustlinliyi  birlogmenin  onun  orime
temperaturundan  agagida alinmasidir.  Beloliklo  alinan
birlegmonin kiivet ve sintez qablarinin hesabina ¢irklonmasinin
qarsisini alirlar. Bu ise tebiidir. Asag1 temperaturada erintinin
feallig1, hemginin erinti lizerinde buxar tezyiqi az olur.

Prosesin sxemi gokil 4.3-do verilmigdir. Gériindiiyii kimi
prosesi aparmamigdan ovvel miivafiq ikili sistemin terkib-xasse
diagrammasini bilmek lazimdur.

Sokilin asagi hissesinde igorisi vakuumlasdinlmis
ampulaya yerlosdirilmis kilvetin tosviri verilmisdir. Kiivetin hor
iki ucu arasinda T, ve T, temperaturlar forqi yaradilir.
Ovvelcodon kiivetin  igerisinde  yerlogdirilmis  baslangic

222



IV fosil

elementlorin  temperaturasinin  tedricen  qaldinimas: ile
sistemde tarazliq 0z yerini b noqtesinden e-yo goder deyisir.
Sade gokilde verilmis torkib xase diaqramindan goriindiiyii
kimi, artiq b ndqtesinde A™BY birlogmesinin ilk kristallari
amele golir. Temperaturun sonrak: artimi orintinin terkibinde
A"BY birlegmesinin miqdarin1 daha da goxaldir. Nehayet
likvidius xettine miivafiq gelen T, temperaturda (e noqtesi)
orintinin kristallagsmas1 qurtarir ve ¢Okiintiiniin hamist AB

maddasinden ibarst olur.
l,sm

Sakil 4.3. AIP konteynersiz sintez qurgusunun sxemi (a) va
ampulada temperaturun paylanmasi (b)
1 — termociit; 2 — soba; 3 — fosfor; 4 — bagli halqa;
5 — aliiminium; 6 — induktor; 7 — kvars siisa; I — elektro-
magqnit sahasina gador; II — elektromaqnit sahasinda

Temperatur iizerinde nezaratin tecriibi cehatden ¢ox ¢etin
olmasina baxmayaraq, bu tisulla aliiminium-arsenid kristallarini
almaq olur. Terkib-xasse diagrammasi haqqinda daha genig
malumatin olmas:t ve iisulun optimal seraitde aparimasi
naticosinde hotta monokristallar almaq da miimkiindiir.
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Alliiminium-arsenid metal parlaghfa malik boz rengli
maddedir. Onun rentgenografik sixhigt 3,81 g/sm’; qofes sabiti

5,64 ,& ; mikrobarkliyi 500-550 kq/mm? intervalindadar.

Aliiminium arsenid havada davamli deyil, bele ki, bu
zaman onun sathinde palid rengli tebaqe amele golir. Sonra o,
toz soklinde tokiiliir vo AlH, aynlir. Aliiminium-arsenidin bu
cir havada davamsizligmi kenar qarnsiglarin olmasi ve
stexiometriyadan kenara ¢ixma ile izah edirler.

Aliiminium-arsenid desik kegiriciliyine malikdir. Kenar
qarisiglanin (10" sm™ tortibinds) onun kegiriciliyinin tipine
tosiri hele tam Oyrenilmemisdir. Onun moxsusi kegiriciliyi
giymeti metallanindakina yaxindir. Bu da niimunede kenar
qanisiglarin ¢ox olmast ile izah olunur. Aliiminium-arsenidin
optiki qadagan olunmus zolaginin eni 2,16 ev-dur. Istilik kegir-
me emsali 107 kal/der-sm-san; termo e.h.q. ise 60-70 mkv/der
tortibindedir.

Aliiminium-arsenid diizlendirici xassoye malik olsa da,
onda tranzistor effekti miayyon edilmemigdir. O,
radioelektronikada genis istifade edile bilar.

Aliiminium antimonid AlSb. Aliiminium V qrupun esas
yanimqrupu elementlorilo omole gotirdiyi birlogsmelorin
icorisinde yarimkegirici xassolori nisbeten genis Oyrenilon
AlSb-dir. :

Aliminium-antimonidin birbasa elementlorinden sintez
etmok olar. Sintezi vakuumlagdinlmig ve ya inert qazla
doldurulmus bagli ampulada apanirlar. 1200°C-de reaksiya
nisbeton siiretlo gedir. Lakin yiiksok temperatur goraitinde
aliiminium kvarsla reaksiyaya girdiyinden ve homginin grafit
kiivetle ve AlC, torkibli karbid emele gatirdiyinden,
stexiometrik terkibde AISb almaq {igiin korund ve ya
birlegdirilmis gil kiivetlorden istifade edilir. Aliiminium-
antimonid alinmasi reaksiyasim siirotlo ve garigdirmagla
aparildiqda daha keyfiyyetli kristallar alinir. Alinmis mehsulu
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gil gablarda yeniden zolagh eritmekle demir, mis, silisium,
magnezium, kalsium kimi esas qanigiqlardan tomizloyirler.
Aliiminium-antimonid kristallar1 tutqun-boz renglidir, teze
qurilmig  hisseleri ise metal parlaghgina malikdir. Onun
mikrosertliyi 400 kq/mm?, sixhig 4,25 g/sm’, gofos sabiti

0 .
6,136 A, erime temperaturu 1070°C-dir.

AlSb-nin davamliligini onun temizlik deracasinden asilidir.
Belo ki, texniki tomiz markali baglangic elementlorindon
alinmis aliiminium-antimonid havanin buxarlarina qarsi ¢ox
boyiik hessasliq gosterir. Hotta onun boyiik polikristallan belo
nem soraitde aliiminium hidroksid ve stibium emsle
gotirmakle toz sokline ¢evrilir:

2AISb + 6H,0 = 2AI(OH), + 2SbH;
2SbH, = 2Sb + 3H,

Sonraki tadgigatlar neticesinde moalum olmusdur ki,
aliiminium-antimonidin bu ciir pargalanmasina sebeb kenar
qarisiglardir. Dogrudanda, gox tomiz baslangic elementlerinden
alinan aliiminium antimonid uzun miiddet havamn nemine
qars1 deyisilmaz qgalir.

Aliiminium-antimonid elektrik xassolori silisiumunkuna
oxsayir vo hele tam Syronilmemisdir. Onun kenar gansiglar
vurulmamis poli- ve mono-kristallari desik kegiriciliyina
malikdir. Bu da, AlSb-in feza qefesinde bezi yerlorde stibiuma
aid yerlerinin bog galmast ve belolikla de aliiminiumun
stexiometrik nisboten ¢ox olmasi ile izah olunur. Valent
elektronlar1 aliiminiuma nisbeten daha az olan mis, sink vo
kadmium elementlori  aliiminium-antimonidde  akseptor
soviyyeler yaradir ve bununla da onun desik kegiriciliyini daha
da giiclendirirler. Bu cohetden mis daha elveriglidir. «p» tip
kegiriciye malik aliiminium antimonide arsen, selen vo tellur
vurmagla, onun kegiriciliyini «n» tipine ¢evirmak olar.
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Aliminium-antimonidin,  iimumiyyetle ~A™BY tipli
birlesmelerin orta valentliyi dérd hesab edilir. Ona gora do
valent elektronlan dérdden az olan elementlor AISb-do
akseptor, ¢ox olanlar ise donor seviyyelor yaradir. Lakin, bu
zaman bir geye fikir vermek lazimdir ki, vurulan kenar qarisiq
aliminium-antimonidin kristal qefesinde 6ziine nece yer tuta
bilir, mesalen, eyni qrupda yerloson arsenin vurulmas: ilo
donor merkezler yarandig: halda, stibiumun kenar qarisiq kimi
stexiometriyadan artiq vurulmas: aliiminium-antimonidin desik
kegiriciliyini elektron kegiriciliyine geviro bilmir.

Kenar qarisiqlann  miqdan  minimum 10'%sm® olan
niimunenin otaq temperaturunda miigavimeti 200 om-sm-dir.
Aliiminium-antimonidde desiklorin vo elektronlarin ylriikleri
bir-birine yaxindir; onlarin nisbetinin teqriben vahide beraber
olmasi Xoll sabitinin igaresinin mexsusi kegiricilik oblastina
qader sabit gqalmasina sebeb olur. Sokilde miixtelif tomizlik
aluminium-antimonidde  Xoll sabitinin ve kegiriciliyin
temperatur asililig: verilmisdir.

Aliminium-antimonid kristallarinin  kamilliyinden asih
olaragq, onda desiklerin yiirikliiyii 200-400 sm%v-san
intervalinda deyisir. Kenar qarigiglarin migdart 10 sm-den
az olan AlSb niimunesinde yiiriklik T ganunu ile
tempeturdan asili olur.

Aliiminium-antimonidin optiki gadagan olunmusg zolaginin
eni miitleq sifirda 1,6 ev-dur. Termiki qadagan edilmis zolagin
eni ise 1,56 ev olub, 3,5:-10™ ev/derace siireti ile azalir. Onun
qadagan olunmus zolaginda kenar qansiglarin yaratdigi donor
ve ya akseptor energetik soviyyoler haqqinda melumat azdr.

Aliiminium-antimonid bir yarimkegirici kimi
diizlondiricilorde ve giines batareyalarinda isledile bilocek
perspektiv. maddedir. Onun kig¢ik omlu niimunslerinin
diizlendirme emsali 10000-dir. Yiiksek omlu niimunsleri ise
yiksok oks gerginliyo (300 v-a qoder) malikdir. Glinas
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batareyalarinda osasen gadagan olunmus zolag 1,5-1,6 ev
intervalinda olan yanmkegiriciler istifade olunur.

Mbohz AlSb-un da gadagan edilmis zolagi bu intervalda
diisir. Hom de, qadagan edilmis zolaginin boyiiklilyiine
nisbeten erime temperaturunun agagi olmasi, ona daha da
ustiinlik verir.

Bu yarimkegirici maddenin bir igtisadi iistiinlilyii do odur
ki, onun istehsal1 {igiin isledilen elementlor, yoni stibium vo
aliminiumu nisbeten ucuz giymete basa getirir. Aliiminium-
antimonidin menfi ceheti, onda cerayan dagiyicilarin
yliriiklityiiniin nisbeten az olmasidir; eyni zamanda onu tam
tomizlemoak ¢ox ¢etindir ve korroziyaya ugrayir.

Qalium-nitridin — GaN, aliiminium nitridden forqli olaraq
hal-hazirda cemi iki yararh alinma {isulu melumdur.

Baslangic elementlorinin qarsiligh tesirinden alinan GaN
maye gqalliumun sethini tebege soklinde Ortiir, bu ise
reaksiyanin axira qoder getmasine mane olur. Nozeri cohatdon
temperaturu yuxarl qaldirmagla bu maneenin qgargisini almagq
olardi. Lakin vakuumda artiq 600°C-de birlogsme termiki
parcalamir. Azot seraitinde bu pargalanma 100°C-de gedir.
Gériindiiyti kimi yliksek temperaturda sintez aparmaq lgiin ¢ox
yiiksok tozyiq teleb olunur ki, bu da adi laboratortya seraitinde
miimkiin deyildir.

flk defo GaN-i Conson galliumla ammonyakin qarsiliqlh
tosirinden almigdir:

2Ga+2NH, = 2GaN + 3H,

Bu reaksiya 1050°C-don yuxarida gedir. Alinan mehsulun
xirdalanib 1100°C-de ammonyak axininda iki saata qeder
saxlanmasi neticoesinde daha temiz GaN althaq olur. GaN-in
gadagan olunmus zolagmin boylik (3,25 ev) olmasi, onun
kristallarinin nezeri cehetden ag rengli olacagim gosterir.
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Lakin alinan GaN-i ¢ox zaman agig-san rongli olmasi, onun
azotun stexiometrik terkibden az olmasi ile izah olunur.

Qalium nitridin diger ahinma iisulu quru ve temiz NH, gaz1
axininda (NH,);GaF¢-nin 900°C-de termiki pargalanmasina
osaslanir:

(NH,);GAF; + 4NH, = GaN + 6NH,F

Qallium-fosfidin ve- ya qalium-arsenidin ammonyak
soraitinde 1000°C-ye kimi qizdirilmas: noticesinde de qalium-
nitrid almaq olar.

GaP + NH; «'2’C_, GaN + PH,

1100°C-do diiziine ve oksine geden reaksiyalarin tarazliq
omsallan beraberlosir.

Son zamanlar temiz Ga,O; ve NH;-iin qarsiligh tesirindon
de qgallium-nitrid alinmsdir.

Ga,0; + 2NH, = 2GaN + 3H,0

Reaksiya 600-1100°C temperatur intervalinda aparilir. Bu
ciir alinmig GaN-in sar1 rengli olmasi onun terkibinde bir geder
oksigenin qaldigini gostarir.

Qallium-nitrid vyiirsit tipinde kristallagir, onun qofos

0
parametrlori a = 3,160 ve ¢ = 5,125 A -dir. Onun rentgenoqrafik
sixligt 6,10 g/sm’-dur. Qallium nitrid havada davamlidur.
800°C-den baslayaraq giiclii sublimasiya edir. O, qaynar gati
sulfat tursusunda ve qizdirilmis gati mehlulunda ¢ox yavas hell
olur. Qallium-nitrid qati xlorid ve azot tursularinda, hamginin
zohardoe hell olmur.

Qallium-nitrid yarimkegiricidir. Onun qadagan olunmusg
zolaginin eni otaq temperaturunda 3,125 ev, miitleq sifirda ise -
3,34 ev-diir. Miixtelif aktivatorlar vurulmus GaN niimunesi
liminisensiya etmok gabiliyyetine malikdir.

Qallium fosfid-GaP. Qallium fosfid cehray1 rongli metal
parlaghgina malik olan kristallik madedir. Qallium fosfid
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kristallan biitiin A™BY tipli birlogmelerde oldugu kimi kovalent
olageli birlogmoedir. Lakin kristallar i1ki daha miixtelif
elektromonfiliye malik atomlardan ibaret olduqlarindan
miieyyen derocede ion olagelerinin deo meydana ¢ixmasina
sobeb olur. Orintinin koordinasiya ededinin diger A™BY tipli
birlegsmelori ¢ox olmasi ile slaqedar olaraq, borkimo zamani
qallium fosfidin hocmi anomal olaraq boyliyiir. Ga-P sistemi
tam Oyroenilmigdir, bu sistemde yalniz bir birlegmenin gallium
fosfidin GaP oldugu aydinlagdinimigdir, o da qalliumla
cirlasmis evtektika yaradir.

Qalium fosfidin ¢otin erimasi (1467+3°C) hemginin yuxari
temperaturda galliumun reaksiyaya girmek gabiliyyatinin ¢ox
olmasi ile yiiksek tezyiqin yaranmasi ile alagadar olarag, onun
boylik monokristallanini almaq healelik miimkiin olmamisdir.
Bundan basqa qallium fosfidin kristallarinin bdyiime siiretini
artirmaq Ugiin pegde 1500°C temperatur, 20-35 at tezyiq
yaratmaq lazim gelir. Bu ise alinan materialin ¢irkelnmesine
sebab olur. Son zamanlar qelium fosfidin kristallanni aimagq
liclin bir ¢ox metodlar iglenib hazirlanmigdir. Bunlardan biri de
qallium fosfidin metallik maye qallium msehlulundan
istigametlonmis kristallagdirma yoludur. Bu zaman 40 ¢-a
gedor kristallik qallium fosfid alinmigdir. Bu metodun
mahiyyeti beladir: igorisinde 30 q qallium olan bor-nitridden
hazirlanmig kiivet vakuum yaradilmus kvars ampulaya
yerlogdirilmisdir. Ampulanin asag hissesine ise Ca-P
sisteminde 0,45 atm. hisse fosfora uygun miqgdarda qirmizi
fosfor yerloagdirilir. Sonra ampula gsaquli istigametde yliksek
tezlikli induktordan ve miiqavilelerden ibarat olan pege elo
yerlogdirilir ki, qallium olan kiivet induktorun zonasina diigsiin.
Bu zaman kiivet 1500°C, fosforun tezyigi 10 atm. ve
kristallagma siiroti 1 sm/saat gotiirmekle optimal serait
yaratmaq olar. Bu yolla alinmis kristallik kiitleden 6-3-1 mm’
Olgiilerinde monokristal ayirmaq miimkiin olmugsdur. Bu
monokristallar san seffaf olmagla, terkibinde 1-107 gok. bor
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saxlayir. Bu ciir ahinmg qallium fosfid kristallant hemise desik
kegiriciliyine malik olur. Otaq temperaturunda dasiyicilarin
gatihg 10" sm™, yiiriikliiyii ise 115 sm?v-san-dir. 9gor bor-
nitrid kiivetin eve-zine qrafit kiivet gétiirsok uzunlugu 10 sm,
diametri ise 1 sm olan qallium fosfid kristah alinir.

Qallium fosfid yiiksek kimyevi davamliliga malikdir. O,
praktiki olaraq suda iizvi tursularda ve gelevide hell olmur.
Hotta 750°C-ye goder témperaturda hava oksigenin tesirinden
oksidlegsmir. Lakin melum olmusdur ki, gallium fosfid nem
havada miieyyen deracede hidroliz edir.

Alinma tisulundan asili olmayaraq qallium fosfid homise
(desik) p-tip kegiriciliys, lakin ona bir qodor kiikiird vurduqda
“n”-tip kegiriciliye malik olur. Qallium fosfidin optiki qadagan
olunmus zolaginin eni 2,24 ev olub, temperaturun artmasi ilo
5,5-107* T,, siireti ilo azalir. GaP-in qadagan olunmus zolaginin
¢ox boyiik olmasi ilo alagedar olaraq, onun mexsusi keg¢iricilik
oblasti, hatta 1000°K-no qoder teyin olunmur. Qallium fosfid
monokristallan fotoliiminisensiya gabiliyystine malikdir, belo
ki, onlara ceroyanla tesir etdikde ¢ohrayr isiq buraxirlar.
Buraxilan  isigin  intensivliyi  sahoenin  gorginliyinden
ekspotensial olaraq artir. Miieyyen edilmigdir ki, gallium
fosfidde fotoliiminisensiyanin sebobi, valent zonasina yaxin
yerlesmis markezde elektronlarla desiklorin rekonbinasiyasidir.
Ogor qallium fosfid monokristallanni sinkle «girklendirsek» o,
boz-qirmiz1 slialar liminisensiya etdirir

Qallium fosfid kristallarinin  ¢atin alinmast ve zoif
Oyrenilmesine baxmayaraq, qadagan olunmus zolagin boyiik,
erime temperaturunun yiksek olmasi ile olaqedar isci
temperaturunun ¢ox bdyiik olmasi onun yiiksek temperaturlu
diizlendiriciler istehsalinda boyiik geleceyi oldugunu gosterir.

Qallium arsenid GaAs. A"BY tipli birlogmaler icorisinde
praktiki isledilme imkam heyata kegirilon on shemiyyetli
yarimkegiricidir.
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Ik dofe qallium arsenid, Ga,0O, iizerinden hidrogen ve
arsen buxarlan qansiginin axidilmasi ilp alinmigdir.

Ga,0; + 2As(q) + 3H, (q) = 2GaAs + 3H,0

GaAs monokristallanni almaq megsedile gallium 1-xloroid
ve ya qallium bir-yodidin arsenle buxar fezasinda qarsiliglt
tasirinden istifade edilir.

3GACI + 1/2As, <> GaCl; + 2GaAs

Bu mogsadle 600-800°C temperatur forqi yaradilmis kvars
ampuladan (3:1) nisbetinde GaCl ve As buxarlan kegirilir:
dasiyict kimi quru azot gotiiriilir. Son zamanlar qallium-
arsenidden gaz koglirme reaksiyas: vasitesile do kigik olgiilii
monokristallar yetisdirmek miimkiin olmusdur.

4GaAs,,, + 2Iz(qaz) & 4GaI(qaz) + AS4qar)

Noticode asan alinmig ugucu vo tez pargalanan qaz
mohsullar goriigserak monokristallik GaAs amale gatirir.

Cox miqgdar qallium-arsenid almaq ligiin asasen igerisi
vakuumlagdinimig bagli kvars ampuladan istifade edirler,
bunun li¢iin elementlarinden birbasa sintez aparirlar. Bu zaman
reaksiya mithitinin temperaturunu tedricen artirmaq lazimdir;
oks teqdirde reaksiyaya girmeye imkan tapraayan arsen
buxarlart hesabina partlayls bag vere biler. Umumiyyatle,
kovalent rabitoli birlogmelerin amele golme reaksiyasinin
stireti ki¢ik olur; adeten yarimkegirici birlegmelards bu rabite
novii lstlinliik togkil edir vo buna gore de onlarin amsele
golmasi siireti kigik olur.

Arsenin yiiksek uguculuq xassesi ilo elagedar olaraq
birlogmoenin sintezinin iki temperaturlu pe¢de (sokil 4.4)
aparmaq daha megsoade uygundur. Bu zaman arsen stexiometrik
torkibden artiq gotiiriilir. Arsenin artiq miqdan ampulanin
hacmine gore hesablanir. Pego yerlosdirilmis ampulanin arsen
olan hisasinde temperatur 610°C, qallium olan hissede ise
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ovvelco 1050°C sonra ise qallium-arsenidin  erime
temperaturundan (1238C) bir qader ¢ox gotiiriiliir.
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Sakil 4.4. GaAs iki temperaturlu sintez qurgusunun sxemi:
1 vo 2-temperatur zolagi; 3-termociit; 4-soba; 5-arsen; 6-
gallium olan kiiveyit; 7-kvars ampula

Bu cir alinmis qallium-arsenid niimunesinde kenar
qanigiqlar beraber paylanmir: bunun qarsisimi almaq liglin
sonradan onu zolaqli eritmekle nizamlayirlar.

Goriindiiyii kimi, sintezin yliksek temperaturda aparilmasi
ve birlesmede ugucu komponentin olmasi ve s. hallar sintez
aparilan gablar hesabina niimunanin ¢irklenmesine sebeb olur.
Sintez grafit qablarda aparildigda birlogsmenin torkibindo
~10" sm® miqdarinda kenar qansiq kimi karbon olur.
Nimunoenin ¢irklonmesinin qarsisini almaq meqsedi ile alund,
volfram, molibden nitridden ve s. hazirlanmig qablardan
istifade etmok moselesi tocriibi yoxlanilmigdir. Lakin bunlann
he¢ biri yaxs1 neatice vermemisdir. On yaxs1 notice yiiksek
tomizlikli kvars ampulada alinmigdir. Bu meogsedlo kvars
ampula iceriden abraziv tozlarla sliflondikden sonra, temiz
tursulardan hazirlanmig zohorle islonib ve deionlagdinlmis su
ile yuyulmusdur. Qallium-arseniddo kenar qarigiq kimi okser
silistum mis, giimiis, demir, kalsium, maqgnezium, sink,
aliiminium, fosfor, oksigen, kiikiird ve xlor olur.

Sintezden alinmis qallium-arsenidin ¢irkliliyini azaltmaq
moagqsadi ile onu zolagh yeniden kristallagmaya meruz edirler.
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Bu zaman qapali gabdan istifade etmekle yanas: miihite
miisyyen miqdar ugucu komponenti (arseni) elave edirler.

Qelium-arsenidi tomizlomak vo monokristalini almagq ligiin
boezon «putasiz» zolagqli erime iisulundan istifade edilir. Bu
megsed ligiin istifade edilen cihaz (sokil 4.5) yiiksek kipliye
malik olmahdir. Eyni zamanda cihazda arsen buxarlannin
kondenslogsmesinin  gargisim almaq meqsedile miihitde
temperatur 590-610°C intervalinda saxlanmilir. Bu tsulun
iistiinlityli yiiksok temperatur soraitinde niimunanin bilvasite
sintez aparilmig gabla tomasda olmamasi ve kenar faktorlarin
hesabina girklonmenin garsisinin alinmasidir.

Sokil 4.5. Davansiz birlosmolorin  monokristallarinin
¢okilmasi liglin qurgunun sxemi

Qallium-arsenidin orintisinden Coxralski isulu ilo de
monokristal alimir; lakin bu zaman vakuum geraitinde
birloesmenin artiq 300°C-de termiki dissosiasiya (elementlorino
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pargalanmasini) etmesini nezere almaq lazimdir. Coxralski
tsulu ile GaAs monokristallan yetisdirilorken asagidaki sertlori
nazere almagq telab olunur:

1. Monokristalin ¢ekilmesi bagli gabda aparilmalidir;

2. Cihazin arsen buxarlan ile temasda olan biitiin
hisselorinin temperaturu, arsenin kondenslogme
temperaturundan (~600°C) asag olmamalidir;

3. 700-1300°C-ds arsen buxarlarinin reaksiyaya daxil olma
meylinin yiiksek olduguna gore cihazin esas daxili hissolori
kvarsdan hazirlanmisdir.
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Sokil 4.6. Davamsiz birlasmalorin saquli vaziyyatds zolagl
sridilmosi {i¢iin qurgunun sxemi:1-termociit; 2-tixac; 3-kvars
ampula; 4-niimunoni saxlayan detal; 5-niimuna; 6-kvars
pancars; 7-induktor; 8-soba
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Biitiin bu telobati ddeyen cihazin sxemi gokil 4.6-da
verilmigdir. Bu cihazin kémeyile uzunlugu 12 sm, diametri
2 sm olan qallium-arsenid monokristallar1 almaq miimkiin
olmusdur.

Qallium-arsenid bendvseyiye ¢alan tutqun-boz rengli
maddedir. Onun rentgenoqrafik sixhg 5,40 qg/sm’,
mikroberkliyi 750 kq/mm?, siiasindirma emsal1 3,2-dir. GaAs-

0
in qofos sabiti 5,65 A, xetti genislonmo omsali 4,97-107°-dir.

Qallium-arsenid havanin oksigenine ve nemina qarst
davamli birlesmedir. O, ancaq 600°C-den yuxan temperaturda
oksidlegsmayae baslayir.

Qallium-arsenidin genig praktiki ohemiyyetli olmasi ilo
olagadar olaraq, onda olan kenar qarisiglarin tebieti genis
dyrenilmigdir. Giiman edirler ki, qallium-arsenidde izole
edilmis donor atomlann ionlagsma enerjilorinin son hiidudu
vardir; lakin agqarlanin qatihig: 5-10' sm-den artiq olan halda,
donorlarin noezerde tutulan garsiligh tesiri kegiricilik zolagi ilo
ortilliir. n-tip qallium-arsenid lgiin elektronlarin  qatilig:
8-10' sm™ olan halda Xoll sabitinin 70°K-de maksimumdan
kegmosi, 10°K-den agagida iso Xoll sabitinin ve miigavimstinin
temperaturdan asili olmamasi, belo bir neticeye gelmayo imkan
verir ki, hamin niimunslerde gansiq zolag: ile kegiricilik zolaq
arasinda ¢ox genis enerji (0,003 ev) forqi vardir. Elektronlarin
gatithgr bir geder ¢ox 5-10"7 sm™ olan n-tip GaAs-de iso Xoll

sabiti vo miigavimet 300°K+1,5°K intervalinda sabit qalir, yeni
kegiricilik zolag ile donor seviyyaeler bir-birini ortiir.

Sink, kadmium, mis vo domir GaAs-do aksepor seviyyolor
yaradir. Bunlardan sink daha ¢ox maraqlidir; o, qallium
arsenidde 10 sm™ kimi hall olur. Sinkin akseptor seviyyesi
gallium arsenidin valent zolagindan 0,08 ev yuxanda yerlosir.
Mis ise valent zolagina yaxin yerlogmis li¢ akseptor soeviyye
yaradir. Domir de 6ziinii GaAs-do aktivlesme enerjisi 0,037 ev
olan akseptor qansiqlar kimi aparr.
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Qallium-arsenidde kiikiird, oksigen, selen, tellur donor
soviyyeler yaradir. Bu donor qarigiqlardan tellur qallium
arsenidde maksimum 10'® sm™ donor merkezler yaradir.

Magnezium qallium-arsenidde 6ziinii hem akseptor, hem
de donor kimi aparr. Onun qatihgi 5-10'® sm™-den az olduqda
donor, ¢ox olduqda ise akseptor seviyyeler emole gotirir.
Magneziumun o&ziinii donor kimi aparmasini maqgnezium
atomlarimin  GaAs-nin gefesinin dilyiin néqteleri arasinda
yerlogmaosi ils izah edirler ve ya ¢ox ehtimal etmek olar ki,
qallium arsenidin sintezi zamani ampulada niimuneye kegon
silisiumun magneziumla qarsiligh tesiri neticesinde donor
soviyye yaransin. Magneziumun sonrak: olavesi ile o,
birlesmedo qalliumu avez edir vo beloliklo do desik kegiricilik
yaradir.

IV grup elementlori — Si, Ge, Sn vs Pb-gallium arsenide
donor kimi tesir etmoklo yanasi, energetik cohatdon neytral
sokilde do hell ola bilirler.

Miixtalif {isullarla alinmis p ve n-tip GaAs-in mexsusi
kegiricilik 107%-dan 10° om™-sm™'-o kimi deyisir.

Otaq temperaturunda qallium-arsenidin termiki qadagan
olunmus zolaginin eni 1,4 ev, yiikksok omlu niimunaler iigiin ise
1,58 ev-dur. Yiksok omlu niimunenin gadagan olunmus
zolagmnin nisbaton boyiik olmas: akseptor seviyyelerin gox
derinde yerlosmosi ilo alagodardr.

Optiki gadagan olunmus zolagin eni 1,58 ev — olub
temperaturdan asagidaki kimi asilidir.

AE=1,53+4,9-10*T [ev]

Qadagan olunmus zolagin eni bdyiik oldugundan qallium
arsenidde  elektrik  dagtyicilanmin  yiiriikliiyli  yiiksek
temperaturada  6lgiiliir.  700°C-de  GaAs-do elektronlarin
yuriklilyii 1100  sm%v-san-dir. Bu kemiyyeti T2
qanunauygunlugu ile otaq temperaturuna kimi ekstrapolyasiya
etdikde 7000 sm?/v-san alinir.
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Tocriibi olaraq az miqdar (10" sm™-den az) donor agqari
vurulmus gallium arsenid niimunesinde elektronlarn yiiriikliiyii
otaq temperaturunda 8500 sm?/v-san tapilmigdir.

1000°C-yo kimi quzdirilmig n-tip qallium-arsenidde
elektronlarin gatilifl, germaniumda oldugu kmi, azalir ve
niimune uzun miiddet qizdirildiqda p-tipe kegir.

Qallium-arsenidde  sinkin ve kadmium diffuziya
parametrlori Huk ve Kennel terofinden genis Oyrenilmisdir.
Molum olmusdur ki, bu gansiglar foza qefesinde bos qalan
Ga-un yerini tutur. Sinkin maksimal diffuziyas: neticesinde
gallium arsenidin terkibinde Zn;As, birlosmoesi amele gaolir.
Yoqin ki, sink diffuziya ederkon gallium atomlarinin miieyyen
hissasini birlogmaden sixigdinb ¢ixarir.

Qallium-arseniddon miistovi diizlondiriciler ve tunnel
diodlar hazirlamaq olar. Ondan hazirlanan fotoelementlorin
faydal: is omsali 7%-dir. Bundan bagqa rentgen siialan ile p-n
kecidinde yaradilan fotoeffekt, GaAs-den rentgen kvantlarnim
6lgmak liglin istifade etmoyo imkan verir.

Hal-hazirda bir ¢ox yanmkegiricilorin ig¢i temperaturu ilo
tezlik serhedleri arasinda elage tapilmigdir. Triod hazirlamaq
liglin on yararli material GaAs-dir. Bels ki, o tezlik serhaddine
gOro germaniumdan Ustiin olmagla yanasi, is¢i temperaturuna
gbéro de silisiumdan ustiindiir. GaAs-nin maksimum i§¢i
temperaturu  450°C-dir. Qallium arsenidden sonra, isgi
temperaturu  400°C olan, indium fosfid gelir. Gostermek
lazimdir ki, mikroelektronikada isledilen yarimkegirici GaAs-
dir. GaAs yanmkegirici lazer kimi do istifade edilir.

Qallium-antimonid. GaSb metal parlagligina malik agiq
boz rengli maddedir. O birbasa baslangic elementlorinden
havasiz seraitde ve ya inert qaz atmosferinde kvars ampulda ve
ya qrafit kiivetdo sintez edilir. Bu ciir alinmig qallium
antimonid sonraki merhelede zolaqli eridilme iisulu ile
temizlonir ve yeniden hidrogen seraitinde onun monokristallan
yetigdirilir. Onun monkristallarin1 adeton Coxralski ve ya
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istiqgamatli kristallagdirma iisulu ile alirlar. Bu ciir ahnmis GaSo
monokristallan  desik kegiriciliyine malik olur. Hidrogen
soraitindo alinmis qallium-antimonid monokristallarinda yiik
dastyicilarinin qatiligi 7,5-10' sm™-a qeder catir.
Qallium-antimonid ~ AlSb-dan agir, 712°C-de eriyen
mikrosertliyi 420 kq/mm?®-a yaxin berk maddedir; qefos sabiti

0
6,09A; 0°C-do emolo golmo istiliyi 4,97 kkal/g-mol; siia
sindirma emsali 3,7-yo boerabardir.

Qallium-antimonid 400°C-yo kimi havada oksidlesmir.
Onun mikrostrukturan1 askara ¢ixarmagq {igiin sethini gat1 azot
tursusu ve ya da demir 3-xloridin xlorid tursusunda 5%-li
mahlulu ile zohorlayirler.

Konar qangiq vurulmamis poli vo monokristallik qallium-
antimonid niimunelori desik kegiriciliyine malikdir. Onda
elektron kegiriciliyi yaratmagq iigiin kenar qarisiq kimi tellur ve
selenden istifade edilir. Bu ciir tellur vurulmus niimunenin
fiziki-kimyovi analizi neticesinde melum olmusdur ki, kristal
gofesde tellur stibiumu avez edir vo noticede GaTe-Sb tarazlhig
yaranir. Qallium antimonid elektrik xassolori cohotdon
germaniuma daha ¢ox oxsayir. Onun otaq temperaturunda
xususi miiqavimeti 0,05 om-sm-den boyiik olmur.

Otaq temperaturunda GaSb-un optiki qadagan edilmis
zolagimin eni 0,7 ev-dir. Selen vo tellur vurulmus GaSb
niimunslerinde mexsusi kegiricilikoblastina kimi Xoll sabiti
praktiki olaraq deyismez gqalir. Bu gésterir ki, tellurun
nimunede yaratdigi donor seviyye GaSb-un kegiricilik
saviyyesina ¢ox yaxin yerlogmigdir.

Qalium-antimonidde valent zolagindan 0,02 ve 0,03 ev
yuxarida yerlosen iki akseptor saviyyesi vardir.

Qallium-antimonidde elektronlarin yiiriikkliklarinin
(4000sm*16san), desiklorinden (800 sm?v-san) bes dofo ¢ox
olmasim “p” tip GaSb niimunelerinde Xoll sabitinin isaresinin
deyismasi bir daha siibut edir.
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Otaq temperaturundan yuxanda GaSb-da elektronlann
yiiriikliyt T2 ionu ile azalir; agagida ise 33°%K-ne kimi
yiiriklik T®” qanuna tabe olur. 33°K-den asagida ise
elektronlann yiiriikliiyli T2 qanunu ile artir.

Qallium-antimonidin elektrik noqteyi-nazerindon
germaniuma oxsamasi, Ustolik ig¢i temperaturunun daha da az
(60-80°C) olmasi, onun texnikada genig istifade edilmesine
imkan vermir. Lakin, ¢ox ehtimal ki, GaSb tunnel diodlarin
hazirlanmasinda istifade edile bilor.

4.3. Indium asasinda A™BV tip birlogmoler

Indium-nitrid. InN vyursit tipinde kristallagir. Onu
(NH,);INF,-nin 600°C-do termiki pargalanmasindan alirlar.
Reaksiyanin gedisi mexanizmini asagidaki kimi tesavviir etmok
olar:

0
(NH,);InF —"—>NH,InF, ——> InF, —"3 5 InN

Bu zaman indium-nitrid gara rengli tozlar seklinde alinir.

InN havada 650°C-den baglayaraq oksidlesir

Onun gadagan olunmus zollaginin eni 2,4 ev-dur.

Indium-fosfid. Indium fosfid havada 6z xarici gorkemini
deyismoyon davamli birlogsmadir. Bozi adabiyyatlarda indium
fosfidin kimyovi aktiv olmasi hagqinda melumat vardir. Bu
yeqin ki, indium fosfidin 6ziinde miieyyen gader disperslogmis
(¢ox xirda olgiide) ag fosfor saxlamasi ile olagedardir. Havada
indium fosfidi 550°C-don yuxan qizdirdiqda o, 6z rengini itirir,
tindlosir ve ovxalanib tokiilir. 900°C-de indium fosfidin
{izorinde 0z buxar tozyigi 100 mm cive siitunu olur. Onun
arime temperaturas1 1070°C-dir.

Orimo temperaturasinda 6z buxar tezyiqinin ¢ox bdyiik
olmasi ilo olagedar olaraq son zamanlara kimi kamil indium
fosfid monokristallar1 almaq miimkiin olmurdu. Fiziki
olgiilerde onun polikristallagmalarindan istifade edilirdi.
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3 A

¥

Sokil 4.7. InP zolaqh eridilmasi l¢lin qurgunun sxemi (a);
sobanin uzunlugu boyu temperaturun paylanmasi (b)

1 ~ torpenmoz kvars boru; 2 — havasizlasdinlmis

Indium fosfid polikristallarini  stexiometrik migdar
komponentlerden, qalin divarh havasi qovulmus kvars
ampulada almaq miimkiindiir. Bunun Ugiin reaksiya miihitinin
temperaturu todricen qaldinlmalidir ki, yaranan daxili tozyiqin
hesabina partlayis bas vermesin. Ampulda fosfor buxan
azaldigda, temperaturu 1200°C-yo qaldirib 2 saat miiddetinde
qarigdirmaqla reaksiyam basa c¢atdirmaq olar; sonra ampul
tadricon soyudulur. Daha tomiz InP almaq i{glin g
temperaturlu sintez sobalarindan istifade etmok lazimdir. Bu
sobanin kosivi sekil 4.7-de verilmisdir. Ampula miioyyen
geder fosfor tokiib, sonra igerisinde indium olan kiivet orada
ele yerlesdirilir ki,soba qizdinlanda kiivet olan  hissade
temperatur farqi 70°C (1000-1070) olsun; ampul 10 mm c.st.
goeder havasi soyuduqdan sonra agzi lehmlenir. Nohayot,
fosforu qizdiran pegin temperaturu tedricon 485°C-yo kimi
qaldinlir. Neticedo kiivetde fosfor buxarlan erimis indium ile
reaksiyaya girir ve polikristallik sekilde InP alinir. Bu zaman
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heddinden artiq fosfor gotiirmek, ve ya fosforun temperaturunu
birden-bire qaldirmaq meslohet gorillmiir.

Indium fosfidin ¢ox da bodyiik olmayan monokristllanni
fosforla indium monoxlorid ve ya indium monoyodid
buxarlannin garsiligh tesirinden almagq olar. Reaksiyan1 950°C-
de apardiqda InP kristallar1 daha yaxsi bOylylir. Indium fosfidi
hemginin tomizlenmis azot miihitinde ag fosforla InCl,
gangigin1 300°C-ys kimi qizdinlmasindan amale galon sari —
¢ohrayr kompleks maddenin termiki pargalanmasindan da
almaq olar. Indium fosfidin alinma iisullarindan biri de agzi
bagli kvars ampulda, artiq miqdar gotiiriilmils indiumla fosfor
3-xloridin PCl, gqansigmin tedricon 600°C-ye  kimi
qizdirtlmasidir.

Son zamanlar praktiki olaraq istenilen Olgiiye malik olan
indium fosfid monokristallarin1 almaq tisulu tapilmisdir. Bunun
{iciin fosforun InP iizerindeki tezyigini 40 atm. saxlamagla
qradientli peglorden istifade edirlor.

indium fosfid 1070°C-de eriyir; onun sixlig 4,74 g/sm’,
sindirma omsah 3,3, mikroberkliyi 435 kg/mm*dir. O, sink

0
pariltisi tipinde kristallagmagla, qefes sabiti 5,67 A..

indium fosfid suda, qati azot tursusunda hell olmur. Onun
on yaxst helledicisi xlorid tursusudur. indium fosfidi
golevilerlo eritdikde metallik indium aynldigi halda, golevi
mahlullari ona tesir etmir.

Indium-fosfidin termiki qadagan edilmis zolaginin eni 1,34
ev-dur. onun optiki gadagan olunmus zolagmmin eni 1,41 ev
olmagla temperatur artdiqca 4,6™ T-ev siireti ilo asag digir,
nehayet 300°K-de, yeni teqriben otaq temperaturunda 1,28 ev
olur. Indium fosfidin mexsusi kegiriciliyi 500°C-den yuxarida
bagslayir.

Kenar gangiglanin migdann 10'7 sm™ olan indium fosfid
monokristallarinda elektronlarin yiiriiklilyii 3400 sm%v-san.,
desiklorinki ise 650 sm?/v-san-dir. Monokristalin temizliyi
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artdiqca onun yiiriikklilyii de ¢oxalir. Terkibinde 6-10' sm™
qangiq olan indium fosfid monokristalinda elektronlarin
yliriikliiyii 5000 sm?v-san-e ¢atmigdir.

Umumiyyetle, gansiglarn energetik  zolaqlan indium
fosfidin miivafiq zolaglarina gox yaxin yerlesir. Bunlar teqriben
0,01 ev-dur ve goriindiiyii kimi ¢ox azdir.

Indium-fosfid qallium-arsenid kimi yarimkegirici material
kimi praktikada genis totbiq edile bilocekdir. Bunlarin her
ikisinin  yanmkegirici xarakteristikalarinin  teqriben eyni
olmasina baxmayaraq indium-fosfid bir geder ustiinlilye
malikdir. Bele ki, InP nisboten agagi temperaturda eriyir. Bu ise
onun monokristallarimin  yetigdirilmesini ¢ox asanlasdirir.
Hemginin fosforun yer kiiresinde miqdannin arseninkine
nisboten 250 dofe ¢ox olmasina gore indium fosfidin tatbigi
iqtisadi cohoatdon do daha olverislidir.

Indium fosfidin ilk tedqiqatgisi olan Velker, ondan diod vo
triod hazirlamagin  miimkiinlilyiinii sdylomisdir. Sonralar
indium fosfidden hazirlanmig sethi-diffuzion tranzistorlar,
onun osasinda elektriki giiclondiren cihazlar hazirlanmasi
imkanlan melum oldu. Indium fosfid esasina yaradilan giines
batareyalar1 kimi effektliyi silisium, aliiminium antimonid ve
kadmium sulfidlerinden goxdur. Homginin indium fosfid kvant
generatorlar {igiin perspektiv material sayila biler.

Neytron selenin intensivliyini 6lgmek iiciin indium
fosfidden istifade edile bilmesi haqqinda fikirler do vardir.

Indium-arsenid. Yik dagiyicilann  yiiriikliiklerinin
qiymeti, hemg¢inin elektron ve desiklerin effektiv kiitlolorinin
kicikk olmasi ile slagedar olaraq indium-arsenid bir
yarimkegirici kimi nezer-diqqeti ¢ox colb edir.

Indium-arsenidi bir-baga elementlorinden sintez etmok o
qeder da ¢etin deyildir. Sintez temperaturunun en goxu 950°C-
yo qoder olmasi reaksiya aparilan gablarin hesabina niimunenin
¢irklonmesi tehlilkesini osasli suretde aradan qaldirir. Sintez

ierisi vakuumlagdinimis (10 cive siit.) kvars ampulda
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apanilir. Bu zaman temperaturu arsenin kondenslesme halina
uygun, yeni 570°C saxlamaq lazimdir. Bu ciir sistemde arsen
buxarlarinin parsial tezyiqi cemi 0,33 atm olur. Bezen sintezi
600°C-do aparirlar. Lakin bu zaman arsen buxarlarinin parsial
tezyiqi 1 atm. olur ki, belo ampulanin partlama tohliikesi vardir.
Hor iki halda sintez qurtardiqdan sonra temperaturun 970°C-yo
galdirmagq vasitesile alinmis kiitlo bircinslesdirilir.

Arsen buxarlannin birlogmenin erimse temperaturuna
yaxin parsial tozyiqi ¢ox boyiik oldugundan, ¢ox zaman sintez
iki zonali peglorde aparilir. Bu zaman ampulun indium
yerlosdirilmis hissesinin temperaturu 950°C-yo qaldirildig:
halda, arsen olan hisse comi 550°C-ye kimi qizdirilir.

Indium-arsenid iizerinde genis todgigatlar aparlmasina
baxmayaraq, onun ¢ox tomiz monokristallarin1 almaq miimkiin
olmamigdir. Onun monokristallarint qaz kogiirme reaksiyasi ilo
almaq miimkiindiir. Bu zaman dasiyic1 kimi halogen ve ya
halogenid gotiirmekle 20x1x1 (mm) olglide indium-arsenid
monokristallan alinmigdir. Dagiyict kimi InCl; ve Inl;-den
istifade etdikde daha yaxs1 neatice alinir.

Tomiz indium-arsenid metal parlaghigmna malik tutqun boz
rongli maddedir. 0, 943°C-de eriyir. InAs-in sixlig1 5,68 g/sm’,
mikrobarkliyi 330 kq/mm”; emolo gelme istillyi 7,40 kkal/mol;
istidon genislonme smsali 5,8:107° derece '; xarakteristik
temperaturu 250°K-dir.

Tomizlenmis monokristallik InAs niimuneleri n-tip
keciriciliye malik olurlar. Bu da niimunenin torkibinde yayilma
amsallann boyiik olan selen (0,93) vo kiikiirdlin (1,0) donor
agqar kimi qalmast ile izah edilo biler.

Qazdagiyict kimi ZnCl,-don istifade edib n-tip ZnAs-den
monokristal yetigdirdikde p — InAs kristallart emele golir.

Kalsium ve gelovi metallar InAs-de hell olmadigindan,
onun elektrik xassosino tosir etmirlor. Diger A"BY
birlesmslerinde oldugu kimi, II qrup elementleri indium-arse-
nidde akseptor, VI qrup elementlori ise donor seviyyeler ya-
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radir. Kenar qangiglarin ionlasma enerjisi ¢ox kigik (-0,005 ev)
oldugundan, onlar indium arsenidin xassolerine ohemiyystli
tosir edirler. IV qrup elementlori: silisium, germanium, qalay
InAs-de donor seviyyeler yaradir.

Desiklarin yiiriikliiyii on goxu 300 sm*v-san. oldugu halda,
torkibinde 10'® sm™ miqdar donor saxlayan indium-arsenid
niimunesinde elektronlann yiiriikliiyii 30000 sm?/v-san-dir.

Yiksek temperaturlarda elektronlanin yiiriiklilyti foza
gefosinin rogsi hesabina azalir.

Indium-arsenidin termiki gadagan olunmus zolaginin eni
0°K-de 0,47 ev-dir. Optiki qadagan olunmus zolagin eni iso
0°C-de 0,43 ev olub, temperaturun artmasi ile 3,5-107* T ev
suiratilo asag: diiglr.

D.N.Nasledov vo emokdaglari indium-arsenid
monokristallarinda uzununa ve enine Nernst-Ettingshauzen
effektinin temperatur asililigimin tedqiqi meseleleri ile mesgul
olmus vo belo neticeye golmisler ki, InAs-de kimyevi rabite
osason kovaleat xarakterlidir.

Indium-arsenid  niimunelerinde p-n  kegidi almaq
miimkiindiir ve ondan hazirlanan fotoelementloarin sabit vaxt:
7 mk.san-dir.

Indium-arsenid Xoll otiiriiciisii hazirlamagq ii¢iin on yaxsi
materiallardan biridir. O, asagn temperaturlarda belo isloyo
bilen, ifrat yiiksek tezlikli tranzistorlar hazirlanmasinda genis
istifade edile biler. Biitin bunlardan basqa indium arsenid
istilik-elektrik  generatorlan  ve infraqurmiz1  detektorlar
texnikasi ligilin avezsiz material sayilir.

Indium antimonid. indium antimonid genis Oyronilmis
yarimkegirici birloegmelerdendir. Bunun sebabi yagin ki, onun
asan sintez olunmasi ve tomizlenmesi, hemginin elektronlarin
yiriiklilylinlin otaq temperaturunda en bdyiik giymete 100000
sm*/v-san olmasidr.

Yiiksok tomizlikli indium antimonid almaq iigiin temizliyi:
99,999% olan indiumdan ve 99,999% olan stibiumdan istifade
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edilir. Birlogsme birbasa igerisi vakuumlagdirilmig bagh kvars
ampulada baslangic elementlerinin stexiometrik miqdarda
qarsihqli tesirinden alimir. Ovveler kvars ampulanin igerisini
grafit tebeqesi ile Ortiirdiiler. Lakin sistemde olan
komponentlerin: indium, stibium ve indium-antimonidin heg
biri kvarsi islatmadigindan (yeni sothine yapigmurlar)
ampulanin grafitlegmesinin shemiyyaeti yoxdur.

Indium-antimonidi zolaqh eritme iisulu ile asanhqla kenar
qarisiqlardan temizlomek olar. Bu zaman erimis zolagin
niimuna boyunca hereket siiroti 25 mm/saat oldugda daha
tomiz n-tip material alinir. Zolag1 oritme zamani, birlegsmoade
stibiumun ugmasinin qargisini almaq megsedile, evvelcaden
kozerdilmis palladium vasitesile tomizlenmis hidrogen qazi
axinindan (300-1500 sm?/der) istifade edilir. Zolaglt oritms
zamam konar qarigiqlardan sink, kadmium indium-antimonid
niimunasinin bir ucuna; selen, tellur diger donorlar ise o biri
ucuna y18ihr.

Beloliklo, on tomiz indium-antimonid niimunenin orta
hissosi hesab edilir. Onun monokristahm1 miixtelif {isullarla
(Coxralski , Bricman zolagh eritme ve s.) almaq miimkiindiir.

Indium antimonid metal paniltili boz rengli maddadir. Onun
sixhgr 5,78 g/sm’, orime temperaturu 586°C, emoelo golme
istiliyi 3,47 kkal/mol ve xarakteristik temperaturu 228°K-dir.
Onun mikroberkliyi 220 kg/mm?-dir ve asan cilalanir. InSb adi
soraitde havaya ve neme garst davamhdir. P-tip ve bir n-tip
InSb niimunelari liglin Xoll sabitinin ve elektrik kegiriciliyinin
temperaturdan asililifi eyrilori sokil 4.20 ve sekil 4.21-de
verilmigdir. Har iki sokilden elektronlann yiiriikliiyli desiklorin
nisbaten ¢ox bdyiik oldugu goriiniir. Birinci sokilde her iki tip
niimuno {igiin kenar qansiqlarin tegribon eyni oldugu halda n-
InSb-un elektrik kegiriciliyinin ¢ox yiiksek oldugunu goriiriik.
Hemginin ikinci sokilde Xoll sabitinin p-InSb niimunaleri iigiin
koskin maksimumdan kegmesi ve sonra isaresinin deyismesi
de elektronlann yiiriiklerinin ¢ox oldugunu gostorir.
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Indium antimonidin miitleq sifirda qadagan olunmus
zolaginin eni 0,27 ev-dur. Bu kemiyyet otaq temperaturunda
0,17 ev olur. Qadagan olunmus zolagin eni vo dasiyicilarin
effektiv kiitlelori kigik oldugundan, InSb-dak: desik ve elektron
gazi hele otaq temperaturuna catmamig cirlasma oblastina
kegir. Bundan basqa, agag temperaturlarda Xoll sabiti
deyigmez qalir ki, bu da indium antimonidde agqarlarin kigik
aktivlosme enerjisine malik olmasini ve tam ionlagdigini
gosterir.

Temizlik derecesi yiiksek olan n-tip InSb (elektronlarin
qatihgr 10" sm™) iiglin 78°K-de elektronlarin yiiriiklilyi,
tooctib edici deracede boylik bir kemiyyete, 500000 sm?/v-san-
yo gatir.

Elektronlann yiiriikliiyiiniin belo bdyiik olmasi ve gadagan
olunmus zolagin eninin ki¢ik olmas: indium-antimonidde
rabitenin ionluq paymin gox ciizi oldugunu gésterir. Dogrudan
da rentgenospektral analiz tisulu ilo A"™BY tipli birlosmelorin
icorisindo InSb-un en ¢ox kovalent rabiteli olmas: tosdiq
edilmigdir. InSb-de desiklorin yiiriikliiyii otaq temperaturunda
750 sm?/v-san., 78°K-de ise 10000 sm*/v-san-dir. Olgii aparilan
niimunede akseptor qansiglarin qatihigr 10'° sm™ olmugdur.
Goriindlyli  kimi  niimunede  desiklerin  yiiriikliiyii
temperaturdan  asii  olaraq azalir. Hoetta 78°K-de p-tip
kegiriciliyo  malik olan InSb niimunesi, artiq otaq
temperaturunda n-tipe kegir ki, bunun da eosas sebabi
elektronlarin yiiriikliiklorinin ¢ox bdyiik olmasidir.

Indium-antimonid termo e.h.q.-nin bdyiiklilyiine gore de
ferqlonir. Xiisusen p-InSb-un algaq temperaturda termo e.h.q.-
si +770 mkv/derecaye ¢atir. Otaq temperaturunda termo e.h.q.-
nin qiymeti ~365 mk/deracedir.

Melumdur ki, termo e.h.q.-nin giymsetine gore cereyan
dagtyicilarnin  effektiv  kiitlesini hesablamaq olar. Bu ciir
hesablanmis elektronlarin effektiv kiitlosi me* = 0,037,
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desiklorinki ise mg* = 0,18 olmusdur. Elektronlarin effektiv
kiitlesi temperaturdan asili olaraq artir.

Indium antimonid eridikde onun xasseleri keskin deyisir.
Belo ki, mexsusi kegiriciliyin qiymeti 4 dofo artir ve Xoll
sabitinin qiymeti 450 defe kigilir. Buradan bele neticoye
golirler ki, InSb eridikde yiik dagtyicilarin yiiriiklilyii keskin
asag diistir.

Orime ndqtesinde termo e.h.q. keskin azalir. Hemginin
orime zamani indium-antimonid hecmini 13,7% azaldir. Bu da
gosterir ki, eridikce InSb-in koordinasiya adadi bdyiiyiir. Bozi
hesablamalara gore erimis halda indium antimonid iigiin
koordinasiya adedi 5,7 hesab edirler, halbuki bark halda bu
komiyyet dorde beraberdir. Biitiin bunlar InSb oridikde
yarimkegiriciden metala ¢evrilmesinin sabebini kovalent
rabitenin metallik rabiteye kegmeosi ilo izah edir.

Qadagan olunmus zolagin kigik olmast indium
antimonidden uzaq infra qirmiz: oblastda dedektor kimi istifade
edilmesine imkan verir. O, hemginin fotoelement hazirlamaqda
islodile  biler. Bundan bagga indium antimonidden
termoelektrik generatorlarinda, Xoll effektinin vericisi kimi,
magqnit sahasinde miiqavimetin deyigmesini dlgon cihazlarda
ve s. istifade edilir. Indium-antimonidin kémeyi ilo hetta yerli
maqnit sahesinde Xoll effektini toyin etmek miimkiindiir.
Indium antimonidin ifrat yiiksek tezlikli tranzistorlar
texnikasinda ehemiyyaeti boyiikdiir.

4.4. A"B"! tipli almazaoxsar yarimkeciricilorin iimumi
xarakteristikasi

A’B° tipli birlesmelerin kristal qurulusunun A’B°® oxsar
olmasi bu birlesmslerin emele golme xarakterinin eyni olmasi
ilo  olagedardir. Lakin A’B® tipli  birlosmelerde
stexiometriyadan kenara gixma hallar1 A’B°-e nisbeton ¢oxdur.
Bu birlesmelerde de her bir atoma 4 elektron diismeklo
xassolorine gore izoelektron sirada ozlerine yer tuturlar.
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Maosoalen, Ge (0,78) — GaAs (1,53) — Ga,Se; (1,85) — ZnSe (2,7)
— CuBr (2,9) qadagan olunmus zolagin eni artir. Goriindiiyii
kimi burada izoelektron siraya daxil olmayan Ga,Se; kimi
birlosmo daxildir ki, onun haqqinda tofsilati ile defektli
almazaoxsar yarimKegiricilor bolmesinde damsacagiq.

Yarimkegiricilik cehetden ohemiyyetli olan A’B® tipli
birlogmeloarin bazi xasseleri cedvelde verilmigdir. Gorlindilyli
kimi, bunlar {i¢iin sfalerit ve vyiirsit tipli modifikasiyalar emale
gotirmek xarakterikdir. Lakin HgS igiin asagi temperaturlu
kinovar strukturasi da melumdur ki, o da 335°C-de sfalerit
HgS-o kegir. Bu iki tip struktura biri-digerine olduqgca
yaxindir; her iki halda hom birinci, hem ds ikinci koordinasiya
sferasindaki atomlarin say1 eynidir. Sfalerit ve vyiirsit
strukturalarindaki forq ancaq iiglincli koordinasiya sferasinda
atomlann yerlogsmosindo goriiniir; beloki vylirsit strukturasinda
sfalerito nisbeten az atom vardir. Ona gére do gbzlemak olar
ki, elektromenfiliklori arasinda forq boyilik olan birlosmeler
ligiin vylirsit qurulusu daha alverisli olmalidir.

A’B? tipli birlosmolorin xasselori (cedvel 4.5) S—»>Se—Te
vo elacads Zn—>Cd—>Hg istigametinde gqanunauygun doyisir.

Oksigenlo sink yarnmqrupu elementlori 1:1 nisbetinde
yiksok temperaturda konqruent eriyen birlogme omsole
gotirirlor. A"BY! ikili sistemlordeki fazali miivazinet gox zeif
Oyrenimigdir: belo ki, ancaq selenid ve telluridlerin hal
diagrami Oyrenimilsdir. Baxmayaraq ki, hemise qaz fazasina
rast golinir ve parsial tozyiglerinin deyismesini nezere almaq
lazimdir, ancaq ii¢ sistemin P-T-X diaqrami Oyrenilmisdir;
Cd-Te, Hg-Se vo HgTe. ’

Sokil 4.8-de Zn-Te sisteminin hal diaqram verilmisdir.
Goriindiiyli kimi 1239°C-do ancaq maksimumla eriyen ZnTe
birlogmesi alinir ki, o da 6z névbesinde hem Zn, hoem do Te-la
cirlasmis evtektika verir. Daha deqiq tedqiqatlar neticesinde
molum olumusdur ki, ZnTe birlogmesinde tellurun artighg
istigamotinde olduqca ciizi miqdarda (10" atom/sm’)
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stexiometriyadan kenara ¢ixma vardir. Bu elektrik dlgiilerinden
alinan neticelerde do tesdiq olunur. Bels ki, ZnTe homigso P tip
yarimkegiricidir.

Cd-Se ve Cd-Te ikili sistemlorinin hal diagraminda (sekil
4.8 vo 4.9) Zn-Te oldugu kimi bir birlesme ve her iki terefden
cirlagmig evtetika omolo gotirmekle xarakterikdirler. Ancaq
Cd-Se sisteminde selen teroefden maye halda tedeqolesme
(99°C-de monotektika) bag verir. CdSe birlogmesinde iki
baslangic komponentlere dogru hellolma sahesi miieyyen
edilmisdir. 317°C-de kadium terefinden 0,01-0,15 atom ve
213%C-do selen torafden 0,002 atom%-dir.

OC'
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Sokil 4.8. Zn-Te sistemicnin hal diagrami

CdSe vo CdTe-un orime temperaturunun tezyiqden asilili-
gindan mieyyen edilmigdir ki, CdSe-nin erime temperaturu
13 kbar tozyiqe kimi zeif azalir; tozyigin bu qiymetinds sfalerit
qurulug NaCl tipli strukturaya kegir; tezyiqin sonraki artimi ori-
me temperaturunun artmasina sebeb olur; i¢li ndqte
13,0+1kbar ve 1252°C-ye uygun golir.

Cd-Te sisteminin R-T-X diagrammin P-T miistevisi
izorinde proyeksiyasina osasen demok olar ki, 1253K-den
agagl kadmiumla zengin olan sahelerde ii¢ fazalar miivazinot
xotti hem de kadmiumun buxar tozyigine uygun gelir. Eynile
tellurla zengin olan saholorde do 1080°K agagida iigfazah
miivazinet xatti temiz tellurun buxar tezyiqile iist-liste diigiir;
bunlarn sebebi bu sahalorde maye fazalarin miivafiq siiretde

In'fe
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kadmium, tellur ve bir geder hell olmus CdTe-dan ibaret
olmasidir. P, -da qaz fazasinda Cd ile Te-un nisboti CdTe
birlesmesindaki nisbete yaxindir; buna gore de P,,, CdTe-din
sublimasiya oyrisi adlandinlir. Lakin nezerde tutmaq lazimdir
ki, qaz fazasinda CdTe molekulu yagamir.
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Sekil 4.9. Cd-S (a), Cd-Se (b), Cd-Te (c) sistemlorinin hal

diagrami

A"BY! tipli birlegmalerden kadmium ve sinkin sulfidleri ve
selenidlerini, onlarin duzlannin suda mehlulunu H,S ve ya
Cive ve Kkiikiirdiin

H,Se-le ¢Okdiirmekle almaq olar.
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ekvimolekulyar miqdarini otaq temperaturunda qanigdirdigda
narin kristallik toz goklinde HgS aliur. Sink, kadmium ve
civenin telluridlerinin baslangic maddeleri birlikde eritmekle
alirlar. Alinma prosesin kvars ve ya grafit gablarda todricon
qizdirmagla aparmaq lazimdr.

AUBY! tipli birlosmelerin monokristallar esas etibarile iki
iisulla qaz fazasindan ve erintiden kristallagmagla alirlar.

Qaz fazasindan A"B"" tipli birlesmelerin monokristallar tig
yolla alinir:

1. Baslangic maddelorin qaz fazasinda garsiligh tosirilo;

2. Sublims etmo iisulu ilo;

3. Kimyevi qazdagiyici reaksiyalar vasitosilo

Qazdastyic1 reaksiyalar {isulu zamam monokristallarin
alinma temperaturu xeyli agagi salimr: (bu iso torkibinde ugucu
komponent olan ve yiiksek temperaturda  pargalanan
birlosmelerin monokristallarimin alinmasi li¢lin ¢ox sorfolidir);
hemginin bu zaman asagi temperaturlu modifikasiyalanin da
monokristalianini almaq miimkiindiir.

A'BY' tipli birlegmelorden bezilerinin  qazdasiyici
reaksiyalar iisulu ile monokristallarimn yetigdirilmasi seraiti
cadval 4.6 verilmisdir.

Cadval 4.6

A"BY" birlogsmelorin qazdasiyici reaksiyalar iisulu ilo
alinmasi soraiti

° Temperatur Dasiyict . »
3 Bux. Kris. maddenin | Kristallanin | Olgiisii, | Kristallik
S zonast | zonasi | qatihig, formast mm | qurulusu
m%/sm’
ZnS 1000 750 5 Poliedrler | 6x6x2 Sfalerit
ZnSe | 1300 1150 5 Heksaqonal | 6x4x4 Vyiirsit
¢opler
ZnTe | 1050 1800 5 Poliedrlor | 4x4x3 Sfalerit
Cds 850 650 5 Heksaqonal | 6x6x8 | Vyiirsit
¢opler
CdSe | 1000 500 5 Heksaqonal | 8x2x2 -
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¢opler

HgTe| 640 620 5 23x2x4 | Kinovar

A"BY'  tipli birlesmelerin  monokristallarin orimis
metallardan ve duzlardan da almaq miimkiindiir.

CdCl, erintisinden nazik dendrit 16vhelori geklinde CdS
monokristallarini almaq mimkiindiir. 30 ¢oki% CdCl, ve
70 ¢oki % CdI, gansigim1 (burada 10% CdS olur) siiretdo
(50 dar/saat) soyutduqda dendritlor géyormays baglayir.

ZnS kristallant 350-400°C ve 500-1000 atm. tezyiq altinda
qidrotermal iisulu ile 1-2 mm irilikde gbyerdirler. PbS istirak:
ile 3-4 mm &lgiide daha iri kristallar almaq miimkiindiir.

A'BY-A"BY' tipli sistemlerin hal diagramlan zeif
oyrenilmigdir. Lakin rentgen struktur analizde bark mehlullarin
serhedleri miiayyen edilmigdir. Malum olmusdur ki, okseriyyot
sistemlerde qeyri moehdud migdarda hellolma vardir.

A"BY" tipli birlosmoelerde 2 nov kimyevi alage méveud ola
biler: eger metal atomlari kifayet qoder elektromiisbotdirsa,
masoelen golevi torpaq metallarinda oldugu kimi, onun S2
elektronu geyri metal atomuna kegorok tam dolmug p orbitalls
struktura yaranir ki, bu da oktaedrik koordinasiyal: (NaCl tipli)
birlogme emele gotirir. Lakin sink yarimqgrupu elementlori
kifayot geder yiiksek ionlagma potensialina  malik
olduglarindan 6z S* elektronlarini itire bilmir, ancaq onlarin
qeyri metal atomlari ile béliisdiirerek tetraedrik koordinasiyali
sfalerit vo ya vyiirsit tipli strukturaya malik birlosme omols
gotirirlor. VI grup elementleri daha yiiksok elektromenfiliye
malik olduqlarindan iki elektronlu buludun II qrup element
atomundan VI qrup element atomuna teref siiriisdiiriiliir ve
beloliklo A"BY! tipli birlesmelerde ion-kovalent tipli olage
yaradir.

Elementlorin sira nomresinin artmasi ile A"BY' tipli
birlesmeleri siraya diizsok getdikce ionluq deroacesi azalir
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(cedvel 4.7). Lakin HgS-de oktaedrik koordinasiyanin olmasi
Hg*" ionunun bdyiik radiusa malik olmasi ile izah edile biler.

Civo tellurid (HgTe.) Hg-Te sistemi hal diagrami tam
Oyrenilmediyine baxmayaraq HgTe birlogmesi hissesi yaxsi
todqiq edilmigdir. Onu qalin divarl kvars ampulada 700-720°C-
de cive buxarlari altinda alirlar. Partlayigin gargisim1 almaq
mogsadile temperatur 100 gram/saat siiretlo qaldinimali ve
500-550°C-de qansigi 1-2 saat saxladigdan sonra yeniden
temperaturu qaldirmaq miimkiindiir.

HgTe-in monokristalin1 Bridmen ve zolaqlt aritme iisullar
ilo almaq olar. Axirincini aparmaq mogsadile iifqi zolagin
yerdeyisme  siiroti 4-5 sm/saat gotiirilmekle, niimunenin
temperaturu 620°C, maye zolag ise 700°C olmalidir; Cive
tellurid yarimmetal olub valent zolag: ile, kegiricilik zolag
arasinda cemsi AE; = 0,01 ev, enerji forqi var. Bununla yanasi
miileyyon seraitde HgTe yarimkegirici olmagqla xiisusi elektrik
miigavimeti (15+40)-10™* om-sm ve Xoll sabiti 20+25 sm*/Kul-
dur. Elektrik miigavimetinin temperaturdan asihiig1 eyrisinde
temperaturun 77°K-no qodor azalmasi xiisusi miigavimetin
artmasina sobeb olur. HgTe-i cive buxan altinda termiki
islodikde yiiriikhiylin en yiiksek qiymeti vo dasiyicilarin
sayinin @n az miqdari olan niimuneler almaq miimkiindiir.

Yiiksak buxar tozyiqi altinda n-tip, agag tezyiq olduqda ise
—p-tip HgTe aliir. O, hemginin «p» tip kegiriciliye malik
olmasi ile HgS ve HgSe-den forqlenir. 77°K-de xiisusi cereyan
dastyicilarin 6-10'¢ sm>-20°K-de Xoll sabiti 620 sm*/K-dir. On
tomiz niimunslor {iglin coreyan dastyicilarin yiiriikliyii
20000 sm?%san-dir. Desik tip HgTe niimunslerin- de ise
ylriikliyiin qiymeti 200 sm?/v-san-dir. HgTe Xoll vericilorinde
fotogebuledicilor ve s. cihazlarin hazirlanmasinda istifade edile
biler.
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Coadvoal 4.7
A"BY! tipli birlogmoalorin yarimkegiricilik xassolori
8 =g » o @ :f:-_,?‘ ::é:m é
Birlesmo | 2. & |85%| 4§ |2-8|3s |E2%
ZBE |gtwlZf |58 22 |By2
TE S o N | B~ e g2 5% gng
2% ¢ |SzE|g% |Eez|=E g2
<7 a REE|> ¢ & " £ & =R
L " FlE 53
ZnS 108-10°| 3,6 ~
ZnSe 2,7 700 n
ZnTe 10°-107 | 2,2 350 p 34,5
CdsS 10" 2,4 1460
CdSe 1,8 580 n
CdTe | 10-10*°| 1,5 | 600 p(n) |11,0+0,3
HgS 10°-10'° | 1,8-2 | 20-50 n
HgSe 0,6 |20000 n 5,6
HgTe 0,02 {25000 p(n) 6,0
Coadval 4.8
A"BY! tipli birlogmoalorin fiziki-kimyavi xassolori
Birlesmo | Rengi | ©rmetem- | Sixhig, | Mikrosertliyi,
peraturu, "C q/sm3 kq/mm2
ZnS Agtoz ve 1830 4,09(5) 178+27
ya soffaf
kristal
ZnSe 1515 5,26 135+5
ZnTe 1295 5,7 9015
Cds San sof- 1750 4,82 (3,2 Moos)
faf kristal
CdSe Qirmiziya 1258 5,81 130
¢alan boz
tutqun
CdTe Qara gey- 2098 5,86 60+5
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ri-goffaf ’
HgS 1450 7,73 3 (Moos)
HgSe - Bendvsayi 800 8,26
qara metal
panltih
HgTe 670 8,42
Cadval 4.9
A"BY' tipli birlagmoalorin strukturasi
- - 5
Birlogsmo Kristal qtlilglillusunun Qofos sabitlori, A
a c
ZnS Sfalerit 5,4109
Vyiirsit 3,820 6,260
ZnSe Sfalerit ~ 5,6686
Vyiirsit 4,01 6,54
ZnTe Sfalerit 6,089
Vyiirsit 4,27 6,99
Sfalerit 5,83
CdS Vyiirsit 4,1348 | 6,7490
Heksaqonal (24 layly) 4,12 80,8
Sfalerit 6,084
CdSe Vyilirsit 4,309 7,021
Heksaqgonal (24 layh) 4,291 84,3
CdTe Sfalerit 6,48
Vyiirsit 4,60 45,1
HgS Sfalerit 4,146 9,497
Vyiirsit 5,852
HgSe Sfalerit 6,074
HgTe Sfalerit 6,460
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4.5, Defekt qurulusiu almazaoxsar yarimkegiricilorin
iimumi xarakteristikasi
Defekt quruluslu yarimkegiriciloro osas etibarilo A™BY',

A)B]' tipli birlemeler daxildir. Bunlardan A}B)’

almazaoxsar qurulugda kristallagirlar. Bundan elave A}'B]

tipli birlosmelerin  tetraedrik motivde kristallasan iki
niimayoandesi Si;N, ve Ge;N, bu qrupa daxil edile biler; lakin
onlar yaxs1 dyrenilmediyinden lizerinde dayanacagiq.

1949-cu ilde Xan ve Klinker gostoermiglor ki, Ga,S,,
Ga,Se,, Ga,Te;, vo In,Te, birlosmaleri ZnS qurulusda
kristallagmaqla orada kation atomlan (yeni gallium ve
indiumun) onlara mexsus olan yerlarin, ancaq 2/3-ni tuturlar.
1954-cii ilde birinci olarag Qoryunova bu birlosmolorin

yarimkegirici oldugunu sdylemigdir. Bir sira hallarda A}B)"

tipli birlogmelorin A"'BV-lo berk mohlul vermolori gosterir ki,
kimyavi alagenin tebiati etibarile bunlar bir-birine yaxindirlar;

demali A})B;" tipli birlegmaler de yarimkegiricidirler.

Biitiin bunlar tecriibi mateniallarla tesdiq edildi. Dogrudan
da A;_IB;” tipli birlegsmeler yanmkegiricidirlor. Onlar qadagan
olunmus zolagin eninin giymetile izoelektron A"BY vo A"BY!
birlesmalere yaxin oldugu kimi onlardan bir sira alameotloroe

goro forglenirler ki, bu da onlann strukturlarindaki defektle
olagadardir.

Cedvelde A;IB;” tipli  birlesmeloarin  quruluglar
verilmigdir. Bu birlesmade qurulugsda olan vakansiyalarin
nizamlanmas1 hesabina modifikasiya kegidleri  yaramir
(mesolon, ALS;, Ga,S;) A)B;" tipli birlesmeler A™ — BV ikili
sistemlorinde emale golon birlogsmalorden biri olmagla osas
etibarile  konqruent xarakterlidirler. In,Te; ve Ga,Se,
birlosmeleri iiglin hellolma sahsleri miieyyen edilmisdir.
Qalliumla kiikiirdiin kmyavi qarsiligh tesiri naticesinde GaS ve
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Ga,S, maksimumla oriyon — kongruent birlesmelerle yanas:
Ga,S ve Ga,S, erimeden pargalanan — inkongruent birlesmeler
do omele golir. Hom qallium, hem de kikiird torefden
evtektikalar cirlagmisdir: bunlardan sonra her iki terefden maye
halda tebegelosmeye uygun olaraq 935°C ve 985°C-de
izotermik absis oxuna paralel diiz xatlor — monotektika oldugu
miioyyon edilmigdir (sokil 4.10).

Diaqramda Ga,S,-iigiin 900°C-de, Ga,S, — Ugiin ise o, B, v
modifikasiyalar miieyyon edilmigdir. Ga-Se ikili sistminde
Ga,Se, vo GaSe maksimumla eriyen birlosme kimi xarakterizoe
olunurlar; her ikisinin hellolma saheleri vardir; her iki
torofden cirlasmis evtektika toemiz qallium ve selenin lizerine
diiglir. Ga-S sistemindon fergli olaraq Ga-Se sisteminde ancaq
galliumla yaxin sahede maye halda tebesqelesme miigahide
edilmisdir. Lakin selen terefinden 800°C-ye yaxin sahede
likvidusun veziyyeti, orada qarsihigh tesirde ya tebeqelesmays
ve ya da yeni birlegmo omsle goelme tendensiyas: oldugunu
gostorir. Sistemdo Ga,Se birlogmosi peritektik reaksiya iizre
930°C-de emole galir:

maye + GaSe < Ga,Se

AYB)' tipli birlosmelerin asas etibarile birbasa, elementlorini
havasi sorulmus kvars ampulalarda birlegmenin  erime
temperaturundan 30-60°C yiiksek temperaturda eritmekle alirlar.
Bundan slave dolay1 yolla-kézerdilmis metal oksidlerine ve ya
metallara H,X (X = S, Se, Te) ile tosir etmokle de almaq olar. Cox
hallarda terkibinds kiikiird ve selen ¢ox olan ve eyni zamanda Me-S
vo Me-Se sistemlori orintilorinin alinmasinda Riistemov ve
Mordaxayevin toklif etdiklori iisulla 20-30 q maddeni 3-4 saat
miiddetinde sintez etmek miimkiindiir. Halbuki, svveller 1-2 q metal
sulfidlerini bir baga almagq iigiin 7-14 giin, bozen haftalerls vaxt serf
olunurdu. Cox hallarda ise alinma prosesi partlayigla noticelonirdi.
Vizual politermik metodun mahiyysti yuxanda, yeni sintez metodlar
bohsinde verildiyinden burada onun iizerinde dayanmayacagiq.
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AUB)' tipli birleymelorde kimyevi rabite Syuse J.P.

torefinden miizakire edilir; o defektlore yiikii olmayan atomlar
kimi baxmag teklif edir. Palatnik bu fikri inkigaf etdirerek
gostorir ki, qeyri metal atomunun deffekti ohate eden
elektronlar defektin 6ziine do aid edile biler.

Sxemden goriindiiyti kimi, iki geyri metal atomunun s ve p
orbitallarinda olan spinleri gapanmis elektronlar deffektlare
dogru yonelmisdir. Uglincii selen atomu ve kationlar ise sp’
hibrid rabite amele gatirir.

Codvel 4.10-da A)B)" tipli birlesmelerin bezi fiziki

kimyovi ve fiziki xasselori verilmisdir.

Bunlar berk, davamli maddelordir; sulfidleri yliksek
temperaturda erimokle agiq rengli olduglari halda selenid ve
telluridlori daha tiind ronglidirler. Orime temperaturlan
sulfidlerden telluridlere dogru ve aliiminium birlesmalarinden
Al->Ga—In istigametindo indiuma dogru azalir. Gosterdiyimiz
kimi bu tip birlogmelerin hamisi yarimkegirici olmagqla gadagan
olunmus zolagin eninin doyismesi orime temperaturunun
doyismesinde miisahide edilon ganunauygunluga mabedir.
S—»Se—»>Te ve  Al->Ga->In istigametinde  miivafiq
birlosmoelerde azalir. A;’,_IB;” tipli birlogmelerin xalkogen

atomlarinin artigi hesabina demek olar ki, hamisi n-tip yarimke-
ciricilordir: Ga,Se, vo Ga,Te, miistosna olaraq p- tipdirlor.

Bu birlogsmelerin bezilerinin, daha ¢ox praktiki ehemiyyet
kosb edenlerinin lizerinde dayanaq.

4.6. Qallium asasinda birlagsmoalor

Ga,S;-qallium disulfid ve ya qallium 3-sulfidi. Onu
elementlorindon bir basa 1000°C qizdirmagla, karbon qazi
miihitinde 1200° qizdirilmig metalin iizorinde kiikiird buxarlari
buraxmagla almaq olar; o, teze ¢Okdirilmis Ga(OH);-lo
hidrogen sulfid gazinin qarsiligh tesirinden de alinir.
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3H,S + Ga,0, = Ga,S; + 3H,0
Cadval 4.10
A,"B;" tipli birlogmolarin strukturas:

- - -
Birlogsme | Kristal qtlil;tixlusunun Qofos sabiti, A c/a B
a b c
ALO; a-romboedrik; 5,13 55°06'
demok olar ki, tekrar
olunmayan
heksaqonal
¢-spinel 7,90 - - - -
¢-Tetraedrik vo 3,95 - - - .
otaedrik diiylinleri
arasinda statik
paylanma
a-heksaqonal 6,423 | - 117,83 2,775
nizamlanmig vyursit | 3,58 583 | 1,62 .
tipi 6,86 - - - 56°16
9,93 - - - -
AlS, f3-heksaqonal
nizamlasma olmayan
vylirsit tipli
- romboedrik, o
-Al0O, tipli
¢-kub, ¢-ALO, tipli

Sekvisulfid qallium ag rongli, azaciq sariya calan berk
maddedir. O azdavamh olmaqla nem havada hidroliz edorok
H,S ayimagla pargalanir.Isti suda, mineral tursularda hell
olur.Vakuumda 950°C-de kiikiirdiiniin bir hissesini itirorok
Ga,S, birlosmasi amole gatirir.

2Ga,S,; & Ga,Ss+S
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Yodun istiraki ile kimyevi qaz-dastyic1 reaksiya iisulu ile
Ga,S; monokristallari alinmigdir.
Ga,S;-ln li¢ polimorf sokildoyigsmesi var.

Cadval 4.11

A,"B," tipli birlasmalorin yarimkegiricilik xassolori.

= o ) g §
£ 28 | & |73 2 |2
® s = 4 2 E 8§ |38 5 B
E |5 E |8 F | F | FEEL|ER B
3 g & g 5 N £ 35 |£ &g x 2
= x < S £ B 4 2 |z LT F
= TS8R 2 | gE |2 |22
= g s = E 2 g M
— N N [ [] o— °O
m >~ [ s 2
(o2}
a-AlS, - 4,1 - - n
a-AlSe, | 107-10° 3,1 i - n N
AlLTe, | 1,85-107 2,2 - 270 n -
a-Ga,S, 10" 2,5-2,7 28 900 n -
Ga,Se, 10° 1,75 10 - p 0,00122
a-Ga,Te, | 7-10° 1,35 50 560 p 1,12:10°
B-In,S, | 10-10° 2,03 100 | 500-1000 n -
a-In,S, 1 1,2 125 200 n 10%
B“Inzsez ] 000 1 ,O - 600"700 - -
(300°C)
o-In,Te, | 10°-10° 1,16 10 700-1000 n 2,68-10°
B-In,Te, 1,04 50 - n 1,66
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4.7. AMB"! tipli yarimkegiricilorin iimumi xarakteristikasi

Do6vri sistemin 3 qrupun osas yarimqrup elementlori
xalkogenlorlo A’B°® tipli, hor bir atoma 4,5 elektron qatilig
diisen, birlogsmeler emele gatirirlor. Bu terkibe uygun 11
birleogme moalumdur. Bunlardan BS ancaq qaz fazasinda
alinmigdir: AlS ise demok olar ki, dyronilmemisdir (cedveal
4.12).

Bu sinif birlosmelerin  kimyoavi ve xiisusile fiziki
xassolorinin todqigi sahesinde respublikamizin alimlorinin
apardiqlart tedgiqat igleri ilkin olmaqgla diinya miqyasinda
0ziino xiisusi digqet oyatmigdir.

A’B? tipli birlesmoler, adeten, layli quruluga malik olmagla
diamagqnit xasselidirler. Metal atomlannin A’B® omole getirdiyi
zaman istifade etdikleri bir tek valent elektronlari iki molekula
birlogmado limumileserok dimer omole gotirirlor...BA AB...
Onlar rengli olmaqla eyni kationlu birlagmelorde molekul
¢okisi artdqca, yoni S — Se — Te istigametinde qadagan
edilmis zolagin eni asag: diisiir.

Codvel 4.12-de A’B° tipli birlesmelerin kristal quruluslan
va foza qruplar verilmisdir.

Cadval 4.12
A'B® tipli birlogmalorin strukturasi
Birlos- Kristal Foza Qofos sabitlori c/a
mo qurulusu qrupu a b c
AlS
AlSe
AlTe
GaS | Heksaqonal, :
GaS tipli | P6,/mmc | 3,585 15,50 | 4,32 |
GaSe a. | Heksaqonal, |
GaS tipli | P6y/mmc | 3,755 15,94 | 4,25
- -y | Romboedrik | R3m | 0,755 23,92 | 6,40 |
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GaTe o | Monoklinik P2 11,75 | 4,04 | 14,82
- - B | Heksaqonal,
GaStipli | P6y/mmc | 4,06 16,96 | 4,14

InS Romboedrik P 3,94 14447 ] 10,64

InSe | Heksaqonal,

GaS tipli | P6y/mmc | 4,04 16,90 | 4,18
Romboedrik R3m 4,02 25,04 | 6,22
InTe Tetraqonal
TISe tipli 14/mcm | 8,437 7,139 | 0,846
TIS -- 7,79 6,79 | 0,875
T1Se -- 8,03 7,0 |0,873
TiTe Tetraqonal 12,94 6,158 | 0,477

Bu birlogmeleri iki kristallokimyavi qrupa bdlmak olar:

1. GaS tipli kristallagsan birloesmalerdir ki, buraya qallium
sulfidden bagqa GaSe, GaTe, ZnS ve ZnSe daxildirler.

Sekilde GaS tipli kristallarin strukturasimin sxemi verilir.
Qallium xalkogenidlerinin laylarin yerlogsmasinde GaS-de
qusiir yoxdur. S—Se—>Te istigamatinde yerlomade qiisur
coxalir. Lakin onlarn hamisinda her bir qallium atomu 3 atom
kiikiird ve bir atom qalliumla ohete edilmisdir. Qallium
atomlart elo yerlogirlor ki, onlar arasinda Ga-Ga olagesi

yaranir. Ona gore de birlesmeleri A}'BY seklinde yazmagq

daha diizgiin olardi.

2. T1Se tipde kristallagan birlosmaler. Burada TIS, InTe vo
T1Se daxildir. Hamin qurulusda Me-Me olagesi yoxdur, lakin
strukturada metal atomlarinin veziyyeti biri digerinden
forqlenir. Buna gore de bunlarin koordinasiya odedlori
miixtelifdir. Bele ki, metalin bir atom zencirle dérd geyri-metal
atomu ilo ohate olunaraq sp® tipli hibrid orbitalli tetraedrik
rabite emole getirir; diger metal atomu iso laylar arasinda
yerlogorek P orbital: ile rabitededir. Buna gore de TlSe tipdo
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kristallagan birlogsmelerin qurulusu A,"(A,”B,™?) ve ya
[T1Se,]"! kimi ifade etmek lazimdir.

A’B? tip birlegmelerden TITe-in struktur analoqu yoxdur
vo buna gore de yuxaridaki kristallokimyevi qruplara daxil
. edilmayir.

A’B® tip birlesmelerin xasseleri cedvelds verilmisdir.
Gorilindiiyli kimi Al->Ga—In—Te istigametindo vo S—Se—
Te siras1 lizro qanunauygun deyisir. Burada ancaq TI
birlosmelerinde kenara ¢ixma hallari miisahide edilir. Bu
onunla alagedardir ki, tallium atomunda 6s* elektronlan 4f** ve
5d'° tam dolmus orbitallarla ekranlasdigindan kimyevi rabite
amole goatirmokdo ¢etin istirak edirlor (Cadval 4.13).

Cadval 4.13.

A’B* tipli birlogmelerin fiziki-kimyovi xassolori

Birlogme Rengi Orimo Sixlig, Mikrosort-_
tem- q/sm3 liyi, kg/mm®
peraturu,
°C
AlS - - 1200 - - - -
GaS sari 1025 3,48 40
. GaSe rubin qirmizi 960 5,03 35
GaTe boz 835 5,44-5,57 40-70
InS tiind qirmizi 692 5,18 - -
InSe tiind palidi 660 5,55-5,72 60
InTe gara 696 6,29 - -
__TIS -- 250 7,61 - -
T1Se - - 300 831 --
TITe - - 330 8,42 - -

A"B tipli birlesmelor miivafiq ikili hal diaqramlarin esas
etibarile agiq maksimumla amsle golmekle, ¢ox nadir hallarda
hellolma sahesi vardir.

AWV tipli birlesmeleri almaq iigiin olverisli iisul stexiometrik
miqdarda elementlarinden, hava qovulmus ampulalarda ve ya
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inert gaz miihitinde birbasa sintez etmekdir. Bu zaman
kiikiirdiin istiraki ilo apanlan sintez prosesinde «vizual
kombine» edilmis tisuldan istifade etmok lazimdir (bax. sintez
iisullarina).

A"BV! tipli birlosmeleri bagqa iisullarla da almaq olar,
mosoalon, sulu mohlulda metal halogenidelirini ¢okdiirmekle;
metal oksidlerinin yiiksek derecede xalkogenlerle ve ya
onlarin hidrogenli birlogmelerile qarsiligh tesirinden almaq
olar.

A"BY' tipli birlosmelerin monokristallarin1  erintiden
¢okmekle  (Coxralski {iisulu ile), istiqgametlondirilmis
kristallagdirma, zonali kristallagma ve kimyevi qaz dasiyici
reaksiyalarla almagq olar.

A"BY! tip birlesmelerin bozi fiziki xasseleri cadvel 4.14-do
verilmigdir.

A"BY' tipli birlegsmeler tipik yarimkegirici birlegmaler
olub, GaS, GaSE, GaTe ve InSe-fotoelektrik lyuminisent,
termoelektrik xassolorine malikdirler. Bunlar yiiksek elektrik
miigavimetli ve kicik yiiriikliiye malik yarimkegiricilordir.
GaS-in elektrik kegiriciliyi oldugca kigik oldugu halda GaSe ve
GaTe dogru bu artir; miivafiq suretde qadagan edilmis zolagin
eni do azalir. Onlar hamisi, InSe-den basqa, p-tip yarimkegirici
olmagla, yiiksek termoelektrik e.h.q.-ye malikdirlar.

4.8. Qallium asasinda A*B°® tip birlasmoalar

Qallium sulfid — GaS hal diagraminda agiq maksimumla
omolo golmesi birinci defo Azerbaycan SSR Elmler
Akademiyasimin Qeyri-lizvi ve Fiziki Kimya Institutunda
miieyyen edilmisdir. Onu avveller dolay1 yollarla alirdirlar. Bu
zaman GaS-in mikrokristallik tozlar1 alinirdi. Parg¢alanmanin
qarsisim  almaq {iglin reaksiyah her iki sulfidin erime
temperaturundan agagida aparmaq lazimdir.

Ga,S;-ii H,S ve ya hidrogenlo yiiksek temperaturda
islodikde toz seklinde GaS alinir. Klemen ve Fogel agz1 agiq
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kvars ampullarda, vakuum altinda GaS-i elementlorinden
almglar.
2Ga+ S, = Ga,S,

Onlara gore reaksiya ancaq 1100°C baglayir.

Iki zonali iifugi peglorde GaS-in elementlerden sintezi ve
monokristal alinmasi bir yerde apanlmigdir. Bunun iigiin havasi
sorulmug kvars borunun bir terofine kiikiird, o biri ucuna iso
qallium metali qoyulur; kiikiird pegin 200°C olan ucuna,
qallium ise 900-950°C qizdinlmis hissesine qoyulur. Naticede
isti zonada sar1, rongli iynavari monokristallan alinr.

Coadval 4.14

A’B* tipli birlesmalarin yarmikegiricilik xassolori

g S| g T 3 kS 5% 5
£ “2g | 585|128 | s=¢8 |22_| 525
g | $5Z |Sg5 | #£2| <23 | g2E| 2% ¢
% | 258 |835s | 88| Efz |35 | =322
g g s e E 2 Z23
— =~
AlS
GaS | 10°-10" 2,5 5-10 150 P 4,65-107
GaSe 10° 1,95 20 200 p
GaTe 107 1,63 40 1000 p
InS -- 1,8
InSe 10° 1,2 900 | 500-200 n
InTe 10 2,42 100-80 P
TIS 3,7-10° 0,49 p
TiSe | 1,55-10° 0,65 200 P
TITe p

Kimyoavi gazdasiyici reaksiya neticesinde yodun istiraki
ile, temperatur forqi 710-665°C olan kvars boruda diffuziya ile
GaS monokristallar (6l¢iisii 10x5x0,1 mm olan) nazik sari
vereqgalar goklinde alinirlar; proses 48 saat miiddetinde gedir.

GaS ve GaSe-dan ibaret bark mehlullarin monokristallarim
Robena iisulu ile, yeni Bridjmen ve kimyevi qazdasiyici
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reakstiyalar metodlarinin birge apariimasi neticesinde de almaq
olar. Bu zaman berk mehlulda GaS-in miqdarindan asili olaraq
rejim segilir. Mosolon, torkibinde 50 mol% GaS + 50
mol%GaSe olan orintinin monokristalla T, = 800 T, = 920°C
goraitinde, ampulam1 2 mm/saat siirotle yuxanya dartmagqla,
3 mg/sm® yodun igtiraki ile olduqca tekmil monokristallar
almaq miimkiin olmusdur.

GaS monokristllarini Bridjmen {tsulu ile polikristallik
maddeden almaq da miimkiindiir. Bu zaman T,=880, T,=980°C
ampulun harakat siirati ise 3,5 mm/saat gotliriilmiigdiir.

Orintiden monokristal gokma (Coxralski) iisulu ile GAS,
GaSe, GaTe monokristallar1 almagq ii¢lin Bek ve Mouzer xiisusi
maqgnit qarngdiricisi olan qurgu teklif etmislor: erinti ve
iizerinde baglangic ana kristal olan tutqac ampulun i¢erisindeki
vakuum geraitinde baglanmiglar. Qarigdirict ve galdinci sistem
iso ampulanin xaricinde olmaqla 0z vezifelerini maqnit
vsitesile ifa edirlor.

GaS - aqiq sarn1 rengli berk maddedir; o sabit terkibli
birlosmo olmaqla, havada davamhdir, suda heall olmur,
qaynadiqda 15%-1 sirke tursusu onu parcalayaraq H,S ¢ixarr;
havada qizdirdiqda oksidlesir ve SO, ¢ixir, onun 1300°C-ya
kimi termiki davamliligini Spandau vo Klanberq 6yronmiglor:

3Ga,S, —2020c | Gas. + Ga,S

Allnmis Ga,S konteynerin soyuq hissesinde siiblime
ederok y1gihir. GaS layli kristallik madde oldugindan
xassolorinde anizatropiya miisahide olunur. Onun optiki yolla
toyin edilmis AE = 24 ev olmaqla yiiksek elektrik
miigavimatine malikdir: ~10'® — 10'*> om-sm, o, lyuminisent
xassalidir.

Qallium-selenid GaSe. Qallium selenidi vakuum altinda
olan kvars ampulalarda stexiometrik elementlorini 1000-
1060°C-de qizdirmaqla almaq olar. Sulu mehlullardan
galliumun hallogenidli duzlannm 80°C-de hidrogen-selenid

vasitosile ¢okdiirmekle de GaSe alirlar (Seokil.4.10).
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GaSe-in qiisursuz iri ve gozel kristallarim istiqgamstlondiril-
mis kristallagma iisulu ile alinmigdir. Bu zaman her bir 10 sm
60°C gradienti saxlamaq iigiin +10°C dogqiglikle isleyen
elektron  tenziedicisinden  istifade  edilmigdir.  GaSe
monokristallarim1 almaqda zolagli erime, kimyevi qazdasiyici
reaksiya, Coxralski iisulundan da istifade edilir.

Qallium selenid — GaSe yumsaq layvari maddedir;
xirdalanmig GaSe yagh, siirtkii kimi madde olub, havada ve
suda davamhdir. O 48 ve 51 at% Se intervalinda hallogen saho
omole gotirir. O, yiiksek fotohessasligi ve lyuminisensiya
xassalerine malikdir.

Qallium tellurid - GaTe (Sokil4.10). Torkib
elementlerinin stexiometrik miqradinin vakuumlagdirtlms ve
grafitlesdirilmis kvars ampulda birge oridilmesinden almagq
olar. Sintezi vibrasiya ile qarnigdiraraq apardiqda mesamesiz,
hom do daha kamil GaTe niimunoleri alinir. Qallium telluridin
monokristallart miixtelif: 1) erintiden dartmagqla; 2) zonali
tokrar kristallasma; 3) sabit temperatur qradientli yavas-yavas
soyutmaqla — istigamotli kristallagdirma; 4) maye qallium
orintisi mehlulundan kristallagdirma ve s. iisullarla alinmigdr.

Fildinq ve emekdaslar grafitlegmis kvars kiivetlorde zonal
arimo iisulu ils GaTe-un kifayet goder bdyiik monokristallarini
almiglar. Bu zaman kiivetin soyuq hissesinde temperatur GaTe-
un orime néqtesinden 100-200°C agagi gotiiriilmisdiir. Fiziki
xasseleri 6lgmak iigiin yararli olan bu monokristallar1 Ga ve Te
atomlarinin miixtelif kristallografik oxlar istiqametinde kamil
diiziiligi sayesinde paralel tobegolor seklinde ayirmag
miimkiin olmusdur.

Qallium-tellurid su miihitinde ve havada davamli olan
yumsagq, yagh tebaqovari maddadir.

GaTe  kristallarinin = qurulugu  teboagelerden  teskil
olundugundan, xasseleri anizotropdur.

Miixtolif qarsilighh GaTe tebegelerinin fotoxasseleri
Oyrenilmisdir. Onun optiki qadagan olunmus zolaginin eni 1,66
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ev (300°K) ve 1,73 ev (78°K ) hesablanmigdir. Qallium
telluridin ~ monoklinik ~ modifikasiyasinin ~ parametrlori

. 0
elektronoqrafik isulla: a =1 1,95,b=4,04, c= 14,82 A; p=104°
toyin edilmigdir. Ikinci metastabil modifikasiyas: heksaqonal

0
sinqoniyada kristallagir; onun qefos parametrlori: a=4,06A ;¢

0
=16,96A,z=4.

GaTe fotohessas yanmkegiricidir: qadagan olunmus
zolaginin eni 1,5-1,7 ev, xiisusi elektrokegiriciliyi 107 om™"
sm’'-dir.

GaTe anizotrop xassoli oldugundan elektromiiqavimati
(tebage istigametinde), Xoll effekti (tobaqaye perpendikulyar)
miixtolif istigametde Oyrenilmis ve onlara esasen aktivlesme
enerjisinin 1,8 ev, elektronlarn yiiriikliiklerinin 40 sm?v-san
oldugu hesablanmigdir.

GaTe-un termo e.h.q. omsali ¢ox ylksek: 1000
mkv/derocoe-dir. O, InSe kimi maye halda da oz
yarimkegiricilik xassasini saxlayar.

Qalliumun xalkogenidlorinin fiziki xasselerini miiqayiso
etsok bu zaman miioyyen qanunauygunluq oldugu geyd
edilmelidir.  Dogrudan da S—Se—>Te istigametindo
gozlonildiyi kimi, qallium xalkogenidlorin metallik xassesi
artir, birlesmelerin ionluq derocesi azalir ve buna miivafiq
olaraq gadagan olunmus zolagin eni azalir. Her li¢ birlogmenin
300°K-de hesablanmis optiki gadagan olunmus zolaglarinin eni
2,5 ev (GAS), 2,0 ev (GaSe) vo 1,7 ev (GaTe) olmagla
ganunauygun azalir.

Indium sulfid-InS. Hal diagramindan (Seokil 4.11)
goriindiiyii kimi InS erime temperaturu 680°C olan inkonqurent
birlasmadir. Indium sulfid komponentlorini havasiz miihitde
650°C-do qizdirmagla ilk defe Klemm ve Fogel terofinden
alinmigdir. InS artiq 850°C-ds In,S ve kiikiirdde pargalanir. O,
xiisusi gokisi 5,18 g/sm’ olan, qurmizi rengli maddedir. indium
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sulfid her bir elementar qofose 4 atom diisen ortorombik
sinqoniyada kristallagir. Onun feza qruppasi P,; elementar qo-

0 0 0
fosinin parametrlori: a=3,944 A ; b=1,447 A; ¢=10,648 A -dir.

0.
Indium-sulfid layvari kristallagir; atomlar arasinda mesafo (A -
le); 2,556 (In-S)), 2,587 (In-S,), 3,409 (In-Sy,), 2,802 (In-In)-
dir; GoOriindiiyli kimi In-In atomlan arasindaki mesafoni

0
ayriliqda iki indium atomlan radiuslan ceminden (3,14 A) ¢ox
kigik olmas1 indium-indium kimyevi elagesinin méovcud
oldugunun nezeri esasini verir. Bu ise indium sulfidde
indiumun ii¢ valentli oldugunu gésterir. Indium-sulfidin dimer,
yeni In,S, soklinde oldugunu nezers alsaq, onun yarimkegirici
xassosini izah etmek miimkiindiir. Belo ki, metal-metal
elagesinin yaranmasi noticesinde elektronlarin serbestliyi
azalir vo belalikle da yanmkegiriciloro xas olan energetik
soviyyelar forqi yaranir.

Indium sulfidin yarnmkegirici xassesi az Gyronilmisdir.
Birbaga elementlorinin eridilmesi tsulu ile alinmis InS-de
daxili fotoeffekt hadisesi miisahide edilmisdir. Moalum
olmusdur ki, kiikiird buxan ile igledilmis InS-in 0,47 mk-da
maksimum qiymetindeki fotokegiriciliyi ¢oxalir.

Indium selenidi InSe. Stexiometrik miqdarda gotiirilmiis
baglangic elementlorini kvars ampulada birbasa eritmekle
almaq olar. Bu zaman indium elementinin diffuziya emsalinin
¢ox asagr olmasi neticesinde ¢ox vaxt alinan niimunode
reaksiyaya girmomis indium qalir; niimunenin uzun miiddoatli
deme goyulmasi da miisbet netice vermir. Lakin Klemm vo
Fogel 1:1 nisbetinde elementlori birge eritmekls miieyyen
rejimda bircins niimune almaga miiveffoq olmuglar.
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Sokil 4.11. In-S (a), In-Se (b), In-Te(c) sistemlarinin hal
diaqrami
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Indium selenidin dolay1 yolla, yeni indiumun hallogenidleri
lizerine hidrogen selenid qazi1 buraxmagla alirlar. Bu zaman
torkibi InSe olan qara ¢okiintii alimir. Indium selenid qara
layvari madde olub asanligla yagila ¢alan palidi, soffaf
tebogolore ayrilan maddedir: In-Se hal diagramindan
goriindiiyli kimi InSe agiq maksimumla amele gelir vo arima
temperaturu 660°C-dir. InSe nazik tobagelerinin
elektronoqgrammasimi almaqla onun strukturasi ve atomlar
arasindaki masafo teyin edilmisdir. Moalum olmusdur ki, InSe

0
gofes sabitleri; a = 4,048; ¢ = 16,93 A olmagla heksaqonal
qurulusda kristallagir. InSe-nin qurulusu SelnInSe kimi dord
layli paketlorden toskil olunmusdur. Qurulusda her bir indium
atomu Ug¢ selen vo bir indium atomu ile tetraedrik ohate
olunmusdur; belolikle InSe-nin koordinasiya eodedi dérde
boaraberdir. InSe-nin strukturasinda laylarin yuxarida gosterilon
névbeli diiziilisiinde pozulmalar da miigsahide edilir. Laylar
arasinda Van-der-Vaals qiivvesi mévcuddur. InSe kristallan
anizotropdurlar.

InSe monokristallarimi yarimkegiricilor kimyasinda malum
olan biitiin iisullarla almaq miimkiindiir. Lakin tecriibe gdstorir
ki, bunlardan en sadesi ve daha yaralis1 istigametli
kristallagdirma {isuludur. Elektrik ve optiki xasselerin ¢oxu
zonal1 temizleme yolu ile alimmis InSe monokristallan
Uzerinde aparimigdir.

Indium selenidin asan eriyen, havaya qarsi davaml
material olmasi, hemginin yiiksek tomizlikli monokristallarinin
alinmast ve nazik teboqelore ayrila bilmesi, onun bir ¢ox
xassolorinin: elektrik, fotoelektrik, termoelektrik, maqnit ve s.
hortorefli dyrenilmesine imkan vermigdir. Indium selenid foto-
keg¢irici maddedir; onun maksimum fotokegiriciliyi 0,95-1,2 mk
dalga uzunlugu oblastinda yerlogir.
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Niimunenin qizdinlmasi fotokegiriciliye ciizi tesir edir,
lakin 200°C-do InSe-nin dofe qoydugda onun maksimum
fotokegiriciliyi infraqirmizi oblasta terof siirtigiir.

Indium selenidin moxsusi elektrik kegiriciliyi niimunenin
tomizliyinden asili olaraq 10™ - 10 om '-sm™' intervalinda
deyisir. Onun temiz niimuneleri hemise II tip yanmkegiricidir;
yiikk dastyicilann yiiriikliyii 900 sm?v-san Xoll sabitinin
giymeti 10°-10° sm’/kulon, elektrik dasiyicilann qatiig
10'2-10" sm-diir. InSe yiiksek termo e.h.q. omsahna (528
mkv/deraco) malikdir, AE=InSe optiki AE=1,1ev.

Indium-selenidin optiki gadagan olunmus zolagimn eni 1,1
ev-o beraberdir.

Indium tellurid InTe. Agiq maksimumda emele gelon
kongruent birlegme oldugundan bir qedar yuxarda,
ekvimolekulyar migdar komponentlerin kvars ampulada (Ar,
He doldurulmug) garsihigh tesirinden asanliqla almaq olar. Bu
zaman orintinin qangdiriimasi, reaksiyanin siiretlo getmesino
vo bircins niimune alinmasina sebeb olur. Sintezden sonra
niimunanin demo qoyulmasi (30-50 saat) neticoade bir fazali
birlogme alinir. Sintez olunmus polikristallik InTe zonali aritme
iisulu ilo kenar qansiqlardan temizlenir; bu tisul ile monokristal
da yetisdirmek miimkiindiir.

InTe-in Bricman iisulu ile yaxg1 monokristallar: alinir.

Indium-tellurid -yumsaq layvari, goy-glimiisii rengli,
havada davamli birlesmedir. Onun erime temperaturu 96°C;
xiisusi gokisi 6,29 g/sm’. InTe nitrat tursusunda yaxsi, xlorid
tursusunda ise pis hall olur. Onu hidrogen axininda qizdirdiqda
tellurun bir hissesini itirdiyi halda, vakuumda qizdirdiqda
pargalanmadan buxarlamir. Mohz bu xiisusiyyetlorden istifade
edorok InTe-in fiziki xassolorini 6lgmek ii¢iin, onun nazik
tobogelerini alirlar.

273



Miirakkob yarimkegiricilor

InTe tetraqonal elementar qofosli; layvari kristallik
0
qurulusa malikdir. Onun qofes parametrlori: a = 8,437 A;

0
c¢="7,139 A -dir.

Qurulusuna gore indium-tellurid 6z analoglan indium-
selenid vo —sulfidden forglenir. Belo ki, InTe-do In atomlan
miixtolif koordinasiyalidir. InTe layvari qurulusa malik olub,
laylar daxilindeki In atomlan sp® hibrid slage hesabina tellur
atomlar ile tetraedrik ohate olunmugdur. Laylar arasinda olage
metallik olageye yaxindir. Indium telluridin de diamagnit
yanmkegirici oldugunu nezere alaraq onun qurulugunu In,Te,
vo ya In"[In*'Te,] ™! seklinde yazmaq olar.

Yuxarida deyilenlori nozere alsaq InTe-in xasselorindo
anizotropluq olacagini sdylemok olar. Dogrudan da, InTe C oxu
boyunca (laya paralel) metallik kegiriciye ona perpendikulyar
istigametdo iso kegiriciliyi yanmkegirici xarakterlidir. InTe
maye halinda de yarimkegirici xassesini saxlayir. Indium-
telluridin otaq temperaturunda elektrik kegiriciliyinin orta qiy-
mati 6 =10° om™'sm’'; termo e.h.q.-si 100-80 mkv/derecadir.
Onun molyar magqnit niifuzlugu A, = 99,8-107%-ya berabordir.

4.9. Tallium asasinda A’B® tip birlosmalor

Tallium sulfid. 270°C-den asagida peritektik reaksiya ilo
omoloe golir; yoni inkonqruent eoriyon maddedir. Onu
stexiometrik migdar (1:1) kiikiird ve talliumun birge
oridilmesindan va sonra ise niimuneni termiki iglomekle almagq
olar (Sokil.4.12).

Tallium-sulfid qara-boz, metal parlaglig olan maddeadir.

Tallium sulfid tetraqonal qefosde kristallagir; onun qofes

0 0
parametrlori: a = 7,77+0,01 A; ¢ = 6,79+0,01 A; c/a = 0,875;
xlisusi ¢okisi 7,62 q/sm’-dur. TIS-in kristal qurulusda
koordinasiya adedlori 4 ve 6 olan iki ciir tallium atomu vardir.
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0
Birinci halda T1-S arasindaki mesafo 2,60 A -o; ikinci halda ise

0
TIn-S mesafoesi 3,32 A -o boerabordir.

Tallium selenid — TISe. Ekviatom nisbetinde gotiirilmiis
komponentlorinin, igorisinde arqon ve ya hidrogen olan kvars
ampulda qargiligh tesirinden almaq olar. Gosterilen gayda ile
hazirlanmig ampulani erimeye gqeder qizdirdigdan sonra
miioyyon miiddet saxlanilir; sonra temperatur todricon asag:
sahmir. Bu zaman alinan layvari polikristallik niimunenin
igarisinde monokristallara da rast gelir.

Tallium-selenid qara-gdyiimtiil, yumsaq layvari maddedir.
T1-Se sisteminde TISe agiq maksumla amoale golir. O, 330C-
de eriyir; bu zaman erinti lizerinde azaciq (1 mm.c.s.) skelen
buxari olduqda TISe elementlorinoe parcalanir. Tallium selenid
suya vo havaya qarst davamhidir. Soyuq mineral tursulannda
hell olaraq H,Se — qaz1 ¢ixir. Onun xiisusi ¢okkisi 8,2 g/sm’*-dir.

TiSe-tetraqonal  qofesde  kristallagir; onun  qofes

0 0
parametrlori: a = 8,02 £ 0,01 A; ¢ = 7,00£0,02 A; c/a=0,873.

TIS-do oldugu kimi, burada da Tl atomlan mixtelif
koordinasiya odedlorine malikdirler. Tl atomlarinin bu ciir
forqlonmesinin sebebini Ketelar birlogmede talliumun TI',
homginin TP* valentli olmas: ilo izah edir. Bunlart nezere
alaraq o, birlesmeye TI"'[TI’'Se;] qurulugu verimigdir. TISe
maraqli yarimkegirici v fotoelektrik xassesine malikdir. Mahz
buna gore de, onun xasselari genig dyrenilmigdir.

Onun moxsusi elektrokegiriciliyi lay istiqgamatinds, Xoll
sabiti ise laylara perpendikulyar magnit sahesinde 6l¢iilmiisdiir.
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T1Se-in termiki aktivlesme enerjisi —0,57 ev-dur. sekil
4.53-de  TISe-in temizlik deracesi miixtelif olan
monokristallannin  elektrik  kegiriciliyinin  temperaturdan
asiliify verilir. Gériindiiyii kimi, T1Se kenar qarigiqlara qarsi
¢ox hessasdir. Belo ki, bir goder «girkli» nilimunelerin
elektrokegiriciliyi artiq metallik xarakterlidir (eyri 2); daha
tomiz (oyri 1) TISe niimunslerinin elektrik kegiriciliyinin
temperaturdan asililify ise yarnimkegirici xarakterlidir. «Cirkli»
niimunelorin otaq temperaturuda xiisusi elektrik miigavimeti
14-den S0 om:sm kimi deyisir. Temiz stexiometrik terkibli
T1Se nimunaleri p- tip kegiriciliye malikdir: onlar termo e.h.q.
400 mkv/qgrad ¢atir. Niimunada Tl-un ve ya Se-in artiq olmast
kegiriciliyin tipino tesir gostormir. n- tip TlSe niimunslerini,
ona 0,1%-den ¢ox dordiincii qrup elementlerinden (Ge, Sn)
agqar vurmagqla almagq olar.

Germanium ve gqalay agqart vurulmus n-tip TISe
niimunalarinin diizlendirici xiisusiyyatini nezers alaraq, ondan
noqtevi diodlar hazirlanmigdir. Bu diodlarn 5 v gerginlik
altinda diizlendirme omsah (20°C) 180-a gatir.

TiSe-in gadagan olunmus zolaginin eni Xoll sabitine vs
elektrik keciriciliyine gére AE = 0,56 ev hesablanmigdir. T1Se-
in foto xasseleri genis dyrenilmigdir. TISe 1,55-1,6 mk dalga
uzunlugu oblastinda maksimum fotohessaslifa malikdir. Foto
xassolorine gore TISe-in gadagan olunmus zolagimin eni
AE=0,65 ev tapilmigdir. TISe-in yuxanida gostorilen
xiisusiyyotloro yiiksek fotohessasliga, kigik xiisusi miigavimete
ve boyiik e.h.q.-e ve diizlendirici xasseye vo s. malik olmasi —
onun yanmskegirici cihazlar sahosinde boyilk gelecayi
oldugunu gosterir.

Tallium tellurid TITe. O, vakuumlagdinlmig kvars
ampulada 1:1 atom nisbetinde komponentlerinin birge
oridilmesinden iki fazali alimur: sonradan niimuneni
bircinslogdirmok megsedi ile demoe qoyurlar. Bu ciir alinmig
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bircinsli TlTe-in zonali oritme iisulu iloe monokristallanni
yetigdirmoek miimkiindiir.

TiTe-qara rongli, xiisusi ¢okisi 8,42 g/sm* olan 300°C-de
inkonqruent oriyen maddedir. TITe-in struktur tipi mealum
deyil; lakin onun elementar gafesinin tetraqonal oldugu agkar

0 0
edilmigdir. TITe-in qofos sabitlori a=12,94 A, ¢ = 6,158 A -dir.

T1Te-in fiziki xassolori az dyrenilmigdir. Bork halda onun
elektrik kegiriciliyi temperaturdan az asilidir. Tedgiqatlar
naticesinde TlTe-in yiiksek termo e.h.q. ve kigik elektrik
kegiriciliye malik olan maraqli yarimkegirici madde oldugu
aydinlagdinlmigdir. Berk ve ya maye halda p-tip
yarimkegiricidir; lakin niimuna maye halinda kigik bir oblastda
(66-68 at% T1) n- tip kegiricilik gostorir.

T1-Te sisteminde — maye halda termo e.h.q.-nin isaresinin
doyigsmesini nezere alaraq, ondan p-n keg¢idli maye
termogenerator hazirlamaq mimkiindiir.

4.10. Germanium asasinda A"VBY! tipli birlosmoalor

Germanium-sulfid GeS. Son zamanlar 6yronilmis Ge~S
zal diagraminda iki birlesmenin: GeS ve GeS, oldugu miioyyen
edilmigdir ($okil.4.13). GeS kvars ampulada stexiometrik
miqgdarda komponentlerden sintez edilmigdir. Sintez pegindo
temperatur tadricen qaldinlir. Belo ki, evvelce 800°C-ye kimi
qizdinlmig niimune 6 saat saxlandiqdan sonra temperatur
1050°C-yo qaldirilir ve yeniden hemin temperaturda 6 saat
saxlanilir. Bu ciir alimmig GeS torkibinde az miqdarda GeS,
olur. Ona goro de alinmis niimunaden 800°C temperaturda 2-3
sm’/san siirotle ammonyak buraxmagla bir saat miiddetinde
reduksiya edirler. GeS monokristallari da ammonyak qazi
axininda sublimasiya iisulu ile alimr.
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Sokil 4.13. GeS-S (a), Ge-Se (b), Ge-Te (c) sistemlerinin
hal diaqgram

Germanium sulfid 665°C eriyen, boz rengli maddadir. GeS

ortorombik qefesde kristallagir; feza qrupu DY ~P... qofes

0 as
sabitlori a=4,30, b=3,65, c=10,44 A -dir. Ozliiyiinde ortorombik
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goefese NaCl tipli qofesin deformasiya olunmug formasi kimi
baxmagq olar. Belo ki, germanium-selenidde her bir atom geyri-
miitenasib (cirlagsmig) oktaedrik koordinasiyaya malikdir.
Bundan basqa C oxuna perpendikulyar istigametde metal
atomlan ikigat tebegeler emslo getirir. Qofesde her bir
germanium atomu eyni iki qat tebagoye aid olan ii¢ kiikiird
atomu ile ehate olunmugdur. Homginin kiikiird atomu da eyni
ikiqat tebaqenin li¢ germanium atomu ile ehatededir.

Germanium-sulfid yanmkegirici maddedir. Elektrik kegiri-
ciliyi temperaturdan astlilifindan hesablanmis qadagan olun-
mus zolaginin eni AE = 1,5-2 ev-dur. Optiki qadagan olunmus
zolagin eni ise AE = 1,8 ev tapilmigdir. Germanium-sulfid
yiiksok omlu maddedir: bele km, onun xiisusi miiqavimeti otaq
temperaturunda 10'° om-sm-dir. GeS-in termo e.h.q.-si 1000
mkv/daracadir (Codvel 4.15).

Germanium-selenid GeSe. Ge-Se hal diagramindan
goriindiiyti kimi GeSe 670°C-de peritektik reaksiya ilo amolo
golir (Sakil.4.13). Onu grafitlegdirilmis ve igerisi vakuum-las-
dirilmis kvars ampulada 1:1 nisbatinde elementlorinden sintez
etmok olar. Niimune soyuduqda kvarsi ¢artlatdig: {igiin sintezi
ikiqat ampulada aparmaq lazimdir. Sintezden sonra niimuneni
670°C-do uzun miiddetli deme qoymagqla bir fazali GeSe alinir.

Monokristallik GeSe-i hidrogen gazi axininda sublimasiya
tisulu ile alirlar.

GeSe-goylimtiil-mavi rengli maddedir. O, GeSe kimi

ortorombik qofosde kristallagir; faza qruppasiDY —P...: gefes

[
sabitlori: a =4,33,b = 3,82, ¢ = 10,79 A; z = 4-diir.

GeSe-nin 25°C-de xiisusi ¢okisi 5,3 g/sm’-dir. Onu 460-
470°C-yo kimi quzdirdigda selenin bir hissesini itirir.
Germanium-selenidin sublimasiya istiliyi AH%,, = 42,9 +3,0
kkal/mol-a beraberdir.
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Birbaga sintezdon alinan GeSe niimunelori esasen desik
kegiriciliyine malik olur. 800°K-ne kimi onun xiisusi
miigavimeti 10 om-sm; daha yiiksek temperaturda ise
107'om-sm™' tertibindedir. 25°C-de GeSe-in termo e.h.q.
600 mkv/derecadir.

Termo e.h.g-nin qiymeti temperaturun qaldirilmas: ise
sirotlo asagr diisiir. GeSe-i monokristallarinin  xiisusi
miiqavimetinin temperaturdan p=f(T) asililigina osasen
hesablanmis qadagan olunmus zolaginin eni AE=1,0 ev-dur;
moxsusi kegiriciliyi 500°K-den yuxarida baglayir. p tip GeSe-
de yiik dagtyicilarin yiiriiklilyii U,~T > qanununa tabe olur.

Polikristallik GeSe niimunelerinden hazirlanmis nazik
tobagelarin fotokegiriciliyi Olgiilmiigdiir. Bu zaman spektral
hassashgin fotonlarin enerjisinden asililiq ayrileri qurulmus ve
oyride iki maksimumun oldugu askar edilmisdir. Hamin
ekstremal noqteler aktivlegme enerjisinin 1,51 ve 1,17 ev-a
beraber giymetlerine uygun golir.

Germanium-tellurid GeTe. Ge-Te sisteminde (sokil 4.13)
725 + 3°C-do peritektik reaksiya iizro bir birlosmo GeTe amelo
golir. Lakin son zamanlar 40-60 atom% Te oblastinin kigik
faizlerlo deqiq 6yrenilmesi noticesinde GeTe-in 724°C-de agiq
maksimumla eridiyi melum olmugdur.

Germanium-telluridi grafitlegdirilmis ve vakuvumlagdirilmis
kvars ampulalarda elementlorinden sintez etmek olar. Bu
zaman stexiometrik torkibs uygun miqdar deyil, 5061 at% Te
gotiirmekle bir fazali niimune ahinir. Mehz termogqrafik analiz
‘naticesinde likvidusun maksimal ndqtesinin bu terkibe miivafiq
goldiyi miisahide edilmigdir.

GeTe-in iki polimorf modifikasiyas1 vardir. Onun asag:
temperaturlu  romboedrik  modifikasiyas1 ve  yiiksak
temperaturlu kubik modifikasiyalarinin faza keg¢idi temperaturu
torkibden asihidir. Bele ki, stexiometrik miqdardan artiq
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germanium oldugda kegidi 430°C-de; tellur artiq olduqda ise
365°-de bas verir.

Yiksak temperaturiu kubik GeTe NaCl tipinde kristallagir.
Onun gofes sabiti a = 6,020-5,999 f&-dir. Bu modifikasiyada
Ge ile Te arasindaki mesafo 3,01 /gx oldugu tocriibi tapilmigdir.
Bu mosafo atomlarin kovalent radiuslari ceminden (2,59 JOX)

0
boylik; ion radiuslarinin ceminden (3,14 A) ise ki¢ik olmasi
birlesmadeki alagenin ion-kovalent tebiotliliyini gosterir. Bu
hal qurgusun xalkogenidlerinde vo SnTe-de de miisahide
olunur, yoni onlarda da kimyevi olave ion-kovalent tebistlidir.
Germanium-telluridin  agsagi temperaturlu  romboedrik
modifikasiyas1 NaCl tip kristalin cirlagmig formasimi xatirladir.

0
Onun qofos sabitleri a= 5,986 A, P= 88,35%dir. Goriindiiyii
kimi NaCl tip qurulugdan ferqli olarag B bucag 90°-den
kigikdir.

Romboedrik  germanium-telluridin - homogen  sahesi
nisbaten nazik 50,2 + 0,1-den 50,9 + 0,1 at% Te-a goderdir.

Germanium-telluridin  homogen oblastinda mikroberklik
torkibden asili olaraq monoton deyisir. Otaq temperaturunda
Ga-Te —in xiisusi ¢okisi 6,19 g/sm*-dur; onun mikroborkliyi
120-220 kq/sm” intervalinda dayisir.

Germanium-telluridin bir gox maraqli elektrik xassoleri
vardir. Onun xiisusi elektrik miiqavimeti temperaturdan asili
olaraq artir vo yalniz 674°C-den sonra azalmaga baglayir. Oger
bu ke¢id ndqtesini moxsusi oblastin baglangict hesab etsok,
onda buna gore hesablanmis qadagan olunmus zolagin eni AE =
0,5-1 ev olar. Germanium-telluridde elektrik kegiriciliyi, termo
e.h.q., Xol qatilifi ve yiriikkliyiin terkib ve temperaturdan
asililig1 anomal xarakterlidir.
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I yanmseviyyedo elektrik yiikleri effektiv kiitlosi
m*=1,15m, olan yiingiil desiklorlo daginir.

I yanmseviyyede yilik dasinmasinda effektiv Kkiitlosi
m*=5m, olan agir desiklor igtirak edir. Mohz bu sebebden de
50,2 at% Te-dan yuxanda Xoll qatiligimin ve yiiriikliiyiin ters
qiymsatinin terkibinden diiz xette asililigi pozulur. Bu pozulma
yuriiklilylin temperatur asililiginda daha oyani goriiniir; belo ki,
yliriiklilylin giymeti kecid ndqtesinden sonra daha siiratlo asag:
diisiir.

Son zamanlar germanium-telluridde ifrat kegiricilik
miigahide edilmisdir. Ifrat kegiriciliyin maksimum temperaturu
(0,04-0,32°K) birlesmenin terkibinin stexiometriyasindan
asilidir. Belo ki, bu temperatur niimunade germaniumun
miqdan azaldigca artir.

4.11. Qalay asasinda A"VBY' tipli birlogmalor

Qalay-sulfid Sn-S. Sn-S sisteminin hal diaqramindan
(sokil.4.14) goriindiiyii kimi galay-sulfid 875+5°C temperaturda
konqruent eriyon maddedir. Onu stexiometrik miqdar torkib
elementlorinin vakuumda birge eridilmesinden almaq olar.
SnS-de stexiometriyadan kenara ¢ixma bdyiik oldugundan
sintezi mileyyen tezyiq (tesirsiz qaz istirakile) altinda
apardiqda daha diizgiin netico alinir.

Kimyevi gazdagima iisulu ile temperatur forqi 650°C-500°C
olmaqla yodun istiraki ilo SnS-in 5x0,2x0,2 mm Odlgiido
iynavari monokristallarini almaq olur.

SnS ortorombik sinqoniyada kristallagir; feza qurulusu

0
D¢ —P,...; qofos sabitleri a = 4,34, b = 3,99, ¢ = 11,20 A -dir.
Bundan basqa, SnS tebegeleri iizerinde aparilan
elektronoqgrafik tedqiqatlar onda polimorfizm oludugunu agkar
etmigdir; 300-350°C-de qizdinilmis sethde omole golon NaCl

0
tipli kubik modifikasiyaya (a = 5,16 A) malikdir. SnS xiisusi
¢okisi 5,08 g/sm® olan, boz rengli maddedir, p- tip
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yanmkegiricidir. Onun optiki qadagan olunmug zolagimin eni
1,08 ev; elektrokegiriciliyin temperatur asihilhigina gére iso
1,2 ev oldugu hesablanmigdr.

SnS kristallan C oxuna perpendikulyar istigametinde
diiziilmiis laylardan teskil olundugundan, onun xasselerinde
anizotropluq miisahide olunur. Belo ki, otaq temperaturunda C
oxu istigametinde Ol¢iilmiis elektrokegiricilik ve Xoll
yuriiklilyliniin qiymeti bu-oxa L istigametinden bes-alt1 dofo
azdir.

Kigik temperatur oblastinda C oxuna L1 istigametde
desiklorin yiiriikliiklorinin temperaturdan ~T>? qanununa tabe
olmasi niimunade ionlasmis qansiglarn istiinliik togkil etdiyini
gosterir.

SnS-in C oxuna 1 istiqgamotde desiklorinin yiiriikliiyli
90 sm?/v-san-Gir.

Qalay-selenid Sn-Se. Sn-Se sisteminde qalay-selenid agiq
maksimumla ariyen (880°C) birlosmoedir. SnSe-de 540°C-do
faza kecid miisahide edilmisdir.

Qalay-selenidin SnS, GeS, GeSe-le izostruktur olmasini
nezere alaraq bu kecidin onun analoglarinda dyrenildiyi kimi
ikinci nov faza ke¢idi oldugu giiman edilir.

Qalay-selenidi stexiometrik miqdar terkib elementlorinin
arqon qazi goraitindo birgo eridilmesinden sintez etmok olar.
Sintez zamam daxili grafitlondirilmis kvars ampuladan istifade
etmok lazimdir. Onun monokristallarini Bricman iisulu ile
almag olar.

Qalay-selenid ortorombik qefesde kristallagir: foza qrupu

0
D} —Pe; qofes sabitlori a = 4,46, b=4,19, ¢ = 11,57 A -dir.

Qalay-selenid p- tip yarimkegirici maddedir.

Son zamanlar agqar kimi stibium vurmagla n- tip SnSe
niimunaleri ahnmigdir. Onun optiki qadagan olunmug zolagmin
eni 0,9 ev-dir. Qalay-selenid de SnS kimi layvari
kristallagdigindan, onun da xasselerinde anizotropun miisahide
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edilir. Bele ki, SnSe-in otaq temperaturunda C oxu boyunca
elektrik kegiriciliyi ve Xoll yiiriikliiyii oxa L istiqgametdekinden
5-6 dofe azdir.

SnSe-de elektronlarin  yiiriiklilyii  400-800 sm%v-san
arasinda deyisir. Asqarlarin SnSe-o tesiri maraqglidir; Belo ki,
200°C-yo kimi Sb 6ziinii donor kimi apardig1 halda, yuxan
temperaturlarda  akseptor kimi  aparir. Bunu algaq
temperaturlarda Sb atomlarinin SnSe gofesinde qalayi; yuxan
temperaturda ise Se atomlarim evez etmesile izah etmok olar.
SnSe-de donor merkezlerin emele gelme enerjisi 0,59 ev-dur.

Qalay-tellurid SnTe. Termiki, mikrostruktur analiz,
elektrik kegiriciliyinin 6lgiilmesi, maqgnit hessashgi termo-
elektrik heroket qilivvesi ve s. miixtoelif isullarla SnTe
sisteminde (gokil 4.14) yalniz bir birlegmenin ~ SnTe-in oldugu
askar edilmisgdir.

Qalay tellurid arqon doldurulmug kvars ampulada 400°C-de
uzun miiddetli deme qoyulmagla elementlorinden alinir.

Birbasa sintezden sonra igerisinde arqon olan ampulalarin
15 saat miiddetinde 700°C-de deme qoyulmasi neticesinde
miioyyen edilmigdir ki, torkibinde 50,3-50,5 at% Te olan
niimunsler bir fazalidir. 100°C-do uzun miiddetli demo
qoydugdan sonra niimunaelerin rentgenografik ve metallografik
lisullarla analizi neticesinde birlogmenin homogen oblastinin
50,110,1 ile 50,9+1 at% Te-a kimi oldugu tedqiq edilmisdir.

SnTe konqruent erime temperaturu 790°C olan giimiisii-
parlaq maddadir.

SnTe elektromiiqavimetin temperatur omsalimin miisbet
olmasi ve yiiksok desik kegiriciliyi ilo SnS ve SnSe-den
forqlonir. SnTe-de yiik dasiyicilarimin qatihg artdigca xoll
yuriikliiyli xetti olaraq azalir. Belo ki, n = 2:10% sm™ olduqda
ytiriikliik 400 sm?v-san; n=2-10*' sm™ olduqda ise 50 sm?v-san
olur.
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Son zamanlar yiiksek tezyiq (15 kbar) altinda sintez
neticesinde degsiklorin gatihg nisbeten az (4-10'° sm™) olan
nimune alinmisdir. Sintez zamami tezyiqin yiiksek olmasi
goriiniir gofosde vakant yerlorin dolmasina sebeb olur. Bu ciir
alinmig niimunede yiiriikliik 1000 sm?/v-san olmusgdur.

Sabit temperaturda SnTe-in termo e.h.q. terkibden asili
olaraq anomal deyigir. Belo ki, desiklorin gatiliginin artmasi ilo
termo e.h.q. monoton azalmaq evezine maksimumdan kegen
oyri verir. Termo e.h.q.-nin maksimum qiymeti (32 mkv/derace)
desiklorin qauhgimin n = 8-10%° sm™ giymetine miivafiq golir;
qatiligin sonraki artimi (n = 1,5-10%' sm™-a kimi) termo e.h.q.-
nin 22 mkv/deraceye kimi azalmasina sebeb olur.

SnTe-doki bu anomalliq onun valent zonasinin miirekkeb
qurulusu ile izah edilir. SnTe-de qalvanomagqnit effektinin
todqiqi neticesinde valent zonasinin bir-birinden 0,30 ev-a
qoder forqlonen iki yarimzonadan ibaret oldugu askar
edilmigdir. Bundan bagqa birinci yarimzonaya mexsus olan
ylngiil desiklorin (m*=0,4 m,) yiiriikliyi U,=3500 sm?/v-san
(100°K), ikinci yarimzonamin agir desiklerinin yiiriikliiyii
U,=50 sm*/v-san oldugu hesablanmigdir.

4.12. Qurgusun asasinda A"B"! tipli birlasmolor

Qurgusun - sulfid PbS. 1956-c1 ilde Pb-S sisteminin P-T
hal diagrami qurulmus ve sistemde agiq maksimumla eriyen
(1127°C) bir birlesmenin — PbS oldugu miisyyen edilmisdir
(sokil 4.15).

PbS-i komponentlorinin kvars ampulada qargihqh
tosirinden almaq olar. Bu zaman reaksiya miihitinin
temperaturunu todricen qaldirmaqgla yanasi, ampulanin uc
hissesi soyudulmalidir.

Bu ciir alinmig birlogmanin terkibi stexiometriyadan kenara
¢ixir. Bu xalkogenidlerin parsial buxar tezyiglerinin yiiksek
olmasi ilo elagedardir. Ona gére do qurgusun-sulfidin mono-
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kristallarim yetigdirmok tiglin sistemde kiikiirdiin elave buxar
tozyiqini yaratmagq lazimdir.

Bu maqsedle isti zonada sublime edilmis PbS kondeslosme
zonasina qovulur; diger terefden, sistemde sabit kiikiird buxar
tozyiqi yaratmaq tglin olave gotiiriilmis kiikiird sabit
temperaturda qizdirilir. Belolikle PbS monokristallan sabit
kiikiird buxar tozyiqi altinda kristallagr.

PbS kub singoniyali NaCl tipinde kristallasan maddadir;

0
qgofos sabiti a= 5,936 A ; foza qrupu O; ' -F3,-dir.

' 0
PbS-de kimyevi olagenin uzunlugu tocriibi olaraq 2,97 A
tapiimigdir. Nozero alsaq ki, bu kemiyyst ton radiuslarnnin

0
cominden (3,04 A) ki¢ik ve kovalent radiuslarin ceminden

0
(2,50 A) boyiikdiir, onda olagenin ion — kovalent tobiati
hagqinda fikir sdylemek olar.

Qurgusun-sulfidin xiisusi gokisi 7,607 g/sm’-dur.

PbS yarimkegirici maddedir. ©debiyyatda Ol¢lilme iisulu,
alinma texnologiyas1 ve s.-den asili olarag, PbS-in gqadagan
olunmus zolaginin eninin giymeti ferqlidir. Smit ve Patle
qurgusun-xalkogenidlorinin qadagan olunmusg zolagin miixtelif
giymetliliyini AE-nin temperatur asililiglarinin qeyri-xettiliyi
ilo izah edir. PbS-in elektrik kegiriciliyi vo Xolla effektinin
temperaturdan asililiina goére gadagan olunmus zolaginin eni
AE = 1,17 ev hesablanmigdir. Hoemg¢inin qadagan olunmus
zolagin eninin temperaturdan +4-10™ ev/derece asilihig
miioyyen edilmigdir.

PbS-in  yilkksok  temperaturda  kikiird  itirmekle
pargalanmasim1 nezeroe alsaq, onda donor merkezlerin
temperaturdan asili olaraq artmasini izah etmak olar. Bele ki,
kiikiirdiin terkibden qovulmasi ilo PbS gofesinde vakant yerler
coxalir, bu ise elektrik kegiriciliyinin temperatur ayrisine 6z
tosirini gostorir.
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Kiikiirdiin terkibden ug¢masinin gargisim almaq tgiin
olgmeleri 500°%K-ne kimi aparmaq lazim gelir. PbS-in tebii
mineralinda ¢oxlu miqdar kenar qarisiq oldugundan, onun
moxsusi oblastini geyd etmak iigiin yiiksok temperatur lazimdir.
Skanlon kiikiird buxan seraitinde mexsusi kegiriciliyi otaq
temperaturunda baslayan PbS nilimunesi almaga miiveffoq
olmusdur. Bu ciir niimunenin Xoll effekti ve elektrik
miiqavimetinin temperatur asilihigi 500°K-no kimi 6l¢iilmiis ve
Xoll oyrisinin meyilliliyine osasen mexsusi kegiricilik
oblastinda gadagan olunmus zolagin eni 0,37 ev (0°K)
hesablanmigdir.

Qurgusun - selenid PbSe. Pb-Se sistemi dofolorle
oyrenilmis vo melum olmusdur ki, sistemde PbSe 1076°C-do
ac1q maksimumla eriyen yegana birlogsmadir.

PbSe-in on sade alinma iisulu stexiometrik miqdar
komponentlerin vakuumlagdirilmig kvars ampulada birge
oridilmesindon ibaretdir. Bu megsedle hazirlanmis ampula agz
baglanan polad ve saxsi boruya yerlegdirilir ve temperatur
tedricen 1200-1250°C-ye kimi qaldiniiir.

PbSe-in dolay: yollarla, onun duzlarina H,Se-lo tesir
etmoklo de almag olar.

PbSe  monokristallanimi  miixtelif  isullarla  almaq
miimkiindiir. Bu zaman terkibin stexiometriyadan azaciq
kenara gixmasi ilo slagadar olaraq n- ve ya p-tip monokristallar
ahnir. Qurgusun ve ya selenin artigi monokristahin agag1 ucunda
tomiz Pb ve ya selenlo zongin olan PbSe goklinde ayrilir.

Stexiometriyaya yaxin (49,995 at% Pb ve 50,8 at% Se)
torkibli erintiden yetisdirilmis monokristallarda eyni zamanda
her iki zonaya: p ve n — tip kristallara rast gelinir. Qurgusun
selenidin selenin buxar tezyiqi altinda sublimasiya isulu ile
monokristallan  yetigdirilmigdir. Bu megsedls erintiden
yetigdirilmis kigik PbSe monokristallan temiz kvars kiivetdo
yerlosdirorok 775°C-de kigik temperatur gradienti ile udulur.
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Sisteme qosulmus kigik hecmde yerlogdirilon selenin
temperaturu platin termociitiin kdmeyi ile +0,02°C deqiqliyi ile
doyisdirmekle buxar tezyiqi tenzim edilir. Tocriibenin 2-3 giin
aparmagqla hecmi 0,2 sm’ olan monokristal yetigdirilmigdir. Bu
ciir yetisdirilmis monokristallarda yiik dagtyicilarmnin qatiligy,
orintiden alinmis monokristallann  yiikk  dastyicilannmin
qatiligindan (2-10'8-5-10' sm™) bir iki tertib az olur.

PbSe azaciq maviye ¢alan boz-parlaq maddedir. Onun
xiisusi ¢okisi 8,15+0,07 q/sm’-diir. PbSe agafi temperaturlarda
oksigena qarst davaml1 olsa da, 350°C-de tamamile oksidlesir.

Rentgenografik analizin komeyile oksidlesmeden alindig
toyin edilmisdir.

PbSe kubik (NaCl tipli) kristal qurulusuna malikdir: gofes

0
parametrleri a = 6,147 A; feza qrupu O3 -Fpy3m-dir. PbSe hom

n- hem de p- tip yanmkegiricidir. Onun gadagan olunmus

zolagmin eni 0,25 ev; effektiv kiitlonin —m* elektron kiitlesino
%

—m, olan nisbati m =0,33-0 boraberdir. Qurgusun-selenidde

me
elektronlarin  yiiriikliyii (25°C-de) ~1175, desiklerin ise
500sm?/v-san-dir. Onun xiisusi miigavimeti 5-107%-5.10~ om-sm
intervalinda deyisir. p-PbSe-in qadagan olunmus zolagimn eni
tozyiqgden asii olaraq azalir. Moselen, tozyigin 500-den
15000 kq/sm>a kimi deyigmesi neticesinde gadagan olunmus
zolagin eni iki defe azalir.

PbSe-nin xasselorindeki bir ¢ox anomalliqlaq effektiv
kiitlenin temperaturdan asih olaraq deyigmesi ile de izah edilir.
n- tip PbSe-in kiitlovi temperaturdan m*,~T°*, p- tipinki iso
m* ~T%* asiihg ile deyisir.

90-600°K intervalinda PbSe-in maqnit xassalori dyreniimis
vo molum olmugdur ki, terkibin stexiometriyadan konara
¢ixmasi ile magnit hessashig deyisir.

PbSe infraqrmizi dalga oblastinda isloyen fotohessas

cihazlar hazirlanmasinda genis istifade edilir.
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Qurgusun - tellurid PbTe. Pb-Te sisteminin hal
diagramindan goriindiiyii kimi (sekil 4.15) PbTe 917°C-de agiq
maksimumla omele golir. PbTe tobiotdo altait mineral
soklinde tapilir.

PbTe-i birbasa elementlorden (havasiz seraitde) sintez
etmok olar. Onun emele gelmo istiliyi 81 kkal/mol-dur. PbTe-
in monokristallan miixtelif {isullarla: Bricman tisulu, buxar-qaz
fazasinda kondenslegdirmekls ve s. alimir.

PbTe-in tobii mineral altait sanmtil ag-parlaq maddedir.
Onun xiisusi gokisi 8,19%sm?, mikroberkliyi 46-60 kq/mm?-dir.
Mineral tursularin tesirilo rengi deyisir. Altaito KOH, KCN ve
HgCl, mehlullan tesir etmir.

Qurgusun tellurid kubik sinqoniyada NaCl tipinde kristalla-

0
sir. Onun gofes sabiti a=6,439 A; koordinasiya adadi 4; foza
qruppasi O; -F,;,-dir.

Qurgusun-telluriddo atom-kovalent slageler iistiinliik togkil
edir. Yiik dasiyicilarinin qatiigr 107-10'* sm™ olan PbTe-in
otaq temperaturunda xiisusi elektrokegiriciliyi  60-1800
om 'sm™' intervalinda deyisir. Moxsusi kegiricilik oblastinin
genis intervalda deyismesi niimunenin temizliyinden basqa,
asqarlann tebistinden de asilidir. PbTe-do stexiomteriyadan
artiq qurgusun olduqda niimuna n tip, tellur artiq olduqda ise p
tip kegiricilik gosterir. Elektrik kegiriciliyi ve Xoll effektinin
temperaturdan asihlifina gére PbTe-in gadagan olunmus
zolagmin eni 0,6 ev hesablanmigdir. Lakin Smit ve emekdaslar1
torofinden PbTe-in qadagan olunmus zolaginin eni 0,25 ev
oldugu tapilmisdir. AE-nin avveler tapilmig giymetinin heqigi
qiymetden bdyiik olmasi, PbTe-do bir ¢ox anomalliglarin
nozero alinmasi ile elaqedar idi, PbTe-in qadagan olunmus
zolagimn eni temperaturdan asil olaraq artir ve 700°K-ds 0,34
€v-a gatir.

Qurgusun telluridin mexsusi kegiriciliyi 500°K-de baslayir.
Onun Xoll sabitinin qiymeti 7,0 sm*/kul; otaq temperaturunda
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elektronlarin yiiriiklilyli 1400 sm?%v-san, desiklerinki ise 800
sm?/v-san-dir.

PbTe-in qadagan olunmug zolaginin eni vo elektrik
miigavimeti tezyiqden asili olaraq azalir. AE-nin tezyiqden
asililigy agagidaki formula

dE/dP = -7-107%, [ev/atm]
lizro hesablana biler.

PbTe-in istilik kecirmo amsali ~5,25-107 kal/sm-san-dor-
dir. Bir ¢ox asqarlar, o ciimleden Cl,, Br,, 1, qurgusun-telluridin
termo e.h.q. 50-100 mkv/der olmagla yiik dasiyicilarinin
gatihg vo temperaturdan asili olaraq deyisir. PbTe-in optiki
xassoleri genis Oyrenilmigdir. Onun gadagan olunmus zolagnin
eninin 30°%K-de 0,296 ev oldugu optimal iisulla tapilmis ve bu
kemiyyetin 0’%K-no ekstrapolyasiyas1 0,17 ev olmusdur. Optiki
vo elektriki iisullarda tapilmig AE-nin bir-birinden forqlenmesi
PbTe-do defektlorin olmasi ile alaqadardir.

Cadval 4.15
A'"VB! tipli birlogsmolarin yarimkegiricilik xassalari
< les | x| sy = |2
s | 5:|5c | 25 | 3B | sz B2
& Z £ Z s %3 =5 =5 z.= o P
£ 235|857 E? 5% | 23 | £5 ¢
= - ] o E = =5 | ¥R 3
& &R g &g g |3 =
GaS 101° 1,8 1000
GaSe | 10 1,0 U =70 600 p
GaTe | 10-10° | 0,5-1 | U,~1000
SnS | -- 1,08 | U.=90.1C
SnSe | 10%10° | 00 |U.~400-800| 600 D 9
SnTe | 1,2.10%| 0,26 1000 20-22 p 20
PbS |  -- 037 | U~=610 6.0
U.=620
PbSe | 5.102- | 0,25 | U,=1000 n, p 3,9
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5.107% U,=1500
PbTe 1072 0,296 | U=1730 | 50-100 p 4.8
U =840

4.13. AY,B", tipli yarimkegiricilorin iimumi xarakteristikasi

AY,B"L, tipli birlogsmoalor. Oz kimyovi quruluslarina gére
avvelki paraqrafda nezerden kegirdiyimiz A,"B," birlegmeleri
xatirladir.Bele ki, sorbast halda V grup sp elementlerinin xarici
elektron tebeqesi s’p* geklinde dolmusdur ve onlar asag: spinli
birlesmelerde p-yarimseviyyesindeki elektronlardan istifade
edorok III qrup elementlori kimi ligvalentlik géstorirler.

A,'B;" tipli birlegmeler 6z kristal quruluslarina gore iig
grupa boliiniirloer (cedvel 4.17).

LFoeza qrupu P2vn-C,°olan, aurimigment (As,S;) tipli
monoklinik birlogmelor;buraya As,S;, As,Se;, As, Te, daxildir.
Bu birlegmslerin strukturasi (0\0) miistevisine paralel laylardan
ibarot olub, laylar daxili kovalent laylar arasinda ise zeif Van-
der-Valss qgiivvasi tesir gostorir.

2.Feza qrupu Pbnm-D,,'® ve Dg’struktur tipli (Z=4) olan,

rombik sinqoniyah birlogmoeler;buraya Sb,S;, Sb,Se; vo Bi,S,
daxildir. Bu birlegmelerin strukturas: C oxu boyunca zigzaqgvari
-Sb(Bi)- S(Se)-Sb(Bi) zencirden qurulmusdur. Zencir
daxilinde elage kovalentdir. Zencirlor arasinda elage ise
zoifdir. Bu olage kationun 3 elektronunun ve anionunun
clektrona heris orbitahh hesabina ve ya kationun p ve d
elektronlarinin hibridlogmesi hesabina yaranir.
3. Foza qrupu R, - D34° ve C-33 struktur tipli, tetrodimitle (Bi,
Te,S) izostruktur olan birlegmeler; Sb, Te,, Bi, Te, vo Bi,Se,
daxildir.Burada da  kristal qrulusu laylardan teskil
olunmagla...ABC...ABC seklinde six kubik goklinde diiziiliige
malikdirler.

294




1V fosil

Cadval 4.16
A,’B,’ tipli birlagsmolerin strukturasi.
. Sebekede olan Seboke sabitleri A°
Birlesme Feza qrupu o’
molekullarin say1
AS.S, P2, Co a 11,96 9,56 a2 90
AS;Se; -1n- 4 12,053 9,890 4,277 90°22'
AS,Te,; - 4 144 4,05 9,92 97
Sb,S; Pbnm- 9 11,20 11,28 383
Sb,Se;, D,,'t 9 11,62 11,77 3,962
Sb,Te, - 425 - 30,2
Bi.S, R3m-Dy’ 11,13 11,27 3,91
Bi,Se; 4,13 - 28,7 -
Bi,Te; Pbnm- 4,39 - 30,6 24°02"
D:hYe
R3m-D%,

4.14. Arsen asasinda A,"B," tipli birlogsmoalor.

Arsen 3- sulfid As,S;. Arsena 3-sulfidi eleco do diger
sulfidli birlegmeleri vizual-kombine isulu ve ya iki
temperaturlu vibrasiyali pegler vasitesile sintez edirlor.Bu
zaman ampulada vakuum yaradildiqdan sonra tesirsiz qazlarin
komeyi ile 500mm cive siitunu tezyiq yaradilmasi niimunenin
torkibinin stexiometriyaya yaxin olmasina imkan yaradir.
Bezen miivazinetin yaranmasim siiretlondirmek megsadile isti
preslomaden (400°C-de ve 20000kq/sm? tezyiq altinda) istifade
edirlor. Kristallik As,S;-iin qadagan olunmus zolagnin eni
2,5 ev olmagla, optiki hessas maddedir.Onun fotokegiriciliyi
qisa dalga serhoeddine dogru getdikce artir437mmk dalga
uzunlugunda fotocersyan siialanma enerjisi ilo miitonasibdir.

Arsen 3- selenid As,Se; havasi sorulmus kvars
ampulalarda herlonen peglordo baglangic elementlorinden
sintez edile biler. Bunun {igiin on yaxs1 sorait agagidaki kimidir.
Ovvelce 2 saat miiddetinde temperatur 300°C-ye qaldirilir. Bu
seraitde 1 saat qaldiqdan sonra niimunenin temperaturunu 600-
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650°C-yo qaldirib 3-4 saat saxlayirlar. Alinmis oarintini pegle
birlikde soyudurlar.

A,'B," tipli birlogmelerin monokristallarin1 (Bricman)
zolaql aritme, erintiden ¢ekmak (Coxralski) iisullan ile almaq
miimkiindiir. v

As,S;(Se;)-lin gadagan olunmus zolaginin eni cedvel 4.17-
do gosterilmisdir.

Birlogma : As,Se, ,
Xasso | As,S, | Polikristal | Monokristal | Siisevari | Amorf
Qadagan | 2,5 2,1 1,8 1,6 1,0
olunmusg

zolagin

eni,ev

Arsen 3- tellurid-As,Te,. Vakuumlasdinimig bagli kvars
ampullarda birbasa elementlordon sintez edilir. Sintezden sonra
soyudulma siirstle aparlir.

As,Te; aciq maksimumla (362° S-de) eriyen, tiind-boz
rongli bark maddadir ($okil.4.16).

4.15. Stibium asasinda AYB}" tipli birlosmoalar

Stibium 3-sulfid Sb,S;. Kvars ampulada baglangic
elementlorindan sintez edilir. Soyudulma pegls birlikde aparilir
(Seokil 4.17).

Sb,S,-iin aktivlesme enerjisi 390°C-yo kimi 0,9 ev, yiiksek
temperaturda ise 1,5 ev-dur. Elektrokegiriciliyin qiymeti
107 om™!sm™!, termo e.h.q.-1000 mkv/deracadir. Nazik tede-
gelerde elektrik kegiriciliyi monokristallara nisbeten 3-5
torkibde azalir ki, bu da onun kristallik sekilden amorf halina
ke¢mosile izah edilir.

Sb,S,; yiliksek fotohossaslia malik olmasi neticesinde
verici televiziya trubkalarainda fotokegirici Optik kimi tatbiq
edilir. Moelum olmusdur ki, temperatur azaldiqca, messlen
+20°-den —150°C-yo kimi fotohessasliq 100 dofo azalir.
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Sokil 4.16. As-S (a), As-Se (b), As-Te (c) sistemlorinin hal

diagram
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Qadagan edilmis zolagin qgiymeti otaq temperaturunda
optiki yolla 1,64 ev, maye azot temperaturunda ise 1,76 ev

tapilmigsdir. AE-nin temperatur smsali menfi aded olmagla

-5,7-107* ev/derocedir. Sb,S;-iin xasselerine kiikiirdiin bdyiik
tosiri vardir ve onun miqdanndan asili olarag, p ve ya n tip
niimuneler almaq olur.

Cadval 4.18-den goriindiiyii kimi fotohassasliq, kegiricilik
ve cerayan dastyicilarin konsentrasiyast niimunadeki kiikiirdiin
miqdarindan asili olaraq deyisir.

Coadval 4.18
Kiikiirdiin migdarindan asih olaraq Sb,S;-iin xassalori
t :.S !‘U :-5"7 g‘ ; [=} (g'\__-\ Eé T
£2 T3 & 72 gog 5. |58
2 - g 8-‘ ! —g T‘w S o @] > qw) _
o SRRV~ S g O R 22 3
Sb'yS . -8 . —4 . s
(Saz o.ldsuqda) 310 710 1,65 | 1,77 4.10
5, | 610° | 510° |1,63]1,76] 410
(Stexiometrik .
torkibda) 2.10
Sb‘ys . -8 . -5 ‘ e
S arth.oliiuqda) 6-10 210 1a63 1,76 6-10

Stibium selenid—Sb,Se;. Kvars ampullarda stexiometrik
miqdarda elementlerini 900°C-de eritmokle alinir.

Sb,Se;  —  monokristallan  ile  zonah  yeniden
kristallagdirmagla alina biler; bunun {i¢iin 15 defe tekrar eritme
aparilmahidir.

Sb,Se, —giimiigii-boz rengli, 617°C-de agiq maksimumla
oriyon maddedir.

Sb,Se;-elektrik kegiriciliyi 10 om™'sm™ ve bdoyiik termo
e.h.q.-nin 1200 mkv/derace malik yarimkegiricidir. Onun qada-

gan olunmus zolaginin eni temperaturdan :—?=—7-10_4ev/der
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Sokil 4.17. Sb-S (a), Sb-Se (b), Sb-Te (c) sistemlorinin hal
diaqrami
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qanuna uygun deyisir; yiiriiklilyli U, = 15 sm*v-san ve U, = 45
sm?/v-san-r. Otaq temperaturunda qadagan olunmus zolagmin
eni 1,0-1,2 ev-dir.

Sb,Se,-do fotoeffekt xassolorinin dyrenilmesi gostorir ki,
daxili fotoeffektin paylanma oyrisi iki maksimuma malikdir:
biri qisa dalgali sahede 500 mmk, digeri ise daha uzun dalgali
sahoya -1000 mmk uygundur.

Monokristallarin ~ fotohessasligi  polikristala nisbeton
coxdur.

Nazik tebagelorde amorf ve polikristal Sb,Se;-iin xasselori
Oyronilmis ve naticeler codval 4.19-da verilmisdir.

Cadval 4.19
Nazik toabaga Sb,S,-iin xassalari
Birlogsmorin Qadagan edilmis Maksimum
agreqat hali zolagin eni, ev keciricilik, mk
Sb,Se; (polikrist.) 1,3 0,9
Sb,Se, (amorf) 1,6 0,66-0,80

Sb,Se;-tin  qaranlhiqdaki elektrik miigavimeti atomlarin
nizamh diiziliis miistovileri istigametinde 10 om-sm,
miistovilere perpendikulyar istigametde ise 10°-10" om-sm-
dir.

Stibium-tellurid — Sb,Te,, paslanmayan polad silindr
daxilinde yerloson vakuum yaradilmis kvars ampuilarda bir-
basa elementlorindon sintez edilirr Alinmis orintilorin
homogenlosmesi uzun miiddetde, yeni 3—7 giinde 500-700°C-
do olde edilir.

Zolagl eridilme ve ya istigametlondirilmis kristallagdirma
(Bricman) tisullar1 ile — Sb,Te,-lin asan suratde monokristallari
almaq miimkiindiir.

Sb,Te; bork orintilorinin  kegiriciliyi  yarimkegirici
xarakterlidir. Maye halda da elektrik kegiriciliyin tipi ve
xarakteri saxlanmlir,
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Ag, Cu, Zn, Gd, Sn, Pb ve Fe agqarlan Sb,Te,-de akseptor,
yod ve Te-ise donor seviyyeler yaradirlar.

Bismut 3-sulfid-Bi,S, icerisinde 10>-10"°> mm-cive siitu-
nu tezyiq yaradilmis bagl kvars ampullarda baslangic element-
lerinden sintez edilir (sekil 4.18).

Bu moegsedle niimunenin temperaturunu tedricen onun
orimo temperaturundan 100°C-yuxariya kimi qaldirmaq
lazzmdir. Yuxanda qeyd etdiyimiz kimi Bi,S; rombik
singoniyada kristallagir. Onun monokristallani Bricman iisulu
ile alinir.

Bi,S, gumusu boz rengli maddedir, onun xiisusi g¢okisi
6,82 q/sm>-dur. Orime temperaturu hagqinda miixtolif qumet-
ler— 718-750°C vardir. Bi,S,-iin mikroberkliyi 150 kq/mm?-dir.

Bi,S, termiki yolla hesablanmig qadagan olunmug zolaginin
eni 1,0 ev olan n-tip yanmkegiricidir. Optiki iisulla hesablanmig
AE-nin giymeti bir qeder ¢ox, 1,3 ev-dur. Tedqiq edilen
niimunede yiik dasiyicilannin qatihgi 3-10'® sm™, elekronlarin
yiriikliyii 200 sm?%v-san olmusdur. Bi,S;-iin  elektrik
kegiriciliyi 107°-1077 om™'-sm™ tortibinde; termo e.h.q. 700
mkv/derecoye  yaxindir. Bi,S;-de  atomlann  miieyyen
miistoviler {zre nizamh diiziiliigii miisahide edilir. Bu
miistovilore paralel istigametdo onun istilik kegiriciliyi 300°K-
de 0,206 vt/sm-dorace tapilmisdir (Coedvel 4.20, 4.21).

Bi,S; - niimunesinde stexiometriyadan artiq bismut
olduqda, onun kegiriciliyi 10 om™-sm™'-o kimi goxalir ve termo
e.h.q. is —140 mkv/dareceye kimi kigilir.

Bismut 3-selenid-Bi,Se;, vakuumlagdiriimig kvars ampul-
larda stexiometrik miqgdar baglangic elementlorini tedricen
oritmekle alinir. Bu zaman niimune eridikden sonra
temperaturu bir qoder de qaldinb 4-5 saat miiddstinde
saxlamaq lazimdir. Ampulann soyudulmas: pe¢de temperaturu
todricon agag salmaqla aparnilir. Bi,Se;-lin monokristallar
Bricman (yeniden kristallagdirma) tisulu ile alina bilor. Bunun
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lglin oritmeni 5-10 deofe tekrar etdikde daha kamil
monokristallar alinir. Bi,Se, a¢iq maksimumda 706°C-de sriyen
bozumtul, metal parlaghigli maddedir. Onun xiisusi ¢okisi
7,398 g/sm?; mikorberkliyi 72 kq/mm?-dur.

Bi1,Se; qadagan olunmus zolagimin eni 0,35 ev olan n tip
yanmkegiricidir. AE-nin giymeti asag temperaturlarda n tip
yarimkegiricidir. AE-nin giymeti asagi temperaturlarda kigilir.
Belo ki, onun erime temperatur amsah 2-10™* ev/derocedir.

Bi,Se;-iin  otaq temperaturunda termo-e.h.q. meonfi
kemiyyot olmagla «o=-70 mkv/dereceyo beraberdir.
Stexiometriyadan selen olan niimunelerin termo e.h.q. artir;
otaq temperaturunda Bi,Se;-lin yiik dastyicilarimin  qatihig
3-10"-3-10" sm™-diir. Monokristallar iizerinde aparlan
todgiqatlar neticesinde miixtelif miislliflor Bi,Se;-de yiik
dastyicilarinin yiriikliyiini fergli: 600, 1200, 2000 sm?/v-san
tapmiglar. Yeqin ki, bunun sebebi monokristalin anizotrop
xassoyo malik olmasi ve bununla alaqedar olaraq 6l¢meloerin
miixtelif  istigametlorde  aparilmasidir.  Bi,Se;-de  yiik
dastyicilarimin yiiriikliiyii temperaturdan T *? qanunauygunlugu
ilo azalir. Bi,Se,-iin moxsusi kegiriciliyi 500°K-den sonra
baglayir. Bu zaman yiiriiklikk T qanunauygunlugu ile azalir.

Bismut 3-tellurid-Bi,Te,, stexiometrik migdar baslangic
elementlorinden havast 10™mm cive siitununa kimi sorulmus
kvars ampulalarda sintez edile biler. Onun monokristallan
Bricman iisulu ile alinir.

Bi, Te, torkibi diger tetradilit quruluslu AY,B",
birlesmoelerinde oldugu kimi stexiometriyadan bismutun
(Varup elementin) artdigi terofe dogru kenara ¢ixir. Bezi
miislliflor bismutun birlesmode telluru evez etmesi fikrini ireli
siriir. Lakin Bi,Te;-lin 20°S-de tecriibi Olglilmiis xiisusi
¢okisinin (7,8587g/sm®) nozori hesablamalardan (7,8628 g/sm?®)
az olmasi stexiometriyadan kenara ¢ixma zaman gofosde tellur
atomlarinin yerlorinin bos qalmasini1 gosterir. Bu zaman
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stexiometriyadan artiq olan bismut atomlart 6ziinii birvalentli
akseptorlar kimi apanr. Bi,Te, —iin monokristallarin1 Coxarlski
sulu ile almag miimkiindiir. Bu zaman hidrogen seraitinden
istifade edilir.

Bi,Te,-giimiisii boz rengli, agiq maksimumla 575°S-de
ariyen maddedir. Onun mikroberkliyi 93 kq/mm?-dir.

Stexiometrik terkibli Bi,Te, n-tir yarnmkegiricidir.Lakin
deyildiyi kimi, terkib stexiometriyadan bismuta teraf siiriigdiiyii
ligiin Bi,Te, P-tip kegiriciliye malik olur. P-tip Bi, Te; —iin ylik
dastyicilaninin gatilign 3.10"sm>, P-tipinki ise 10'’sm-dir.
Bi,Te; —o bir goder tellur vurulmasi niimunede sorbest
elektronlarin keskin ¢oxalmasina sebab olur.

Bi,Te, —iin elektron kegiriciliyinin temperatur asililigina
goro gadagan olunmus zolagimin eni 0, 15ev (300°K), optiki
lisulla ise 0,13-0,18ev intervalinda tapilmisdir.

Bi,Te;-lin otaq temperaturunda termo-e.h.q.
150-200 mkv/ derecadir. R ve P-tip Bi,Te,-iin elektrik kegirici-
liyi 400-600 sm'-dir. Elektrik kegiriciliyinin qiymati tempera-
turla tors miitonasibdir.

Bi,Te, yiksok effektli  termoelektrik  xassoloro
malikdir.Onun  esasinda berk  mohlullar  hal-hazirda
termoelektrik materiali kimi isladilir.

Bi,Te, —iin elektrooptiki xassolori do Oyrenilmisdir.Onun
sindirma emsah diger telluridlerinkinden ¢ox, yeni 8-14mk
dalga uzunlugunda 9-a beraberdir. Agiq havada ve ya oksigen
soraitinde Bi,Te; —ii qizdirdigda, onun fotoelektrik ve optik
xassoleri deyigir.Uzun miiddetli qizdirma zamam yeni BiO
tobogesinin emoele goldiyi rentgenografik analizle miieyyon
edilmigdir i. BiO fazasi sonraki tesirden Bi,O;-e kimi
oksidloge bilir.
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Cadval 4.20
AY, B, tipli birleymolorin yarimkegiricilik xassolori
=z ‘B N
E | EE | 3§ | 2% | SHE | EE | ==
o ~ > g = %_ > o 2T » = 85" =
5 | 2§ | 99 | 8% | Esz | 32| =8¢
g g5 | FE | & E 3| 29
o N R, 2 -
AS;S; | 10" 2,56 - : > :
AS.Se, | 10%-10"° 2, - - p -
AS,Te, | 10° 1,0 =170 - n 0,025
Sb,S; 3.10 C1,64 - 1000 n -
5.10°8 C p
Sb,Se; | 10° 1,0-1,2 =15 1200 n -
=45 P
Sb,Te, |2,5.10* 0,3-0,21 280-360 | 80-100 P 0,04-0,055
5.10"
Bi,S, 10°-107 1,0-1,3 200 700 n 0,0206
Bi.Se; 107 0,35 600- 70 n 0.025
2000
Bi,Te; | 6:10* 0,13-0,18 | =440 150-200 P 0,016
3.107 = 400
Cadval 4.21
AY,B,"! tipli birlesmalarin fiziki kimyavi xassalori
Birlosme Rengi Orime Sixhg,g/sm’ | Mikrobarkli
temperaturu, yi,kg/mm’
°C
As,S, San- 325 3,14 128
narinci vo
ya qirmizi
As,Se; Siisevari 360 4,55 140-150
parlag-
gara
As,Te, Gilimisi 362 6,0 160-165
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ag

Sb,S, Glimiisii- | 546 4,62 140-180
boz

Sb,Se, Glimiisii- | 612 5,88 120-140
boz

Sb,Te, Giimiigii- { 621,5 6,57 93
boz

Bi,S, Gilimiigii- | 718-750 6,82 150
boz

Bi,Se, Metal 706 7,398 72
parlaglig:

Bi,Te, Glimiigii- | 585 7,8587 93
boz
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5.1. Siisovari yarimkegiricilar

Meolumdur ki, siigelor osas etibarilo oksidlerden ve
xisusile SiO,-don ibaretdir. Bir sira oksidler slise omole
gatirirlor. B1,05; Si0,; P,0Os; As,Og P,O,; As,O,; Sb,0Os;
V,0; Sb,Os. Bu oksidlerin diiziiliis siras1 ile siise emale
gotirme meyli azalir. Lakin oksidlorden bagqa, terkibden
xalkogenlor (selen, tellur ve s.) vo lizvi birlegmaler metaakril,
yantar vo s. olan siiselor do malumdur.

Bir ¢ox stexiometrik terkibde olan oksidler maeselen,
M,0, MO, M,0, va MO, siiso emsle gotirmir. Bozi miistesna
hallart nezere almasaq oksid siligelorin hamisi dielektrikdir-
lor. Onlanin xiisusi elektrik kegiriciliyinin giymeti 10*-10'8
sm -om™ intervalindadur.

Oksigenle eyni qrupda yerlegon xalkogenidlerin emole
gotirdiyi siiselorin elektrik kegiriciliyi ise 107° sm™-om™ kimi
ola biler, yeni bunlar nezers c¢arpacaq derocede elektrik
kegiriciliyine malikdirlar. 1818-ci ilde Berselius As,Se;-de
siise halim1 miisahide etmigdir. Bu xalkogenidli siigelorin ilk
niimayendesi idi. XX asrin avvalorinde iso miixtalif xassoli
xalkogenidli yarnimkegirici birlegmolor almaq maeqgsadile
Leningradda  aparilan  elmi-todqiqad  isleri  zamani
T1,Se—Sb,Se; sisteminde stibiumun gismen arsenle oavez
edilmosi noticesindo qara rengli sligovari yarnmkegirici
almmigdir. Alinmig oksigensiz siisenin elektrik kegiriciliyin
temperatur asililify yanmkegirici xarakterli olmasi ile yanagi,
onda fotoeffekt, termo e.h.q.-elektron tip kegiricilik miigahide
edildi.

Hal-hazirda xalkogenidli gligovari yarimkegiricilorin
sintezi ve Oyronilmasi sahasinde genis todqiqat isleri apanlir.
IIk anlar yeni sogolorin omole golmesini xalkogenidlerin
xarici elktron teboegsinin ve miivafiq olaraq bir ¢ox
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xiisusiyyetlorinin oksigene oxsamasi ile izah edirdilar. Lakin
sonralar, terkibinde oksigen, eloce do xalkogen olmayan
CdSiAs,, CdGeP,, CdAs,, CdP, kimi birloesmslerin vo hetta
metallik orintilerinden siisevari maddelerin alinmasi bir ¢ox
nezeri meselelerin — sliso emele gotirme kriteriyalarinin
yaranmasina sebeb olmusdur.

Masole burasindadir ki, maye haldan kristallik kegid
hemise miieyyen derecede enerjinin ayrnilmas: ile gedir, yoni
stabillesmis kristallarin potensial enerjisi minimum olur. Sgor
mayeni boyiik siiretle soyutsaq ondan enerji aynlmasi
¢otinlesir ve sistem kristallasmaga imkan tapmir. Bu zaman
araliq metastabil amorf (stigovari) faza yaramir. Bu ciir faza
yiiksok Ozliliiyo ~10" nyaz malik oldugundan 6z-6ziine
metastabil formadan stabil (kristallik) formaya ke¢masi iiciin
ylzlarls iller lazim gelir. Kenar qarisiqlar siiselerin 6z-6ziine
kristallagma prosesini esasen siirotlondirir.

Olbotte maddelerin kristallasmada siiso halina ke¢mesi
soyumanin  siiretinden bagsqa, maddalarin  individual
tobiotinden, soyuma zamani, atomlari gruplasib kristallitler
omolo getirme xarakterinden vo sair amillarden asilidir.
Masolen, metalxalkogenidlerin siisoyo gevrilme gqabiliyyeti
ile, onlann omele gelme istiliyi arasinda miieyyen asilihq
miisahide edilir. GeS — Ag,S — HgS — Cu,Se — CdSe —
ZnSe — ZnS sirast bdyunca emole gelme istiliyi
azaldigindan, onlarnn metastabil siigo halina kegmesi ehtimal
da azdir.

Xalkogenidli siigolor, As-S, As-Se, P-Se, Ge-Se
sistemlerinde ¢ox béyiik gatiliq intervalinda alinir. Bu név
orintilerin hor hansina bagga xalkogenidli (esasen, sulfidli,
selenidli) birlogmelorin olavesile daha miirokkeb terkibli
stigolor almaq miimkiindiir. Oyanilik i¢lin As—Sb-TI iiglii
sisteminin siige emolo gotirme sahesi sokil 5.1-de verilmigdir.

Gorunduyu kimi, sliso sahesi (strixlonmisdir). Selenle
zongin olan arsen- selen ikili sisteminden baglayaraq {iglii
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sistemo dogru ireliloyir ve TI-Se ikili sistemine tam
yaxinlagir, lakin ¢atmayir.

Digor amorf maddelorde oldugu kimi, siigovari
xalkogenidlorin do daqiq arime temperaturu yoxdur. Onlarin
yalniz erime intervalinda, daha dogrusu yumsalma
intervalindan danigmaq olar ki, bu da xalkogenidli siiselerde
oksigenlilore nisbaton kigikdir. Bu interval xalkogenidli
siiselorin terkibinden asihi olaraq 90-dan 450°C-ye kimidir.
Xalkogenidli siiselorin mikroberkliyi 90-360 kq/mm? arasinda
deyisir. Siigenin terkibi oksar siiso emele goetirme oblastinin
derinliklerine, yoni oblastin serheddinden uzaglardaki terkibe
uygun golorse, onun adi halda 6z-6ziine kristallasma miiddeti
¢ox boyiik olmagla yanasi tursu ve geloevilero qarsi da
davamlilig artir.

Yuxanda geyd etdiyimiz kimi glisovari yannmkegiricilorin
xiisusi kegiriciliyi ¢ox kicikdir ve analoji sirada torkib
elementinin daha agir atomlarla evez edilmesi kegiriciliyin
qiymatini boylidiir. Mesolon, As,0,—>As,Se;—As,Te; siras:
boyunca kegiriciliyin giymeti on defslerle artir. Bu zaman
stexiometriyadan miioyyon deracede kenara ¢ixmalar
siiselorin kegiriciliyino vo fotokegiriciliyine demak olar ki,
tosir gostormir.

Xalkogenidli stigolorin elektrik kegiriciliyinin
temperaturdan asililigi diger yarimkegiricilorde oldugu kimi
eksponensial xarakter dasiyir. Sokil 5.2-de miixtelif kimyevi

terkibli bir ne¢o siigovari yarimkegiricinin Inc~f (%) asililigi

verilmigdir.

Goériindilyii kimi, qanigiq kegiricilik oblastina miivafiq
golen qirilma siigevari yarimkegiricilerde yoxdur. Bu da az
miqdar kenar garnigiglarn kristallik yarimkegiricilerdon forqli
olaraq xalkogenidli siigelerin kegiriciliyine demek olar ki,
tosir etmoadiyini gosterir.
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T1,Te T1,S T1,Se T1,Te
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Sekil 5.1. Arsen, siirmoe, tallium xalkogenidleri
orintilorinin sligpemelogetirme sahesi
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Sokil 5.2. Siigenin kegiriciliyinin temperaturadan asilihig1:
a) yumsalma sahasi; 1 — T1,Se,-As,SeTe,;
2" TIZSCZ‘ASZSCZTC; 3 - leSC'S/6Aste3'1/6szse3;
4 —3As,Se;As,Te,
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Miixtelif tocriibi faktlar mayelerde ve xiisusile siigelordo
yaxin diiziiliisiin pozulmadigini gostorir. Ona goroe de eyni bir
maddoada kristallik ve siige seklinde elektriki kegirme, termo
e.h.q. ve s. kemiyyatlorin esash suretde forglenmaesini (sekil
5.3 ve sokil 5.4) qarigiglann tesirinde axtarmaq daha diizgiin
olardi. Bu asan kristallaga bilen As,Se;3As,Te, torkibli
(torkib sliso omslo gotirme oblastinin serheddinde yaxindir)
slisovari yarimkegiricinin her iki halda hem ¢irkli, hem de
tomizlenmis nimunelerinin  (cedvel 5.1-dv) elektrik
kegiriciliyi qiymetlerinin miiqayisesinden avani olaraq
gorunir.

Cadval 5.1
As,S¢,-3As,Te;-nin tomizlik daracasindan asihi olaraq
xassolorin dayismasi

Xasso
Xiisusi kegiricilik, | Kegiriciliyin tipi
Maddo ()rn_l.snfr1
Siiso Kristal Siigo Kristal

AS2SC3'3ASZT63 ta' 3- 1 0—6 50 p p
mizlenana goder

As,Se;3As,Te;  to-| 4.107¢ 0,2 p n
mizlendikden sonra

Gortindiiyli kimi, siisevari niimunanin zolagli temizleme
noticesinde xiisusi elektrik kegiriciliyi ¢ox ciizi deyisdiyi
halda kristallik niimuneninki ise 250 defe doyisir.
Yarmmkegirici giigolorin on bdyiik istiinliiklerinden biri mehz
kenar gansiglara garsi, hessas olmasidir. Mesele burasindadir
ki, kristallik yanmkegiricilorden kenar qarigiglarin
tomizlenmesi ve lazimi asqarlarin vurulmasi ile onlarnn
xasselorini nizamlamaq olur. Diger terefden, bu
amoliyyatlarin 6zii boyiik texnoloji ¢otinliklerle slagedardir.
Ona gore de, lazimi xiisusiyyetloro malik olan siisevari
yanmkegiricilerin istehsalinin maya deyeri defslerle asagidir.
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Bu da yaxin golocokde siigovari yanmkegiricilorin
kristalliklori texnikanin, kibernetikanin, elektronikanin okser
sahelerinden sixigdirib gixaracagini gosterir.

10°
5 07
A »
% (""’4 1
S -8 .
b" 10

10 ~12 (/

0 20 40 60 -8 100
As,Se; M0, % As,Tey

Sokil 5.3. As,Se;-As,Te, sistemi iigiin kegiriciliyin
terkibinden asithhgi: 1 - siise; 2 — kristal
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Sokil 5.4. As,Se;-As,Te; sisteminde termo-e.h.q.-nin
torkibinden asililig1: 1 — kristal; 2 - siigo
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Hal-hazirda oksigensiz slisovari yannmkegiricilerin tatbiq
saholoeri ¢ox da boylik deyildir. Onlardan optikada ve infra
qirmizi dalga oblastinda isleyen cihazlarda genis istifade
edilir. Bir ¢ox oksigensiz siigolor isiga qars1 hessasdir, yoni
isigin  tesirilo 0z xiisusiyyotlorini deyigir. Onlann bu
xassosindon istifade ederek ses signallarimi elektrik
corayanina geviron televizor trubkalan yaradilmigdir.

Oksigenli siisovari yarimkegiricilar

Xalkogenidli siigovari yarimkegiricilarin koesfinden sonra
miixtolif torkibli siiselorin elektrik xassolori do genis
Oyronilmoays baslandi. Tadgiqatlarin naticesinde bezi oksid
siisolorin da yarimkegirici oldugu askar edilmisdir. Malum
olmusdur ki, P,Os; ve V,0O; qansigima mileyyen deroceds
miixtolif metal oksidloerinin vurulmasi neticesinde silisovari
yarimkegirici almaq miimkiindiir. Bu sistemds har bir oksidin
Oziiniin miieyyen rolu vardir: bele ki, P,O; siise amalo
gotiron, V,0; sisteme yanmkegiricillk xassosi veren
oksidlordir. Burada slave edilen metal oksidlerine ise
modifikator deyirlor. Modifikatorlarin funksiyasi slise halim
stabillesdirmoek ve miieyyen deracads elektrik kegiriciliyinin
qiymetini deyisdirmakden ibaratdir.

Molum olmusdur ki, modifikator kimi dovri sistemin I, 11
ve V qrup metallik elementlorinin oksidlerinden istifade
etdikdo P,0,-V,0,—MeO sisteminde siiso omeloe gotirma
oblasti maksimum gqiymete malik olur. Bu zaman I, II osas
yarimqrup metallik elementlarin atom ¢okisi artdigca onlarin
oksidlorinin modifikator kimi vuruldugu sistemin siigo emoalo
gotirmo oblasti da bdyiiyiir. Oksina, hemin qruplarin alave
yarimqruplarinda metalin atom g¢okisi artdiqca siise emelo
gotirma oblastt azalir.

Vanadium ve fosfor S5-oksidlori osasinda emoslo gelen
oksid siiseler kicik ozliiliik, boylik donma siirati, az termiki
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davamlihg1 06z-6ziine asan kristallagma qabiliyyeti ilo
forglenir.

Modifikator kimi As,0;, Sb,0, ve VO, oksidlerden
istifade etdikde emoele gelon siigonin 6z-Oziine kristallasma
qabiliyyetini, donma siiretini azaldir ve siigonin 6zliilityiinii
artirir.

Vanadium ve fosfor S-oksidleri esasinda alinan siigeler
adi gérme oblastinda qeyri-soffafdirlar, oksins, onlar
infraqirmiz1 oblasta soffaf olmagla 4 mk dalga uzunlugunda
15181 maksimum buraxma qabiliyystine malikdir.

Z . 3
1%/ 7 °K

Sekil 5.5. Pb,0s-V,0,-Ba0  sisteminde  xiisusi
kegiriciliyin temperaturdan asililigi: 1-80 mol% V.0, ve 10
mol % BaO; 2-62 mol% V,0s; 3-52 mol% V,0O; ve 28 mol%
BaO; 4-32 mol% V,0; ve 28 mol% BaO

Otaq temperaturunda  oksigenli siiselorin  xiisusi
kegiriciliyinin qiymeti gox kigik olub torkibinden asili olarag
10°-10" om™sm™' intervalinda deyisir. Bunlarda da
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kegiriciliyin temperatur asiliigi ekspontensial xarakterlidir.
Sekil 5.5-de miixtalif terkibli P,0,—~V,0,~BaO siiselerinin
elektrik kegiriciliyinin temperatur asililify verilmisdir. Sekil-
den goriindiiyii kimi lgo = f %)amhh@ oyrileri sinmayan

diiz xettden ibaretdir, yoni xalkogenli siigolorde oldugu kimi
oksigenli siigolorde do kegiriciliyin xarakterine kenar
ganigiglar tesir gostermir. P,0,~V,0Os osasinda oksigenli
siisovari yarimkegiricilorin gadagan olunmus zolaglarnin eni
0,65-1,2 ev intervalindadir. SiO, esasinda olan siiselerde iso
ion kegiricilik istiinlilk toskil etmoklo onlarin aktiviesme
enerjisi 1,1-1,2 ev-dur.

Yuxarida geyd etdiyimiz kimi P,Os—V,0; asasinda alinan
slisoloro @sas yarimkegirici xassoni V,Os verir. Sistemde
V,0s-in miqdari ¢oxaldiqca kegiriciliyin giymeti de artir.
Oksine V,0s miqdar1 azaldiqca ve modifikatorlarin qatiligt
artdiqca siigenin xiisusi kegiriciliyi ekpotensial olaraq kigilir:

O = 0pe KCmo

=5 0 20

Sekil 5.6. Oksidli siigolorin elektrikegiriciliyinin
temperaturdan asililigi. 1-BaO; 2-Fe,0;; 3—CdO; 4-Ag,0;
5-Li,O
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Burada o - baslanqic terkibde xiisusi kegiricilik; k-metalin
tobiatinden asili olan sabit kemiyyet; Cy,.c — V,0s-in avezine
sisteme vurulan metal oksidinin (modifikatorun) qatihidir.
Qeyd etdiklerimizi eyani olaraq sekil 5.6-da gérmek olar.
Sekilde P,Os-in miqdan sabit qalmaq sertile: V,Os-in
tedricon MeO ilo evez etdikde elektrik kegiriciliyinin
qiymetinin azaldig1 gosterilmigdir. Sekilden gériindiiyli kimi,
modifikator kimi Il qrup metal oksidinden istifade edilmesi
slisonin elektrik kegiriciliyinin torkibinden asihi olaraq daha
stirotle azalmasina sebeb olur. Bundan bagqa, eyni qrupun

asas yarimqrup elementlorinin oksidleri nisbaten kegiriciliyin
qiymetini daha da agag salir,

500 —
400 //
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Sekil 5.7. MeO saxlayan oksidli giigelorin MeO-don asili
olaraq termo-e.h.q. asilig1 (P,O; sabit qalmagqla).
1-Fe,05; 2-Li,0; 3-ZnO; 4-Ag,0; 5-CuO; 6-Sb,0,
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Oksigenli yanmkegirici giigelorin termo e.h.g-nin igarosi
vo eloce do giymoti torkib elementlorinin nisbetinden ve
sisonin daxili kimyovi tebistinden asili olub, 20-200°C
intervalda demok olar ki, temperaturdan asili deyildir. Sakil
5.7-den goriindilyii kimi, P,0,~V,0,—MeO sistemindo
vanadium S5-oksidin tedricen 30%-o kimi MeO-i ile evez
edilmesi naticesinde termo e.h.q.-nin giymeti terkibden asili
olaraq, demoak olar ki, xotti olaraq ya azalir, ya da artir.
Birinci halda termo e.h.g-sifirdan kecerek menfi giymatler
alir. Metal oksidleri olave ederken termo e.h.q.-nin bele
deyismesi, homginin elektrik kegiriciliyinin kemiyyatce
azalmas1 oksigenli siliselorde kegiriciliyin qarisiq elektron-
desik mexanizmi ile bas verdiyini gosterir. Bele ki, slisonin
torkibinin kemiyyet ve keyfiyyotce deyismesi elektron ve
desiklorin yliriikliiklarinin nisbotini de deyisdirir.

Stisovari  yanmkegiricilor, maye yanmkegiricilorde
oldugu kimi, kristallik yarimkegiricilorden forqli olarag uzaq
diizeligo malik deyildir. Buna gore do, onlarda qansiglarin
tosiri mexanizmini, eloce de bir gox xarakterik kemiyyatlori
zolaq nezeriyyesi ile izah etmek olmaz. Ciinki kvant
mexanikasinin  naticelorine  osaslanan zolaq qurulusu
nazeriyyesinin ¢ixarilmasinda maddelerin kristal qurulusu,
yoni uzaq diiziiliis esas gotlirlilmiisdiir. Qeyri-kristallik
yarimkegiricilorde kegiriciliyin eloce de bir ¢ox hadiselerin
sobebini akademik A.F.loffenin dediyi kimi molekul daxili ve
molekullar arast alagenin kimyevi xarakterinoe, yeni yaxin
diiziiliiglo izah etmok lazamdir. Diger terefden melumdur ki,
kimyovi rabite daha imumi anlayis olub bir ¢ox fiziki
xassolori izah etmoklo yanagi kristal qurulusunun miimkiin
formalarini da izah edir, yeni alemin makroxasseleri
atomlarda elektronlarin veziyyetinden, diger atomlarla
garsiliglt tesir zamani elektron buludunun yer deyisme
xarakterinden asilidur.
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5.2. Maye yarimkegiricilor

Texnikanin artan tolobatini  &demeak maegsedile son
zamanlar kristallik, sligoyobonzer yarimkegiricilerle yanasi,
lizvi, eloce de maye yanmkegiricilor do genis totbiq olunur.
Maye yarnimKegiricilori bezon «yarimkegirici erintilor» de
adlandinrlar. Maesole  burasindadir ki, berk halda
yarimkegiricilik gosteren bir ¢ox maddeler eriyib maye
olduqda da bu xassosini saxlayir.

Ilk dofo Rekel bork maddeleri, eriyerken elektrik
xassolorini deyismo xarakterine goro siniflere ayirnmusdir.
Onun klassifikasiyasina gore yarimkegiricilorin oridilmesi
zamant iki hal ola biler.

1) yanmkegirici (bork) — yanmkegirici (maye);

2) yarimkegirici (bork) — matel (maye).

Bundan basqa yarimkegirici (bark) — yanmkegirici
(maye) — metal (maye) keg¢idi do miimkiindiir. Axirinctya
araliq ke¢id kimi baxilir vo erimiy madde mieyyen
temperatur intervalinda Oziiniin ovvelki xassesini saxlayr,
sonra «metala» cevrilir. Germanium, silisium, tellur vo A"'BY
tipli yarimkegiricilor bu név maddelordir. Birinci tip kegide
ise Bi,S,;, Sb,S;, Cu,S, Ga,Se, CdTe, ZnTe ve s. aiddir. Bu
zaman elektrik xasselorinin deyismesi maye vo bark fazada
kimyovi rabitonin tebiotinin deyismasile izah edilir. Mesolon,
maye fazada yarimkegirici xassesinin galmasini Ragel
mayelorde yaxin diiziiliigiin mdvcudlugu ile izah edir, yaxin
diiziiliiy dedikde ki¢ik hacmde kristallara aid olan nizamh
diziliislin saxlanmas1 nezerde tutulur. Ona gore do mayede
atomlarin nizamh yaxin diiziliiglerinin gqalmas1 neticasinde
kristala aid xasselor miioyyon derocede saxlanilir. Mayelorin
oziline maxsus xiisusiyyatlorile elagedar olaraq, onlarda xasse
tam kristaldak: kimi deyil, miieyyen kemiyyot deyisiklikeri
ile bas verir. Belo ki, miixtolif aqreqat hallarinda miieyyen
deracode kimyavi rabite enerjisi vo hotta tebisti do ferglenir.
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Gorkemli sovet alimi, yanmkegiricilor fizikasinin banisi
akademik Ioffenin qeyd etdiyi kimi, maddolerin xasseleri ilk
ndvbade molekulun qurulugu ve ondaki kimyevi rabitenin
xarakterinden asilidir. Dogrudan da, eriyerken molekulda
kimyovi rabite esash suretde doyismozse, maddenin evvelki
xassalerinin miisyyen deracede saxlanacagini gozlemak olar.
Ikinci név kegid, yoni yanmkegirici (berk) — metal
(maye) ke¢idi zamani ise yaxin diiziilis pozulmagla yanasi
kimyavi rabitenin tebisti osash suretde deyisir. Belo
maddelerin  elektrik  kegiriciliyi erime temperaturunda
sigrayisla coxalir ve kegiriciliyin temperaturdan sonraka
asilih@ osasen metallik xarakterli olur (sokil 5.10). sokilde
gostorilon A™B' tip birlogmolorin orimo temperaturunda
maye ve berk fazalarin elektrik kegiriciliyinin qiymeti
cadvaldo verilmigdir.
Cadval 6.2.
A"MBY tip birlosmalorinin orims temperaturunda

| Birlosmo | Bork sm’,sm’ | Maye sm,sm | Maye/Bork
AlSb ~ 160 ~9900 ~60
GaSb ~ 280 ~10600 ~ 40
InSb ~2900 ~10000 ~35
Dads ~300 ~7900 26
~3600 ~6800 ~1,9

Codvelden goriindiiyii kimi, eyni tip birlogmelere
kationun Al->Ga—In sirasinda daha agir atomla ovez
olunmas1 berk ve maye haldaki elektrik kegiriciliyi forqini
(erime  temperaturunda) azaldirr. Bu da masalen,
AlSb—>GaSb—ZnSb sirast boyunca birlesmalerde metalliq
xassolorinin, yeni berk halda elektrik kegiriciliyinin
¢oxalmasi ile izah ediloe biler. Umumiyyetle, orime
temperaturunda elektrik kegiriciliyi sigrayisinin edadi qiymeti
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maddenin berk ve maye halda metallagma derecesinden
asihdir. Ona gore de sigrayisin ededi giymstine maddenin
oriyorken yaxin diiziiligliniin pozulmasi, elece do kimyevi
rabitenin deyisme derocesi haqqinda iimumi do olsa fikir
s0ylemok olar.

Eyni tip Dbirlogsmoalerin analoji sirasinda (mes.,
GaSb—>GaAl; ZnSb—ZnAs) elementin daha yiingiil anionla
ovez edilmesi neticesinde elektrik kegiriciliyinin sigrayish
deyismosi bir geder bagqa xarakterlidir. Yem bu zaman,
oksine olaraq, sigrayisinin giymati azalir. Yeqin ki, bunun
sebobi  birlogsmelerdoki ionluq deracesinden asilidir.
Dogrudan da III qrup elementloerinin arsenidlorinde ionluq
doracosi stibitlorindekine nisbaton ¢oxdur.

Orime zamani kristallik strukturanin pozulmas: ile
olagodar olarag, silisium, germanium, A"BY kimi
birlosmolords xilsusi ¢oki keskin artir. Bu da kovalent
alagenin doymusluq ve xasselorine zidd olan haldir. Buradan
belo netice ¢sixartmaq olar ki, bu maddelords eloco do
yarimkegirici (bark) — metal (maye) xarakterli ke¢ide malik
olan maddslorde erime zamam kovalent slagelorin pay:
keskin azalr. Bu noév birlesmelorde ionluq derocesi
coxaldigca oridikde xiisusi ¢okinin boOylimaesi deo azalir.
Moselon, ZnTe, CdTe orintilorinin xiisusi ¢okisi bork
haldakindan clizi foerglendiyinden, eloce do elektrik
kegiriciliyinin maqnit hessaslig1 vo s. arima temperaturunda o
goder do ¢ox artmamasi gosterir ki, A"Te tip birlosmelorde
orime zamani kimyovi rabitenin xarakteri A"MBY tip
birlesmelerinkinden az deyisir. Bu hal ionluq derecesi daha
¢ox olan A'BY! tip birlesmolorde, mesalon, Cul-de daha
aydin goriiniir. Xiisusi ¢okiyo goldikdo iso
A"BY birlosmelerinin aksine, arimis Cul xiisusi ¢okisi bork
haldakindan 9% azdir. Diger terefden, melum oldugu kimi,
orime zamani vakansiyalant eloce de molekullar arasi
mosafelor bdyliylir. Yeni erime zamami xiisusi ¢okinin
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azalmasi daha normal haldir: esl maye yanmkegiricilords bu
ganunauygunluq O6denilir. Maye yanmkegiricilorin diger
xiisusiyyetlorinden biri erime temperaturundan sonra magnit
hessashiinin artmasi (sigrayigla), termo e.h.q. emsalinin
azalmasidir.

Elektrik kegiriciliyinin qiymetinin maye fazada cuzi
deyismelerine gére A"B"! tipli birlosmeler daha maraqhdir.
Miigayiso {ligiin onlann her iki aqreqat halinda
kegiriciliklerinin giymoti cadvel 5.3-de verilmisdir.

Cadval 5.3
Birlosmae c,-107%, om™-sm™ 6,107, om™-sm™ 6. /o
GaTe ~2,40 ~2,60 ~0,92
SnTe ~1,44 ~1,80 ~0,80
PbTe ~0,42 ~1,52 ~0,28
PbSe ~0,30 ~0,45 ~0,67
PbS ~0,25 ~0,22 ~1,14

5.3. Uzvi yarimkegiricilor

Son zamanlar yarimkegirici xassoli yliksok molekullu
iizvi birlogsmelerin sintezino ¢lm ve texnikanin artan telebati
ilo olagodar olaraq genis fikir verilir. Bu maqsadler ligiin
sintez edilen yiiksok moiekullu birlegsmalerin termiki davamli,
¢otin yanan olmasi ile yanast yarimkeg¢irici ve magqnit, elaco
de bir ¢ox kompleks fiziki xassolori 6ziinde comlosdirmesi
osas moseladir.

Uzvi yanmkegiricilor 6z quruluglarina gore iki ii¢ qrupa
boliiniirler: algaq molekullu lizvi birlegmaler, molekulyar
komplekslor vo polimerlor.

Uzvi birlesmelerin yarnimkegirici xassoleri gostermasi ve,
{imumiyyetls, elektriki kegirmosi onlardaki ikigat (g¢oxgat)
rabitelorin miqdar1 ve molekulun spesifik qurulusu ile
olaqodardir. sp® hibrid orbitallan hesabina doymus iizvi
birlesmelorde her bir karbon atomu yalmz o rabiteleri ilo
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olageya girir. Doymamis iizvi birlogsmelerde ise C-C arasinda
o olaqesinden bagqa qantelvari p orbitalinin her iki ucu
vasitosilo Ortiilmiis rabite, yeni = rabitesi de yaranir.
Rabitesinde slageds istirak edon elektron buludu sixhigimin
maksimum qiymeti atomlan birlegdiron ox iizerinde deyil,
ondan kenarlarda yerlosir, yoni bu ciir elektron buludlan
karbon atomlan terefinden nisbeten zsif calb edilir. Bels ki,
birqat rabitenin yeni o-rabitesinin enerjisi 62,77kkal/mol,
n-rabitesinin enerjisi iso 38,39 kkal/mol-dur. Malumdur ki,
elektromenfiliyi miixtelif olan atomlar polyar slage yaradir.
Karbohidrogenlorde mn-olagesinin polyarlasma  derecesi
o - slagesindakinden goxdur. Bundan bagqa oger = rabiteleri
karbohidrogen zencirinde névbelonerse, yeni CH,=CH-
CH=CH,-CH=CH, olarsa, o zaman p(n-)elektron buludlan
bir-birini Orterek molekul boyunca kesilmez energetik
miistoviler eamale gotirir. Bu név molekulun esas 6zoyini
ohate eden elektron Ortilyiiniin hesabina miixtelif rabitelerin
giymoetlori miieyyon derocodo beraberlogir. Aromatik
karbohidrogenlerde bir ve ikigat rabitelerin uzunluglarinin
boraberlesmesi daha giicliidiir.

Novbelonmis n-rabiteleri bir-biri ile gargiligh tesirde olur
vo bu zaman yaranan elektron buludu molekula bir ¢ox
xiisusiyyatlor verir. Masalon, bu ciir molekullar yiiksek
birlosme, polimerlogmo reaksiyalarina girmoklo yanagi;
miiteherrik daha boyiik ve delokalize olunmus = - elektronlar
hesabina elektriki do (miioyyen soraitde) kegirirlor. Ona goroe
torkibinde bu nov slageler olan iizvi birlogmeler: antrasen,
karogen, ftalosianin, fuksin, radomin ve s. kristallik sokilde
nozero ¢arpacaq dorocede elektriki kegirir. Benzolda m-
clektronlar: tam delokalize oldugundan ve molekul boyu
sorbast herokat etdiyinden, benzolu ifrat kegiricilorldo
miiqayise etmek olar. Lakin bark ve maye benzol biitovliikde
izolyatordur. Bunun sebebi elektronun bir molekuldan
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digerine ke¢masi ligiin lazim olan enerjinin bdyiik olmas: ile
izah edilir. Bu hal okser iizvi birlesmelere de aiddir.
Doymamig novbeli ifrat rabiteli lizvi birlesmoelerde
elektronlarin valent zonasindan kegiricilik zonasmna ke¢mosi
figiin lazim olan enerji boyiik deyildir. Bu név maddelerin
elektrik kegiriciliyinin temperatur asiliift yarimkegirici
xarakterlidir. Asagi molekullu yanmkegiricilor elektrik
miiqavimeti ¢ox bdyiik kemiyyetdir. Bundan basqa, termiki
gadagan olunmus zolagin eni doymamis karbohidrogenlordoki
7 - elektronlarin saymdan asihidir. Goriindilytl kimi, qadagan
olunmus zolagin eni = - elektronlarin say1 artdigca azalir.
Aromatik  karbohidrogenlerin osasinda  yaranan
molekulyar  kompleks  {izvi  birlosmelerin  elektrik
kegciriciliyinin giymeti algaq molekullu tizvi birlegmelerinkine
nisbeten béyilkdiir. Bunun sebebini molekullar arasi
qiivvenin xarakteri ilo izah edirler. Burada Van der Vaals
giivvelerinden forgli olarag molekullar aras: qilivvenin tebisti
osasen molekullarin  qurulusundan asilidir.  Molekulyar
kompleks iizvi birlesmoalorde molekullar arasi qarsiligh tesir
zamani elektron buludunun siirligmosi bas verir ki, bu da
molekullarin  yiiklenmesine sebob olur. Bezen bu nov
molekullara kimyevi birlosme kimi baxirlar. Burada aromatik
karbohidrogenler ozlorini m - orbitallarinin emsle getirdiyi
delokalize olunmus elektronlarin hesabina donor kimi aparr.
Akseptor ise [,, Br,, tetrasian — etilen C,(CN),, tetrasian —
dimetan C(H,C,(CN), ve s. elektrona heris molekullar
gotiiriilo biler. Aromatik karbohidrogenlerde NH, qurupunun
olmasi, onlarin donorluq xassesini daha da geniglendirir.
Aromatik karbohidrogenlerin meselen, antrasenin qelovi
metallarla omole getirdiyi ArM,(0<x<2) tipli kompleks
birlosmelor komplekslorde do maraqlt xiisusiyyetlere
malikdir. Okseren molekulyar komplekslorde molekullarin
nisboti deyisken olur. Onlar esasen kristallik maddelordir.
Molekulyar komplekslerin otaq temperaturunda elektrik
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miigavimeti ¢ox genis intervalda (10" om-sm-den 1072
om-sm-e kimi) deyisir. Onlarin miiqavimetinin temperatur
asthh@ p = pee®™ T tenliyine tabe olur vo Ino-nmin 1/T-den
asﬂlh(z ayrisi osasen iki qirq xetden ibaretdir. Piren 2I,-nin

Ino=f %) ayrisi molekulyar komplekslor ligiin xarakterikdir.

Miixtelif molekulyar komplekslorin termiki qadagan
olunmus zolaglarinin eni 0 — 1,5 ev intervalinda deyisir. Bu
ndv komplekslorde yiiriikliiylin giymeti sifra yaxindir. Bu da
donor ve akseptor molekullarin elektron buludlarinin bir-birini
ortmosi ve beloaliklo elektronlarinin giiclii lokalize olunmasi
ilo izah edile biler. Molekulyar komplekslorde ciitlosmemis
(spine gore) clektronlarin say1 10'°-10'® sm™ tortibindo olur.
Oger bu ciir elektronlarin 6zlerini yiik dastyici kimi apardigin:
nozoro alsaq, onda ¢ = enu tenliyine gére u-nun 1072
sm*/v-san tortibinde olacagini hesablamaq olur ki, bu da
tocriibade teqriben do olsa tosdiq edilir.

Yarimkegirici  polimerlor molekulyar quruluslarinin
spesifik xiisusiyyatlorilo alagedar olaraq bir ¢ox iistiinliiklore
malikdir. Belo ki, polimer maddosler berkliyi ve deformasiya
etme qabiliyyetine géro berk ve maye maddolor arasinda
yerlosir. Bundan bagqa polimer mohlullar yiiksok dzliiliiye vo
mixtolif anomaliyalara malik olmasi ile ferqlenir. Onlarda
molekullarin uzun zencir seklinde diiziilmosi ve bu zencirler
arasinda yeni rabitelorin yaranmasi onlarin mexaniki
xassolerinde de anizatropluga sebeb olur. Polimer
yarimkegiricilerin sintezinde bu xiisusiyyetden genis istifade
olunur. Bu zaman zencirde ikiqat rabitelerin galmasi, daha
dogrusu novbolenmis 7 - alagelerin olmas: polimerin elektriki
kegirmesine sebeb olur. Molekulun qurulugu, qarsiligh
tosirdo olan (yeni ndvbelonmis) 7 - elagelerinin ¢oxlugu,
kenar qansiglar ve termiki isleme elektrik kegiriciliyinin
qiymatine tesir edir. Uzvi birlosmelorde yarimkegiriciliyin
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qiymeti hemg¢inin elektronlar atomlar arasindaki cazibe
qlivvesinden de asihidir. Ona gore de, ¢ox zaman polimer
zoncirinde xarici elektronlar1 nisboaten zoif cezb edon
atomlar:meselen, azotun olmasi1 elektrik kegiriciliyini
coxaldir. Zencir daxilinde ayrica — elagesinin (izole edilmis)
olmasi, demoak olar ki, polimerin kegiriciliyino tesir etmir.
Bundan bagqa kegiricilik ikigat rabitenin yerdoyismesile de
alagadar oldugundan yarimkegirici polimer sintez edon zaman
yuxaridaki sertlorlo yanast bunu da nozere almaq lazimdir,
yoni ndvbeli ikiqat rabiteli tsiklik molekullarin polimerde
istiraks vacibdir.
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ANNOTASIYA

Bu kitabda yanmkegiricilorin xammal menbeleri, fiziki-
kimyavi ve bezi fiziki xasseleri, alinma tisullari, monokristal
yetigdirilmesi ve xalq teserriifatinda tetbiqi haqqinda
melumat verilir.

Burada elementar (besit) yanmkegiricilor vo osas
yarimkegirici birlesme siniflori lazimi derecede ohate
edilmisdir.

Kitabda zolaq nezeriyyesi, eloco de kimyovi rabito
noqtey-nezerindon yarimkegiriciliyin yaranmasinin soebebleri
aydmlasdirilir.

Kitab hecm ve tertibine goro ali mekteblerin kimya
fakultelori ve yarimkegiricilor fizikasi lizro ixtisaslasan
toleblori {iglin todris vesaiti kimi yazilmisdir.

Bundan bagqa ondan yarimkegiricilor senayesinde ¢alisan
mithendis ve texniklor, todqiqgat institutlarinin elmi
amokdaslan ve aspirantlar da istifade eds bilor.

Yarmmkegiricilor kimyasi anlayisi

Osrimiz bir sira elomotdar hadiselorlo besor tarixinde
misli gériinmomis elmi kegflorlo forglonir.

Atom enerjisi sirlorinin dyrenilmesi, kosmosun fatni, Aya
vo Marsa uguslar ve s. Bir sira miiniim messloalarin nelli XX
osro monsubdur. Mehz miiasir doviirde elm ve texnikanin
inkisafi bir sira yeni elm saholorinin yaranmasina sebob
olmugdur. Bu ciir yaranmis elm saholorinin biri de
yarimkegiricilor kimyasidir.

O kimyanin, fizikanin ve s. Elmlerin osasinda yaranmis
ve axirinct 20 ilde siirotle inkisaf ederok o6ziine ele bir
mohkem movqe qazanmugdir ki, hal-hazirda neinki 6z
¢orgivesi daxilinde inkigaf edir, hatta bir sira elmlorin bir ¢OX
anlagilmaz masololorinin izahina yanmkegiricilor
noazeriyyesini calb etmok lazim golir.
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Umumiyyetle, tebistde bize rast gelen berk maddeleri iki
sinfo ayirmaq olar; 1) Metallar ve metalaoxsar maddolor. 2)
Yarimkegiriciler ve izolyatorlar. Metallar vo metalaoxsar
maddeler berk maddelerin az hissesini toskil etmokle ¢ox
gedimden Ozlerine tetbiq saheleri tapmiglar. Onlarda
valentlik elektronlart delokalize edilmis halda oldugundan
qadagan olunmus zolaqlari yoxdur, yeni sifira barabardir. Bu
o demokdir ki, valentlik elektronlarmin kegiricilikde igtirak
etmost Uglin olave enerji toelob olunmur, halbuki bork
maddalerin bdylik okseriyyetini togkil eden yarimkegirici ve
izolyatorlarda  valentlik elektronlari lokallagmis  halda
oldugundan onlarin kegiricilikde igtirak etmasi ii¢lin miioyyen
miqdarda enerji almamiglar, yoni onlarin gadagan edilmis
zolaglar vardir,

Hal-hazirda yarimkegirici maddelerin  migdart  berk
maddoalerle yanast maye, qaz aqreqat halinda olan kimyovi
birlosmelor hesabina daha da c¢oxalmis ve tetbiq saheleri
stiratie  genislonir.Siibhoesiz  gelecokde gadagan edilmig
zolaglari daha boylik olan izolyatorlann  hesabina
yarimkegiricilorin say1 daha da artacaqdir. Izolyatoriara
potensial yarimkegiriciloer etmis olmang. Bes
yanmkegiriciloro digqetin artmasina sebab nadir. Na li¢iin bu
elm sahasti siirotlo inkisaf etmoyeo baslamigdir.

Bu suallara cavab her seyden ovvel yarimkegirici
maddelerin totbiq sahelerinin getdikco siirotlo artmasinda
axtarilmalidir. Yarimkegiricilar diizlendiricilerde,
radioeloktronikada, lazer texnikasinda, bir enerji ndviiniin
bagqa enerjiyo ¢evrilmosinde, avtomatikada hesablama
texnikasinda ve s. Miasir elm vea texnikanin miihiim
saholorinde genis totbiq olunur. Buna goro de onlann
Oyrenilmesi dévriin on vacib telaeblarinden birina gevrilir.

Digor torefdon melum olan yanmkegiricilor elm ve
texnikanin teleblerini he¢ deo tam O6deye bilmir. Burada
miixtelif fiziki kimyevi ve fiziki parametrloerin 6ziinde boyiik
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deyisen nisbatlerde comlogdiren materiallara ehtiyac var idi.
Belo materiallar yaratmaq meqsedile yarimkegiriciloer kimyasi
inkigaf etdirilmali idi.

Sovet ve xarici 6lke alimlerinin apardiglan tedgiqatlar
gostordi ki, elm ve texnikamin yanmkegiricilor kimyasi
gargisinda qoydugu telabati 6demek miimkiindiir. Dogrudan
da son 30-35 il arzinde minlerle yanmkegirici xassoli ikili,
iclii vo daha miirekkeb torkibli birlogmeloer sintez edilib
hertorefli ¢yronilmeyo bagladi. Bu elmi tedgiqat islorinin
neticesindo mohkem nezeri esaslara arxalanan yeni elm
sahasinin biitdv ve oldugca yolla inkisaf edon yarimkegiricilor
kimyasinin osaslari yarandi. Biitiin elm sahelorinin inkisafi
tarixinde oldugu kimi yarimkegiricilor kimyas: da bos quru
yerdo, he¢ bir elmden miras olmadan birden-bire
yaranmamigdir. Bunun esaslan riiseym halinda bir sira
elmlorin igerisinde, xiisusile kimya ve fizikanin limumi
ganunlan osasinda hazirlanmaga baglamigdir. Onun yaranma
tarixinil955-ci ilde Peterburqda kegirilon Umumittifaq
yarimkegiricilor konfransinda aynca fealiyyet gosteran
yarimkegiricilor kimyas: bdlmasi ile baglamagq sehv olmazdi.

Hal-hazirki dévrde yanmkegiricilor kimyasi1 miistoqil elm
sahasi olmagla agagidaki vezifelorinhallini 6z qarsisinda bir
magqsad kims gqoyur.

I. Yeni yanmkegirici maddelorin sintezi. Masalo
orasindadir ki, helalik miiayyen, qabaqcadan verilmis xassali
maddoenin alinmasi problemi tam hell edilmemigdir.

Buna gore de yeni, miiasir texnika ve elmin artan tolobini
O0doyoacok materiallarin yaranmast ¢ox zohmot toleb eden
vacib bir vezifedir. Eyni zamanda tetbiq olunan melum
yarimkegiricilorin bir sira nodgsanlan vardir. Mosslen,
gadagan edilmis zolaglarinin kigikliyine gore germaniumdan
hazirlanmig cihazlann ig¢i temperaturu 60-80° C-den yuxan
olmur. Germanium olduqca nadir ve sepelonmis
elementdir.Silisiumun qadagan edilmis zolaginin giymatinin
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¢oxlugu onun is¢i temperaturunun 200-220°C-dok artirmaga
imkan verir. Lakin onun temizlenmesindeki gatinlikler
germaniuma nisbeton defelerle cetindir. Yiiriikliiylin azhg
noticosinde silisium cihazlanmn tezlik hildudu germaniumdan
hazirlanmiglardan asagdir.

2. Yanmkegiricilerin tomizlenmasi. Yarnmkegiricilordoki
asqarlarin onlarin xassolerine tesiri ¢ox boylikdiir. Bele ki
agor 10° atom silisiuma 1 atom bor vurulsa onun elektrik
xassolori doyisilir vo ya lqr germaniumda 10 gram bor
onun elektrik xassolorine tosir edir. Melumdur ki, diodlann
oks-goerginliyi materiallarin temizliyinden asilidir. Belolikle,
yarnimkegiricilorde tomizlik osas mosoledir. Buna gore de
effektli ve olverisli tomizleme isullanmn islonib
hazirlanmasi yarimkegiricilor kimyasi qgargisinda duran o@sas
vezifolerden biridir.

3. Analiz tisullan. Istonilen temizliyi yaratmaq problemi
ona nezaret iisullarnin olmast ile six baghdir. Buna gore de
doqiq ve hossas nezaret lisullar islonib hazirlanmahdir, ¢iinki
klassik analitik kimya qoyulan telebi 6demek imkanina malik
deyildir. Olbstto, burada esas sozil fiziki kimyovi- ve fiziki
tisullar demolidirler. Lakin bunlar da ¢ox hallarda lazimi
neticoni vermirlor. Mosolen, elektrik kegirmo ve maqgnit
xassolorine gore madde azaciq bir agqarin oldugunu demoak
miimkiindiir, lakin onun mehz hansi aggar oldugu malum
olmayir.

4. Kimyevi rabite. Yarimkegiricilorde kimyevi rabitenin
holledici amil oldugunu ilk deofe akademik A.F. [offe
gostermigdir:-«Yarnmkegiricido  biitiin xassolor: qadagan
edilmis zolagin eni, enerji seviyyelerinin formas, effektiv
kiitle, yiiyriikliik, istilik kegiriciliyi, foto kegiricilik ve s. Bark
maddslorin kristallik ve ya amorf qurulusunun esasi olan
kimyovi rabite ile miioyyenlogdirilir. Buna gore do
yarimkegiricinin  ilkin xarakteristikastm onun daxilinde

351



Siisovari yanmkegiricilor

elektron buludunun strukturasi ile elagslendirmek olar, yeni
esasen kimyovi rabitonin xarakteri ile elaqedardir».

Moalumdur ki, kovalent ve 1ion-kovalent rabito
yanmkegiricilore xas oldugu halda metallik olage
yarimkegirici xasselorinin olmadigin1 gostoren amildir. Ona
gbre do bir sira xasselor;o ciimleden mexsusi ve qansiq
kegiricilik, qadagan olunmus zolagin eni ve s. kovalent slage
ile izah etmak olar.
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