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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.
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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

[

18



i fosil

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

35



Yarimkeciricilorin fizikas) haaainda aisa malumat

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
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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.

61



Yarimkeciricilorin fizikas1 haqainda aisa malumat

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

71



Yarimkecirici texnolodivasinip asaslari

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

78



il fosil
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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- 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

94



It fosil

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
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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

111



Elementar (besit) yanmkegiricilor

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
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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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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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