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Ö Z E T 

Katıların band teorisinin geliştirilmesi elektronik ya­

pının anıaşılmasını kolaylaştı::·mış, bu alanda görülen bir çok 

bilinmeyeni ortaya çıkarmıştır. 

Boşluklar nokta kusurların en basiti olarak bilinir ve 

kristal örgüdeki bir atomun yerinden ayrılması;;,:la oluşurlar. 

Saf' kristalin uyduğu simetriye boşluk noktasıda uyacaktır • 

Boşluğun uyduğu simetri operasyonlar~ tetrahedral nokta guru­

buyla if'ade edilebilir. Bu guruba uyan kovalent materyaller A1 

ve Tımadlarından oluşmaktadır. 

Yarıiletkenlerde derin düzeyler sıkı. bağ yaklaşımı ile 

incelenir. Boşluğun çevresindeki asılı orbitaller bu açıdan 

incelendiğinde s ve p hibridlerinin bandlara olan katkısı 

bulunabilir. Bu katkı uyarma enerjisi A ve en yakın iki komşunun 

etkileşme enerjisi fo arasında ( l- ~~ft~) ile verilir. 

Başluk bulunduğu bölgede durum yoğunluğunda bir azalma 

oluşturmaktadır. bUnun sonucunda entropi Boltzmann sabiti mer­

tebesinde bir azalma göstermektedir. 

Boşluklar enerji durumlarına göre yarıiletken bileşik 

lerde yar~letkene bağlı olarak çeşitli enerji düzeylerinde 

bulunmaktadırlar. Bu düzeyler A, ve Tı düzeyleri olmak üzere 

iki çeşittir. Bileşikte bir katyonun yerini terk etmesiyle olır 

şan boşluğun enerji düzeyi, v.alans. bandın üst enerji durumunu 

s;ı;f'ır referar.ı.s olarak alırsak, A1 düzeyleri -0,19 -ile -0,89 eV, 

T1. düzeyleri ise -0,04 ile +0,46 eV arasında bulımmaktadırlar. 

Eğer boşluk bir anyanun yerini terk etmesi ile oluşmuş ise A1 
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düzeyleri 0,1 ile 1,19 eV ve T~ düzeyleri 0,99 ile 2,08 eV 

arasındadır. 

Bu boşlukların tip ve enerji düzeylerilE göre akseptör 

veya donör gibi davrandıkları g,özlenmiştir •. 
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SUMMARY 

The development of the band theory of solide improve~ 

our understa.nding of the electronic. structures o.f the mate..-. 

rials and made known of the so many parametera,. 

Vaca.nciea are known as the simplest. point defects • ,-- . . 

They occur in the.: cryatal lattice when an atom leaves its 

plac.e in the lattic.e .. Theae alsa. o bey the symmetry operation 

as·the pure lattice.Theae symmetry operationsean be expresaed 

in, terme Qf tetrahedral point groups • The covalent materiala 

obeying this kind of group are compose~ of A
1 

and T~ modes. 

The deep lev.els in semiconductors. are explained with 

tight. binding approximation. The contribution Qf the s and 

p hybrids to the banda can be found. when the dangling 

orbi tals are explained wi th this appro.ximation. This- c:ontri­

bution is giv.en as. (1- ô~~ where 8 is the promotion energy 

and f3 is the interaction energy between the two nearest neigh~ 

boors. 

Vacancy causes: reduction in the density of states. within 

its area. As. a result of this1 entropy shows some dec.rease Qf 

the ord er of Bol tzmann c.onstant .• 

Vacanc.y energy levels vary in energy depending on the .. 

type of the semiconductor materials. These levels are two 

types which are A1 and T2 levels. The energy levels of a 

cation vac~cy with. re:ference to the top of the v.alence band 

are in between -0,19 and -0,85 eV :for the A1 type levela and 

in between -0,04 and +0,46 eV :for the T ı type levels. On the 

other hand the anion vacancy levels are in hetween 0,1 and 
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ı,ı9 eV for A1 type ıeveıs and 0,99 and 2,08 eV for ~2 type 

ıeveıs. 

The v.acanciea are observ.ea to be acting as acceptora: 

or donors according to their types and their energy ıevels;;. 
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G İ R İ Ş 

Günümüzde yarıiletken teknolojisinin ürünleri insanoğlu­

nun günlük hayatının bir parças.ı olmuş, daha mükemmeli, ekono­

mik olanı bulabilma gayretleri yoğunlaşmış, artık tek materyal 

değilde oluşturulan bileşikler incelenmeye başlanmıştır. 

Yarıiletken bileşikler ikili,.üçlü, dörtlü olabilir. 

Bunların bileşim oranları değiştirilerek özellikleri bir­

birinden farklı materyal serisi elde edilebilmektedir. 

Özellikle güneş pili yapımında. verimi en fazla olan bileşiğin 

oranının ayarlanması uygulanacak teknolojinin hassasiyet ve 

inc.eliğini gö.zler önüne sermektedir. 

Bu çalışma yarıiletkenlerde ve yarıiletken bileşiklerde. 

boşlukların bulunmasının nasıl bir değişiklik oluşturacağı amag­

lanmıştır. Önce boşlukların matematiksel bir modellernesi y~ 

pılmıştır. Sonra bulunmaları halinde getireceği katkılar tar -

tışılmıştır. 

Boşlukların belirlenmesi : Kristallerde örgü noktaları 

belirli aralıklarla kendini tekrarlar. Bu periyodik durum ku -

sursuz devam ederse kristale perfect kristal denir. Fakat pra~ 

tikte her kristal kendi içerisinde bir çok kusur oluşturur • 

Bunların önemlilerinden birisi boşluklardır. 

Boşluk kristalin örgü noktalarından birisindeki atomun 

herhangi bir şekilde oradan uzaklaşarak geride bıraktığı yer­

dir. Boşluk, bir yada birden fazla olabilir ( Bak.Şek. 1 ). 
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Şekil 1. 

Şekil ı. ~oşlukların. şematik gösterimi; ( a ) boşluk 

( vacaney) , ( b ) iki b.Gşluk ( di vacancy ) , ( c. ) be ş boşluk 

( penta v:acancy) • 

2 

. Kusurlar birbirleriyle birleşerek yeni formlar oluştu­

rurlar. Örneğin , bir boşluk ile bir a·eıf interstial (krista ... 

lin kendi a~omund~ birisinin a~aya girmesi ) birbirinin kom­

şuluğunda olunca buna Frenkal çifti denir. Örgüdeki bir atomun 

yerini terk ederek yüzeye yerleşmesi is.e Schottky kusuru ola -

rak bilinir. 

Boşlukların yUk durumu : 

Şekil 2. de görüldüğü gibi O noktasındaki atom normal 

yeri orasa. iken ayrılmış olsun. Yerinde bir bo.şluk oluşmuştur. 

Boşluğun oluşumunda dört. ba~da:kırılmıştır.Bunlara asılı bağ 

(dangling bond) adı verilir. Bu asılı bağlardaki elektron sa­

yısına göre çeşitli isimler verilir. 
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1 

Şekil 2. 

V0 (nötral bo.şluk) ; dört bağda da birer elektron vardır. 

Bunlar kendi aralarında yeni bağlar kurarak lokal şekil bozuk­

luklarına ( local distortion) neden olurlar. 

v+ (Pozitif boşluk) ; dört, bağdaki b.irer elektrondan biri­

ainin yerinden ayrılmasıyla oluşur. İki bağdan birisi bir 

elektronu olduğu için zayıflamıştır. Lokal şekil bozukluğu V0 

durumundan farklıdır. 

v- (Negatif boşluk); ; bölgeye b.ir elektron gelmesiyle o,_ 

l11şur. 

Asııı bağların kendi aralarında yeni bağlar oluşturmala­

rı atomıar.arası yerdeğiştirmeye neden olur. Bu bağlar ise boş­

lukların yük durumlarına, yani asılı bağlardaki elektron sayı­

larına bağlıdır. Boşlukların komşularının küç.tik atomik yerdeğiş 

tirmaleri lokal aimetriyi, yani gevşeme (relaxation) yada lokal 
' ' 

şekil b.ozukluklarını ( dist.artion), hazırlar. Bu yer değiştirma­

lerin genliği ise yeni simetriye olduğu kadar bağlanma tipine, 

yani yük durumuna. bağlıdır. 
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Kristal örgü içerisinde bulunan bir boşluk diğer atomla­

rı bulunduğu nokta civ:arJ.nda. gevşetir .• Bu gevşeme önce birinci1 

sonra ikinci komşulari etkiler. Bunun. sonucunda örgünün a:iımetri­

si değişmez.. Eğer gevşeme bir şekil b.ozukluğuna se be:p olmuşsa 

simetri azalml.şt.ır. Şimdi ilk durumdakinin bir alt. gurubuyla 

gösterilebd..lir. Hemen belirtmek gerekirki distorsiyonda boşlu­

~ yük durumunun bir fonksiyonudur. · 

Kusurların simetrisi v:e gurup teorisi : 

Kristal örgüler genel olarak s.imetri özelliklerine sa.:hip­

tir. Bunun anlamı ; örgü noktalarJ.ndan birisine simetri operas­

yonlarJ. R (dönme., öteıeme, nokta yanaıma, düzlem. yansJ.ma gibi ••• ) 

uygulandJ.ğında örgü noktalarJ. eşdeğeri olan yerlere taşJ.nJ.r ve 

simetri bo.zulmaz. Örgülerdeki bu simetri kusurlara gurup teori­

ai uygulayarak kusurun tipini belirlemede çok faydalJ.dJ.r. Gurup 

teorisi ile ilgili kısa bir açJ.klama yapalJ.m • 

Hamiltoniyenin faktörizasyonu : 

Faktörizasyonun (kısımlara ayırma) temel prensibi 

Komütasyoa operatörlerinin özelliklerinden gelir. 

Ht Hamiltoniyenini r operatörü ile kamUtasyon yapalJ.m. Matris 

formu altJ.nda operatörlerin bu ifadesi 

(Hr ) ji 
(1) 

ile verilir veya 

(2) 

şeklinde yazabiliriz. r operatörünün köşegen elemanlarJ.nJ. baz 
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o1arak. seçersak (2) denklemi 

(3) 

şekline indirgeni • Bunun anlamı; r. , r. 'den farklıysa H..~ o 
ll JJ u 

olur. Bunu sistemin simetri özelliklerine bağlamak için mümkün 

olan R simetri operasyonlarını düşünelim.Bunlar bir grup oluş­

turur. Her operasyonu b.ir matria şeklinde rtRI birleştirmek 

bize guruhun bir gös.terimini sağlar. rtRI matrisinin. blok for­

muna nasıl konulabileceğine bakalım. rtRI gösterimi uygun baz 

dönüşümleri yapılarak indirgenebilir. Bu yapılamadığı. zaman. gös 

ter im indirgenemeyen hale gelmiştir. 

rcr'< R ) o o 

r (R) = o r(l.)<R> o (4) 

o o rtıtR) 

f(R 1 1 nin bl oklara ayrılmasını bulmak iç.in gerekli ·olan teorem-

lerden birisi orto.gonalik teoremidir. 

(5) 

Burada h gurubun mertehesidir ( R operatörlerinin toplam sayısı~ 

f. ; ffRI matrisinin. boyutudur. Bu teorem: de şöyle ifade edilir. 
1 

[ tı= h (6) 
( 
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İndirgenemeyen bir göaterim. onun izi (trace) ile ifade 

edil.ebilir. 

Or."togoııa.J.lıik t.eoremine Denk. ( 7) 1 yi uygularsak ; 

elde ederiz. Burada ; 

N : Sınıfdaki eleman sayısı 
k 

~k : Nk eleman ihtiva eden sınıfın k' ncısıdır. 

>::(i)(ı:k): Tk 'ya ait bütün elemanlar iç_in karakterin. değeri. 

(7) 

(8) 

Herhangi bir r (Rı gösterimin ayrılması şu denklemle elde edi­

lebilir. 

( 9) 

Bu önemli bir denklemdir. Önce herhangi bir rk sınıf~ için ka­

rakter hesaplanır. İkinci adım olarak Denk. ( 9) 1 dan aj bulunur. 

Bu denklemde : 

h : gurubdaki simetri operasyonlarının sayısı , 

Nk : k.' no..l.. Bl.D.:ı.fdaki operasyon: sayıaı , 

x*(j)(-rk):j' nci iıldirgenemeyen gö.sterim .. iç~n karakter, 

x(Tıc) : İndirgenebilir gö.sterimdeki karakterdir. 
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BÖLÜM I 

ı.ı Yarıiletkenlerde boşlukların gurup gösterimi : 

Şekil 3'de görüldüğü gibi O noktasındaki atom yerinden 

ayrılmış olsun. Boşluk ve çevresindeki dört atomun uyacağı gurup 

gösterimine dikkat edelim. 

Şekil 3. 

o 
• 

ı 

3}-----
~ 

~ 
/ 

(b) 

Örgü simetri operasyonları .altında değişmeden, kalır ve 
1 

tetrahedral nokta guruba uyar.. T.etrahedral ( 1ı ) nokta gurubun 

karakter tablosu aşağıdadır (Bak.Tablo ı.). 

TABLO 1, 

Td E ac3 3C 2 6 (}d 6 84 

J (i+y+rl) Aı ı ı ı ı ı 

A2 ı ı ı -ı -ı 

..!... (3z~r'-) 
{6' 

E 2 -ı 2 o o 
..!... (x~yı) 
{2' 

Rx,Ry,Rz Tl 3 o -ı -ı ı 

x,y,z, T2 3 o -ı ı -ı 

_2.2..2.2.. R n R 
•: r = x+y+Z 1 x ,:ay' z sırasıyla x,y,z eksenlerine göre dönme 

operasyonlarıdır. 



8 

Sın~fları kısaca açıklayalım. E hiçbirşey yapmama operas­

yonudur. Bu durumda sistem değişmeden kalmıştır. C
3 

,(lll) ekse­

ni etrafında; 2f derecelik açıyla üç kat dönerek 2TI'1ik açıyı 

tamamlama işlemidir. Bu işlem kübün her köşesinden uygulanarak 

sekiz adet oluşturulur. C
2 

, Ox, Oy, Oz eksenleri etrafında iki 

kez. IT açısı kadar dönme işlemidir. Bu operasyon her üç ekaenede 

uygulanır ve sayısı üç tanedir. q;- işlemi küb.ün köşegenini üze­

rinde bulunduran yanaıma düzlemidir. Altı düzlemde simetri bo.­

zulmaksızın yanaıma yapılabilir. ~ , herhangi bir eksene göre 

dönme,, sonrada bu eksene dik bir düzlemden yanaıma yapılması iş­

lemidir. Bu durumda da simetriyi bozmadan altı işlem .. yapılabilin 

Sonuç olarak ; karakter tablosunun. birinci satırını te9kil 

eden beş sınıf 24 elemandan. oluşmuştur •. İndirgenemeyen gösterim 

~ayısı ~ , A2 , E , T1 , T
2 

olmak üzere be ş tane di~. .Bunların bo­

yutları tablonun birinci sütununda verilmiştir. Her indirgeneme­

yen gösterimin .. izi ( trace) onun karakterini verir ve boyutuna 

eŞit.t.±r. 

Şekil 4. 

Şekil 4,. de O noktasındaki boşluğun çevresinde merkezlan­

miş dört tane eşdeğe:ır· ~ ( i=1234J baz, fonksiyonu düşünelim.Bu baz '!'i 1/1 
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fonksiyonları boşluğun_ H Hamil toniyen ''inin öz fonksiyonlarıdır. 

t gurubundaki simetri operasyonlarını Şekil 4'e uygula­

yalım. İndirgenemeyen göst.erimler için karakterleri bulacağız. 

E operasyonu hiçbirşey yapmama demekti. Bunu matris. formunda 

yazalım. 

ı o o o ~ 
o ı o o ~ E X (E)= 4 o o ı o ~~ 
o o o ı ~ 

Burada her dört fonksiyanda değişmeden kalmıştır. E'nin 

izini 4 olarak buluruz.X( 0
3

) karakterini hesaplamak için, 

mertebesi 3 olan dönme işlemlerinden birini düşünmek yeterlidir. 

ı numaralı atomu orijine birleştiren eksen-üzerinde bir dönme 

düşünelim. O değişmeden kalır, diğerleri değişmiştir. 

ı o o o 
o o ı o 
o o o ı 

o ı o o 

o ı o o 
ı o o o 
o o o ı 

o o ı o 

X(C)=1 
3 

X:: (C)=O 
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Q, ı o o o ~ 
~ o ı o o ~ X(CJ"d)=2 

Oj ~ o o o ı ~ 
~ o o ı o ~ 

~ o o o o ~ 
~ o o o o <1>2 

s4 i.(S~)=O 
~3 o o o ~ 
~ o o o o ~ 

.Boşluğun.:. en yakın komşularına uzanan baz fonksiyonları 

4 x 4 boyutunda bir matria oluşturur. Elde ettiğimiz karak­

terler Tablo 2' de gösterilmiştir. 

TABLO 2. 

E 3:0 6 6S 

ı o 2 o 

İndirgenemeyen gösterimler içe~isinde boşluk ve çevresi­

nin uyduğu simetri türlerine bakalım. Denklem. 9' dan 

aA= 2~ (lx2x4)+(8xlxl)+(3x1x0)+(6xlx2)+ (6xlx0)~1 =ı 
ı 



ll 

Ayn:ı_ şekilde diğerlerinide hesaplarsak , 

İndirgenemeyen gösterim türü,r= A + T bulunur. 
1 J. 

Bu nötral boşluğun ( V0 ) taban durumu için elektronik seviyele-

rini gösterir. r , 4x4' lük Hamiltonien matrisi içerisinde 

lxl ( A1
) ve 3x3.· ( Tı)'lük bloklaraayrılabilir. 

1.2 Boşlukların kananındaki statik bozulmalar : 

Kovalent yarıiletkenlerde boşluklar Jahn-Tellen dietor­

siyonları adını verdiğimiz şekil .bozukluklarına sebep olurlar. 

Bu bozukluklar boşlukların yük durumlarına göre şekillenirler. 

Şekil 5. başlukların dört.. tane kırılmış bağla olan moleküler 

modelindeki lokal durumlarını.göstermektedir. 

A ... 

Şekil. 5. 

Bir elektronun yerleşebilec.eği orbitallere göre 

Jahn - Teller dietorsiyonlarını analiz edelim •. Boşlukların yük 

durumları Şekil 6 , da görüldüğü gibidir •. 
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,---, 
1 

ı= 
---.! 

·-- 1 ,',__..,_'+ 
1 1 

1 1 1 -ç 1 1 \+ ' ----"\ \+ 1 
\ 

~--+ 

Aı H H H ll 
V .... v· V o v-

·(a) (b) (C) (d) 

Şekil 6 

Dört .. asılı bağda n: 4 tane elektron vardır.Bunların iki 

tanesi A1 durumunda, diğer iki taneside Tı. durumlarında yerleş­

miştir. v++ duru.mımda . n= 2 tane elektron vardır. Bunların her 

ikiside A1 seviyesinde taban durumundadır. T2 durumunda 

elektron bulunmaz. A1 durumu en alt ve dej_enere olmayan bir du­

rumu gösterir. Tı daha üst durumdur ve üç kat dejenereliği tem­

sil eder. v++ durumunda şekil bozukluğu olmaz. 

v+ durumunda n= 3 elekt.ron. vardır. Bunların iki tanesi 

yine A1 taban durumunda bir taneside üç kat dejenere olan T2 

durumundadır. Bu durum Jahn-Teller distormiyonlarına ~den olur. 

V0 haline bakacak olursak, bu durum v+ haline bir elektron 

eklenmesiyle oluşmuştur .. Bu nötral boşluk sadece distorsiyonun 

büyüklüğünü artıracaktır. Çünkü T2 durumunun en altında lokali­

ze olmuş iki elektron vardır. 

v- hali, V0 haline bir elektron daha gelmesiyle elde edil-
2 3 

miş ve daha yukarıda iki kat dejenere bir seviye oluşmuştur: 
ro·• (' 
i . ·.._/. 

·· ''; '1;: ~ r '\1 r.: S 1 td\;\ D O llJ U N ı \ t: ''.ı '-
-:1 ~···~·.~········_.,··.·:_~ı 

fi~=~~~:~::/.. i. ·- : .. 
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B Ö L Ü M II 

YARIİLETKENLERDE DERİN DÜZEYLERİN BASİT TEORİSİ 

2.1 Giriş 

Kusurların önemli karakteristiklerinden biriside enerji 

seviyelerinin, enerji aralığının derinliklerine yerleşmiş ol­

masıdır. Onlara karşılık gelen özfonksiyonlarda kusurdan uzak­

laştık~ üstel olarak azalır .. 

Bu bölümde önce s:ıkı bağ yaklaşımının geç.erli ve faydalı 

olduğu sınırlarJJ tartışacağız. Yarıiletkenlerde kov:alent. bağ­

lanmış sp haline uygulanmas.ını göreceğiz. Ondan sonrada. lineeır 

bir z.incir şeklinde. bağlanmış sp ·halinde bo.şluklar:ı..n. direkt. ola,... 

rak incelenmesini göreceğiz. 

İkinci bölümde ise daha genel bir hesaplama yöntemi olan 

Green fonksiyonu meto.dunu inceleyeceğiz. 

2.2 Sıkı bağ yaklaşımının genel prensipleri : 

Bu yaklaşımda elQJtronun potansiyel enerjisi toplam ener­

jisine yakın değerdedir. izinli enerji bandı yasak enerji ara­

lı~ına göre daralmış durumdadır. Komşu atomlarla olan etkileş­

meler oldukcıa zayıf olacaktır. Çti.nkü, atom\Uil. çakirdeğine yakın 

olan elektronlarıyla ilgiliyiz. Bu sebeple kristalin atomları­

nı birbirinden ayrılmış hali gibi ele alabiliriz. Komşu atomla-

rın elektronlarına ait dalga fonksiyonları birbirini çok az ör­

tecek şekilde bir uzanım gösterirler. Özlü bir ifadeyle söyle­

mek gerekirse; kriatalin, izinli enerji seviyeleri ve dalga 

fonksiyonları, izole edilmiş bir atomun enerji seviyeleri ve 

' 4 
dalga fonksiyanlarına oldukga yakın bir değerdedir. 
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Her elektron Schroedinger denklemine uyacaktır. 

(lO) 

Burada Ek,~k Öz~onksiyonuna karşılık gelen k'ncı enerji 

seviyesidir. 

'!( = [_ 
i,Oif. 

k a. "'X..,-.,. 
ı o( 

(ll) 

~i<ıt.' serbest atomun özduru.mıarı ve i'inci atomuncx.'ncı 

özdurumunu belirtir. a~ise bir sabittir. 

Denk.ll. LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) metodu 

adını alır. 

2.3 Kovalent. bağlJ.. katıların sp durumları iç_in. sıkı bağ 

yaklaşımı.. : 

Periyodik cetvelin dördUncU gurup elementıeri değerlik 

bandında dört tane elektrona sahiptirler. Serbest atom. 

konfigürasyonlar~ s•pı'dir. Kristalin i'inci atomunda bir s 

or bi tali (X is) ve Uç tanede p or bi tali ("X.ırıc, "'t.;pJI ,"'l...ipa )vardJ..r. 

Denklem. 11. deki '+'ıc. dalga fonks.iyonunu bu notasyonu kul­

lanarak şu şekilde yazabiliriz. 

sp hibridlerinin yapıs.ı p or bi talierinin aç.ısal özel -

likleri üzerine kurulmuştur. X;p , X;o , Xip! ,nin açısal kısım-
'/( .rY 

ları !.~~' j~r, i.~/r olarak yazJ.labilir. Burada i,j,i 
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sırasıyla Ox , Oy, Oz eksenleri üzerindeki birim vektörlerdir. 

Bir i atomu anyakın komşusu olan j atoruuyla n taıae eşde-

/'. 
ğer banda sahip ve aralarında ij birim.vektörü olduğunıu düşü-

nelim. n tane eşdeğer e~ hibridleri şu form. altında belir -

lenir (Bak. Şek. 7 ). 

(13) 

A 
Burada Xip" , ij doğ:i-u.ltusundaki p orbitalidir.>. ise bir sa­

'J 
bittir. 

Şekil 7. sp hibrid orbitalinin açısal bağımlılığı. 

Dördüncü gurup elementlerde küb eksenleri boyunca yönel­

miş D birim. vektörleri { ı ı ı )/ {3', (1 1 ı)/ {3', 

. ( 1 ı ı) / {3' · şeklindedir. 

Bu doğrultularda. w .. orbitalleri şu şekilde verilir. 
TIJ 

~i ,ı ii=+ (X ıs +X;pıc-X,·rr--. X ir ı) 
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(14) 

ap3 bazını .. kullanarak 

( 15) 

yazabilir.iz. Birinci denklem ap3 hibridinin ortalama enerji­

Sidir. Bunu enerjilerin orijini olarak alabiliriz. İkinci 

denklem. ise uyarma. ( promotion ) enerjia.idir. Yani, elektronu 

bir s duıru:mundan, uyarılmış durum p ı ye c;ıkarabilmek için ge­

rekli olan enerjidir. Bunu ~ ile göstereceğiz ve değeri nega -

tiftir. Şekil 8 aynı atoma ait 6 ve birinci komşu atomlar ara­

sındaki·.p. hibrid or bitallerinin etkileşmesini göstermektedir~ 

Şekil 8. 

Sadece p etkileşmelerinin olduğu diğer etkileşmelerin 

sıfır o.ıduğu modele " moleküler model " adı verilir. 
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Daha uzak komşularla olan etkileşmeleri ihmal etmezsak 

moleküler model geçerli değildir • .Bu durumda bağ ve karşi bağ 

seviyeleri kendi aralarındaki çiftlenim sonucu genişleyecektir. 

Bu olaya. genişleme ( breadening ). olayı adı verilir6
• Genişle­

me olayı Pauli ilkesinin bir neticesidir. 

2. 4 Kovalent; olarak bağlanmı.ş lineer bir zincirde boşluk : 

Özdeş atomlardan yapılmış ve atom başına iki değerlik 

elektronu bulunan lineer bir zincir' şeklinde dizilmiş sistemi 

dliştinelim. s v:e p orbitalleri zincir doğrultusunda yönelmiş 

olsun. Zincire dik doğrultudakip orbitalini dikkate almayalım. 

-----1~ 
Şekil 9. 

Şekil 9'da görüldüğü gibi sp hibridleri i'nci atomdan onun 

komşulanı olan i+l v.e i-l'inci atomlara doğru yönelmişlerdir. 

Bu hibrid orbitalleri şu form altında verilir. 

'f.· t' ~~- tp; s ± 'Piex 
lı-- fF (16) 

Şekil 9 1 daki i atomunun yerinden ayrıldığını düşünelim. Siste­

mimiz art.J.k iki yarısonsuz zincir problemine indirgenmiştir • 

Bunlardan sadece i)O halini inceleyerek si.stem ikili dejene­

redir diyebiliriz (Bak.Şek. 10 ) • 
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Şekil 10. 
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lf:o lfu 
~----

Sisteme moleküler model olarak, yani ~/fo-.o limitinde 

bakalım. Bu durum sade'ce J3 etkileşmelerini içerir. sp. orbi­

tallerinin çiftlenim sonucu oluşturacağı set enerjileri bağlan­

ma ve karşı bağlanmaya karşılık gelec.ektir. E= O enerjisinde 

bir özdurumu bulunan w etkileşmeleri etkili olacaktır (Bak. 
TJO 

Şek. 10) • Çiftlenim (caupling) yapmış durumlar için enerjile-

rin orijini olarak ortalama s.p durumu alınabilir. Bo.şluğun 

pertür be ettiği sist.em için durum yoğunluğu Şekil ll 1 deki gi­

bidir •. 

E 

o -~ 

Şekil ll. Moleküler modelde, içeriainde boşluk bulundu­

ran lineer bir zincire ait durum yo~lugu .. 

E=O daki seviye boşluğun lokalize durumuna karşılık gelir. 
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Bu durum ikikat dejeneredi:r. ve onun özdu:rumları CP,
0 

ve tf/_
10 

dır. Bunlar kusursuz. bir kristaldeki gibi bağ yapamazlar , 

sadece asılı bağ olarak kalırlar •. 

~ etkileşmelerinide dikkate aldığımızda durum ne olacak? 

Problem E=O enerjisinde tamamen simetrik bir görünüm arzeder. 

ın gibi bir orbitalin en yakın komşularının bağ ve karşıbağ 
't'ıo 

durumlarıyla olan etkileşmesi özde ş ve~ /{2' • ye eşittir. 

Yasak enerji aralığında bulunan bu derin düzeyin dalga 

fonksiyonuna bakalım. Dalga, fonksiyonu boşluktan uzaklaştıkç.a 

üstel olarak azalacaktır • Onun normalize olmuş ifadesi şu form­

dadır. 

(17) 
l :=O 

Bu ifade ~/~(ı için yakınsaktır •. Asılı. o.rbi talin bağlı du­

rum dalga fonksiyonuna olan katkısı 1-( If If/-} 'dir. Kristali 

kusursuz düşündüğümüzde her bandın 21~1 genişliğinin ortala­

ma aralık 2lf31'ya oranlandığında değeri 1-'e eşittir. 

2.5 Kovalent kristallerde boşluklar : 

Moleküler modeli artık dördüncü gurup yarıiletkenlere uy­

gulayabiliriz. l~ (1=1,2,3,4) olarak gösterdiğimiz sp3 hibrid­
Tıo 

leri boşluğa.doğru yönelmişlerdir (Bak.Şek.5.) • E=O enerjisin-

de dört tane asılı bağ var •. Diğer bütün sp3 hibridleri enerji -

leri ±p olan. bağları içine almaktadır. Böylece dörtkat dejenere 

bağ durumu elde ederiz. Boşluk çevresini böyle belirledikten 

sonra sadece~ etkileşmelerini düşünelim.Bu halde asılı orbita­

lin bağlı durum dalga fonksiyonuna katkısı (1-3lf/J3ı.) olacaktır. 
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Şunu söylemek mümkündür; boşluğun lokalize seviyelerinin müm­

kün olan ayırılmalarını elde etmek mümkün değildir. Bunun ne­

deni kullandığımız modelin asılı orbitaı çiftleri arasındaki 

etkileşmeleri içermemesindendir.~ etkileşmeleri ikinci en ya-
3 kın komşular arasındaki etkileşmedir. Dört sp hibridinin O 

noktasındaki boşluğa. etkileri eşittir. Bu durumda oluşacak A
1 

ve T2 modları şöyle olacaktır. 

A, 

(18) -

Tl.. 

Burada v. , tetrahedral nokta gurubun simetri operasyonla­

rı altında simetrik kalır, değişmez. 

/' T.& 
/ 

/ 
lıl /' 

/' 
/' 

' ' ' ' 3111 ' ' ' ' 
At 

Şekil 12. etkileşmelerinden dolayı hoşluklarla birleştirilmiş 

seviyelerin ayrılması. 
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Gurubun A, indirgenemeyen gösterimi ile temsil edilir.\ , ty , tz: 

ise Tı gösterimine aittir. Daha.aşağıda dejenere olmamış bir 

seviye, daha yukarıda da.Uç~at dejenere p durumlarını elde ede-

riz (Bak.Şek. 12 ). 

Boşlukların asılı orbitallerden kurulmuş özdurumları geri 

kalan t.üm. kristalle de etkileşebilir. Bu durumda lokalize durunı­

lar için dalga fonksiyonu 

(19) 

ile verilir. Burada x6 , boşluğun bulunduğu molekülün özdurum­

larından birisidir. ~~ise, geri kalan kristalin özdurumlarını 

gösterir. abve co< birer sabittir ... 

Denklem 19'dan şu iki bağıntıyı yazabiliriz. 

(20) 

Burada Eb ve E<><. sırasıyla iki alt sistemin yani bo ş luk ve 

geride kalan kristalin özdeğerleridir. V ise kusurla onun çev­

resinin etkileşmesini içeren bir matristir. 

Denklem 20' deki ikinc.i ifadeyi birinci ifadede yerine. koyarsak 

çiftlenim durumundaki sistem için mümkün enerji seviyelerini 

elde ederiz. 

( 21) 
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Bu seviye yasak enerji aralığının iç.erisinde yer alır. 

2.6 Green fonksiyonu·, Green operatörü ve durum yoğunluğu : 

Önce Green operatörünün ne olduğunu gÖrelim. t gibi 

lineer bir operatör, herhangi bir lx) durum vektörüne etki 

etsin. 

(22) 

Denklemde görüldüğü gibi .t operatörü 1:9 durum vektörüne et­

ki edince li> gibi başka bir durum vektörü oluşturmaktadır. 

Bu denklemden jx) durum. vektörünü ç,ekelim. 

_, 
jx)-(t) IY) (23) 

-ı . 
Buradaki (t) operatörü, .t operatörüne karşılık gelen Green 

operatörüdür., Green operatörünün formu , 

~=<tf ( 24} 

şeklindedir. Zamandan bağımsız Schroedinger·denklemi için, 

(E-~) 1 ya karşılık gelen Green operatörü 

(25) 

7 
formundadır. Durum yoğunluğunu hesaplamada kullanacağımız Green 

operatörü ; 

(26) 
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7.8.9 

ile verilir. Burada f\ 1 ç,Ok küçük pozitif' bir sayıdır. 

Kristalimizde bir kusur (boşluk) bulunsun, bu kusur kris·· 

talin Hamiltonien'ine V gibi pertürbe potansiyel eklernemizi 

gerektirir. Kusursuz. kristalimizin Hamiltonieni Baolsun. 

Pertürbe edilmiş kristalin Hamiltonien'ide 

(27) 

şeklinde olacaktır. Buna gö~e Schroedinger denklemini yazalım. 

(28) 

Denklem 28'in genel çözümü ; 

( 29) 

ile verilir. Burada; 't sistemin pertürbe olmamış halinin dalga 

fonksiyonunu belirtir. G0 V't'; lokalize olmuş bölgeden gelen kat­

kıdı:ıt. Bu terim kusur bölgeden uzaklaştıkca üstel olarak aza­

lacaktır. 

Katıların elektronik yapılarına ait bilgiler elde edebil­

mek için n(E) durum yoğunluğunun bilinmesi çok önemlidir. 

Green operatörü yardımıyla bunu belirlemeye çalışalım.Matematilr-

sel olarak durum yoğunluğu 

(30) 
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şeklindedir. Burada Ek , k'nc'ı özdurumlara karşılık gelen ener-­

jidir.Denklem 26' daki Green operatörünün kullanılmasıyla elde 

edilen n(E)'nin son şekli şöyle verilir. 

n(E):.l:.. .9:... Im [log det(G)] 
Tr dE · ( 31) 

Denklem 3l'deki pertürbe edilmiş sistemin n(E) durum yoğunluğu, 

perfect kristalin durum. yoğunlugu olan n
0 

(E):' den farklı olacak­

tır. Bu farkı Jn(E) ile gösterilir. 

G : pertürbe sistemin, 

G0 : kusursuz kristalin Green operatörü (resolvent) olsun. 

Durum yoğunluğundaki değişme , 

dn(E)= ~ [Im dEd log det.f G ~ J 
det. G 

(32) 

formundadır. G0 'ın G' nin terimlerinde ifade edilen formu 

(33) 

ile verilir. Bu denklem Dyson eşitliği olarak bilinir.Bunu 

daha sonra kullanacağız .•. 

d(E) faz~ kayması şu ifade ile verili~2 

d(E) = -ta.n1 Im[det ~I-GoV~] 
Re[ det I-G0 V ] (34) 
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Burada Re, Reel kısmı gösterir. dn(E) ise şöyle verilir. 

dn(E) = _!_ dd(E) 
Tr dE (35) 

Buna göre toplam faz kayması, basit olarak enerjisi E' d.en daha 

küçük durumların toplam sayısındaki değişmenin TI ile çarpımına 

eşittir. 

2.7 Yarı sonsuz bir zincir için Green fonksiyonu ve boşlukla­

.ra uygulanması : 

Yarı sonsuz; bir zincire karşılık gelen ;(cx.l G 1 c9 Green 

fonksiyonunu elde edelim ( Bak.Şek •. 13) • 

Şekil 13. Yarı. a.onauz. lineer zinc.ir. 

Şekilden , 

le<) lO<) , ••• durum V:·ekt.örJ.er.i 
' ı 

değerlerinin genel formu ise şöyledir. 

(36) 

Dunum yoğunluğunun bulunmasında önemli olan ){na 'yı moment 

diye adlandıracağız. Yine şekilden Vf'~<><', , ••• durum vektörü -
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nün normalizasyon kataayısını belirtir. 

(<:<1 Glo<) Green fonksiyonunu elde etmek için !oc:) ve 1~1 ) 
arasındaki etkileşmelere (llak.Şek.l2) karşılık gelmek üzere 

H Hamiltonien'i ve G1 Green operatörü belirleyelim. Dyson 

denkleminden (Bak.Denk.33) faydalanarak, 

(37) 

yazabiliriz. Burada 

(38) 

dir. (t< 1 ~1 cx) nic.eli~i atomik enerjisi )'fı!>( olan, izole edil -

miş bir ı~> orbitaline karşılık gelen Green fonksiyonudur. 
-ı 

Değeri (E-){J 'e eşittin. Denklem 37'yi yeniden yazarsak 

(r::x 1 G lıX) =----1---­
E- J1ıo1. -J~ ... (ı:<,l G,lo.;> 

(39) 

elde ederizki bu aradığımız Green fonkaiyonudur •. (O<,IG.I~) J cx, 

ile başlayan yeni bir yarı sonsuz:: zincire karşılık gelir. 

Denklem 39' u genelleştirelim. 
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1 _, 

(c.<.;IG,·Iıx,·) = (E- fi.01..,· -.Uıw·~ lG. I<X
1 

) } J. 1 ı+ı •+1 +ı 
(40) 

Bunun ilginç bir uyguıaması kovalent. lineer zincirlerde bulu -

nan boşluklar içindir. (.Bak.Şek.l4) • 

.J=_. .d~ 
~ c::::>----(cj 

Şekil 14. 

Burada ; ı~> asılı orbital, 

Bütün f/ıoc.; 1 ler sıfır, 

Vft',_o<.;' ise IL\1 veya I,.BI 'ya eşittir •. Şekilde görülen yarısonsuz 

zincirin lo() asılı or bitaline moment. metodunu uygulayalım. 

( cxl G 1 C)() =---1.:..__ __ _ 
E -lf<O<.,I G,IO() 

~41) 

Denklem 4l'in elde edilmesiyle zincir Şek.l4. b'ye dönliştü. 

Faydadaki (0(,1 G,IO(,) içinde yazarsak; 
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<oc: ı GıcX.> =---...:..1---- (42) 

elde ederiz. Bunun sonucunda Şekil 14 c'ye ulaşırız. Zincir 

artık(a)' daki ile aynıdır. Bu nedenle , 

(43) 

olur. Denklem 43'ü '·Denklem 42' de yerine koyarsak, 

(o<.. i G I<X> =·-E_-_,;..fi_2._(<x.._ı_G _ı cx_> __ _ 
E (E -fiz.(o< 1 G ııX>)-Lf 

( 44) 

ikinci dereceden bir denklem elde ederiz. Bunun ç_özümüde, 

(45) 

şeklinde olacaktır. Bu çözümün sanal kısmının olabilmesi için 

E enerjisininft+A( E ([3-A ve -)3+b,( E (;-j>+/:::.. aralığında olması gere­

kir.:Bunun içinde kovalent sistemlerde olduğu gibi lfol) 1 !:::ıl ve 

fo< O , tı (O olması şartıyla. 
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(<X 1 G lo<)'" yasak enerji aralığının tam ortasında E=O için 

basit bir kutba sahip. bu durumda Denklem 45'in (+) işaretli-. 

sini seçmek uygundur. Bu delta fonksiyonunun ağırlığı <~lGI~> 

nın bu basit kutubdaki rezidüsüdür ve l-~1/fi2 'ye eşittir. Böy­

lece asılı orbital üzerindeki durumların lokal yoğunluğunu 

n"'(E) çizelim. 

n ıEJ 
o'( 

E 
) +A o -)+lı -} -A 

Şekil 15. E= O' da lokalize bir durum olduğ;unu gösteriyor. 

Asılı orbitalin bağlı orbitale olan katkısı l-62/fi1 kadardır. 
:ı. 

Kalan l:i./jl katkısı her iki band aras.ında eşit olarak paylaşıl--

mıştır. 

2.8 izole bir sıkı bağa Green fonksiyonunun uygulanması : 

Bir tek boşluk halini inceleyeceğiz. Bu kusurun tam bir 

incelemesini elde edebilmek için Denklem 34'ü kullanacağız.Bu­

nun içinde pertürbasyonu şu şekilde belirleriz. Simetrik baz. 

olarak bir a ve üç tanede p orbitali olan bir atom alınır. 

Onun çevresindeki Td simetriainde, Aı gösterimleri içinX 05 ve 

T1 gösteriroleri içinde Xopıc , Xopy , X.op, bazlarının oluştuğu 

dikkate alınır. Bu dört orbital simetrik operatörlerin uygulan­

masıyla durumlarını korurlar. Dört tane atomik matria elemanı. 
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olan hayali bir u pertürbaayonu belirleyelim. 

(46) 

Bu denklem orijin olarak aldığımız bir noktaya yerleşti­

rilmiş yabancı bir atama karşılık gelir.Bu durumda det(I-G
0
V), 

formunda olacaktır. Buradan bağlı- durum enerjileri , 

(48) 

( T 2. ) 

ile verilir •. Bu durumda U 'nun değerini öyle seçmeliyiz. ki 

Denklem 48 'i boşluk için kullanabilelim. Bunu ancak U-C><:> 

limi tinde elde. ed e biliriz:... İlgilendiğimiz a tomun atomik s evi -

yeleri, geri kalan kriatalin durumlarıyla daha fazla etkileşe­

meyecek, enerjisi sonsuz. yükseklige ulaşacaktır. 

Bu durumda boşluğun bağ durumları şöyle belirlenir. 
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<X lG IX. ):;;:o os. o. os 

(49) 

olarak belirlenir •. Aynı şekilde JN(E) 1 yide hesaplayabiliriz 

(Bak.Denk.35). 6N(E) , Enerjisi E 1 den daha küçük olan durum 

ların toplam sayısındaki değişmedir. 

6N( E) :: - <X: ırıx. >) +3 tan' op o op 
(X0 P 1 R0 1X

0
P) 

(50) 

.Burada ! 0 ve R0 sırasıyla G
0 

1 ın gerçel ve sanal kı­

sımlarıdır. Boşlukların sıkı bağ uygulaması altında gösterdik -

leri bütün sonuçlar G 'nin iki atom arasındaki (intraatomic ) 

matris. elamanlarının bilinmesinden elde edilir. Bu elamanları 

hesaplamanın bir çok metodu v:ar. Bunlardan birincisi sadece !:J 

ve J3 etkileşmelerini iç,erit~ .. .Bu halde E= O erenj isinde dört 

kat dejenere lokalize durum bulunmuştur • .Bu model, lokalize du­

rumların ayrılmasını sağlayan ikinci komşularia ilgili o etki -

leşmalerini iç_ermez .• Bundan dolayı model d N(E) için gerekli 

bilgileri sağlayamaz. (Bak. Şek. 16 ). 
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Değerlik Bandı Yasak,..Enerji 
'-.( ., .. Aralıgı • 

1 

ı 
ı 

-1 -----1-------- ---- "f------1 

-3 ---------- ______ . ..__ _ ___. 
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E 

Şekil 16. ~ ~e fl etkileşmelerini içeren modelde boşluk 

oluşması neticesinde durum yoğunluğundaki değişme, E yasak 
g 

enerji aralığını göstermekıtedir. a) s , b) :p kısmı için •. 

Şekilde görftldüğü gibi s ve p durumları değerlik bandı 

içerisine taşmış, enerji aralığında lokalize olmuş dört bağla 

dengeye (compenaate) ulaşılmıştır. Aynı durum iletim bandında 

da boşluğun durumlarına karşılık gelir. 

Perfec:t kristalde atom sayısı N olsun. Değerlik bandı 

2 N - 4 tane durum ihtiva eder. Bu durumlara 4 N- 8 tane 

elektron yerleşt.irilebilir .. Nötral boşluk ( V0
) hali için(bu 

durum nötral bir atomun yerinden ayrılmasıyla oluşur) sistem 

4 n - 4 tane elektron içerir. Böylece lokalize seviyelere dört 

elektron daha koymalıyız ki değerlik bandı olabilsin. 

Bu konuda daha iyi bir belirleme sıkı bağ hesaplamalarıy­

la yapılabilir~ 2 
Bu durumda ikinci en yakın komşularla olan 

etkileşmelerde dikkate alınırsa lokalize durumların Aı ve T~ 
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ayrılmalarıda elde edilebilir. Silisyum için elde edilen sonuç­

larda Aı durumu değerlik bandının üst kısmından itibaren 

- 0,88 eV daha içine düşer, T2 durumları değerlik bandının 

üst kısmından itibaren + 0,12 eV 'luk bir enerji değeriyle 

yasak enerji aralığının içine karşılık gelir(Bak.vek.l7 ). 

Şekil 17. Bir boşluk tarafından oluşturulan durum yoğun-

luğundaki değişme. a ) s kısmı b ) p kısmı (Kaynak 12). 

A , değerlik bandı içerisine düşae de, iki elektron ihtiva ı 

eder. Diğer iki elektron ilede T2 durumu yasak enerji aralı­

ğının içinde bulunur. 
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2.9 Çok elektron olayları ve boşluklar : 

Daha önce dikkate almadığımız elektron - elektron etki ·­

leşmelerinin boşluklara etkisi olabilirmi ? Bu bölümde bu et ·-

kileri göreceğiz. 

Şekil 3' de (Sayfa 7 ) gösterdiğimiz. dört asılı orbital 

halini düşünelim. ~u küçük molekül için Hamiltonien , 

n n 
ı [ [ 

2 "1 "1 1= J= 

2. e -r .. 
IJ 

(51) 

ile verilir.. Burada hi dört çekirdeğin alanında bulunan bir 

elektronun kinetik v.e potansiyel enerjilerinin toplamına eşit 

olan bir operatöre eşdeğerdir. Bu potansiyel büyük ölçüde daha 

dışdaki elektronlardan oluşmuştur. İkinci terim ise sadece boş­

luk elektronlarının itme etkileşmelerini gösterir. s ff duru -

munu gösteren bu dört asılı or bi tal X o i (i= 1, 2, 3, 4) izole 

edilmiş bir alt sistem oluşturur. Bir molekül gibi düşünebile­

ceğimiz bu alt sist.em n= 4. - q tane elektron taşır. Buradaki 

q boşluğun yük durumudur. Sadece n = 3,4,5, halini dikkate 

alalım. Bir elektron spin orbitalleriyle işe başlayalım. Sayı­

ları sekiz, tanedir (X 0it,X01 ı, i= 1,2,3,4). buradaki ( 1 ,~) 

indisleri s.pinin yukarı yada aşağı yönelmelerini gösteren in -

dislerdir. Bu aif hibridleri i ' nci atomdan boşluk noktası-

na doğru uzanmışlardır. Bu hibridlerden dört tane simetrik 

korobinasyon elde edebiliriz (Bak •. Şek.l8) 
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, ===. :;+=:::=:::r2 (t..,t1 ,tır:l 

/ ı 
/ ı 

1 ı 

§~~~/ :il 
' ı 
' ' ı 

' ı 
', _ __ı,.f __ A

1
!vl 

Şekil 18. 

V 
ı 

(X~o+Xıo+X3o+~o ) = 
2Vı+3S' 

t = ı 
(X :ı.o +Xıo- X3o -X4o ) X 2{1::8 

t = ı (-X +X +X -X ) y 2/J.-s. ıo ıo JO .::;o 

t = ı 
(Xıo-Xlo+\o-\o ) z 2Jı-s' 

Buradaki S , iki sp3 hibridi arasındaki örtUşme 

(overıap) dir. (yani(Xi0 ıX ja·> ). Böylece bir elektron ope­

ratörlerinin matris elamanları. 

<vıhıv>=E-
3Ll 

4 

<tO( ı h ı t.,)= E +.iL 
4 

:, "' 
c ı 

' . - ·- ~ : 

(52) 



şeklindedir. Görüldüğü gibi sadece ortalama enerji 
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E 'ye 

ve bir - elektron durumlarının !J. ayrılmasına bağlıdır. 

1-!;lektronlararası terim yardımıyla enerJiye bir orjin be­

lirlememzz lazımdır. n elektronlu bir sistem için ortalama 

elektronlar arası itme, bütün s.eviyeler için ; 

n E + [ n(n-1) / 2 ] J (53) 

şeklinde olacaktır. Bu enerjiyi orijin olarak alabiliriz., BütLm 

uyarılmış seviye enerjileri sadece ~ve U 'ya bağlıdır. Bu 

önemli basi tleştirme bize !1 / U ile ölçülmüş bağıl olaylara 

( correlation effec.ts ) karşı sonuçların sistemli şekilde tar­

tışılmasına imkan tanıyacaktır. J ve U Co.ulomb. integralleri­

dir. Bu integ:ral, bir çekirdekle onun komşuluğundaki çekirde­

ğin 1 s elektronu arasındaki Coulomb etkileşmesini gösterir. 

D./ U elektron-elektron etkileşmelerinin bağıl tesirinin 

(relative strength) bir ölçüsünü verir .. 

Buna göre korralasyon olayıarına ~ / U - O ve !1 /U-t:.a 

limitlerinde bakalım. D./ U --+ O limi ti korrelasyonun kuvveti 

olduğunu gösterir. Dört. atom üzerine koyacağımız n tane 

elektronumuz olsun •. Eğer 1:::. ihmal edilirse elektronlar farklı 

atomlar üzerinde enerjileri minimum olacak şekilde yerleşirler. 

Taban durum, farklı komşular üzerine yerleşmiş maksimum sayıda 

elektron çiftlerinden oluşmuştur.Bu taban durumların dejenere­

liği kuvvetlidir denir.~/ U bu limitten yavaş yavaş artmaya 

başlarsa V+ ve V- için ( V0 hariç) taban durum çok katlı 

lineer ayrılmaya uğrar. Bunun nedeni asılı bağlarda elektron 
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hole hoplamasının oluşmasındandır. V0 halinde her asılı bağda 

bir elektron bulunduğundan bu hoplama mümkün değildir. 

!J. / U ----+ c.o, konfigürasyonları V 2 tn-ı. , vt'ı-ı , tn ve 

enerjileri sırasıyla (n/4-2)/J. , (n/4-1)/J. , (n/4)/J. olan bir 

elektron limitine karşılık gelir. Bu konfigürasyonlarda dejene­

redir ve çok katlı ayrılmalara neden olur. Bu durumda da U 

tam sıfır olarak alınamaz. Sonuç olarak boşluğun en alt enerji. 

durumları hem lokalize bölge elektronlarıyla etkileşmekte, hem-
ı de kristalin geri kalan elektronlarıyla etkileşmektedir. 
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B Ö L Ü M III 

BOŞLUGUN TİTREŞİM ÖZELLİKLERİ VE ENTROPİ 

Bir kristal örgüde boşluğun meydana gelmesi antrepide 

k~ mert.ebesinde küçük bir artma meydana getirir. Göreceğimiz 

gibi bu artma titreşim frekansının azalmasına neden olan kırıl­

mış bağlardan ileri gelir. Entropideki bu değişme boşluğun çev-

resinde oluşacak atomik yerdeğiştirmeler nedeniyle büyüyebilir. 

Bunun sonucunda kuvvet sabitleri entropide büyük bir değişiklik 

yapacak şekilde önemli ölçüde değişmiştir. 

3.1 Lineer bir zincirde oluşan boşluğun titreşim özellikleri: 

Lineer zincirin O noktasındaki atomun yerinden ayrılarak 

bir boşluk oluştuğunu düşünelim ( Bak.Şek. 19 ) . 
[ ı c tf. o 
~o H: ~cı o • --- ( a) 

-2 -1 .. 1 _ _L 2 -..L 
Ho Ho 

c ı c 2C -Mo H., H., 
--~b) • • • • 1 2 __ c 3 _ _ç_ 4 

H., Ha 

c .K. lL 
"H: H., Ho 

- --(C) 
2 __ c 3 c 4 

H,. -Ho 

Şekil 19. 

Dys on denklemini hatırlayalım ( Bak.Denk. 33 ) . 
G=!=g+gVG 

Şekil 19 'da ; Gb : Sistemin pertürbe olmamış halinin 

Green operatörü, Ga ise , Şekilde (a'daki) Green operatörüdür. 

Pertürbas.yon 1 v.e 2 numaralı örgü noktalarını c kadar kü-

"" -s ;· Boltzmann sabiti k: 8,617xl0 eV K 



çültecektir. Böylece ( Ga )ıı ( ı numaralı atoma ait) 

Green operatörünü şöyle yazabiliriz. 

bunun sonucunda ( Ga ) ' in değeri, 
ı ı 

(54) 

(55) 

(56) 

( 57) 
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şeklini alır. Denklem 57 • de ( Gb:)22 terimi içinde aynı şekil­

de bir ifade yazabiliriz. 

( G h) = ( Ge )2.2 
2.2 ı:.: _Q_( Ge ):ı.'l 

Mo 

(58) 

( Ga) ıı ve ( Ge)21 arasında yapılacak doğrudan bir karşılaş­

tırma ikisinin fiziksel durumlarının özdeş olduğunu gösterir. 

Denk.58 'in Denk. 57 ' de yerine konulmasıyla. 

-1 

( Ga h. ı ı ( 5 9) 
1- ~o ( Ga.) ıı 
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elde edilir. Bu denklem ikinci mertebeden bir denklemdir. 

Bunun çözümleri ise w~ 'nin 4 C/M
0 

'a eşit olduğu gerçeği kul­

lanılarak 

(60) 

olarak bulunur. Bu (Ga)ıı o.peratöründen elde edilebilen durum­

ların yoğunluğu şu şekilde verilir. 

ı 
- ü:J! 

m 
(61) 

Bu boşluğun bulunmasından dolayı değişmiş olan durum yo.­

ğunluğudur. Kusursuz bir kristal için durum yoğunluğu şu şekil­

de verilir. 

1/(W):: : ı 

ı/ w~-w,_ 
(62) 

Denk. 6.1 ııe 62 ' nin grafiklerini çizerek. karşılaştıralım. 

)) 

CaJ 

(~) 
ll 

ı 

ı 
1 wı. 

~ 

Şekil 20. 

(b) 
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1 
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burada d, dynamical matrisin köşegenidir. 

d- 1 R , ise köşegen olmayan R kısmını gösteriyor. Bu 

genel bilgilerden sonra boşluk için SF formasyon entropisini 

. ı ı 14 nesap aya ım •. 

Bunun fiziksel durumu kısaca şöyle açıklanabilir; Kristal 

örgüde normal yerinde bulunan bir adlam, yerinden ayrılarak yü-

z.ey üzerinde bir bölgeye gelecektir. bu durum sistemdeki atom 

sayısı N değişınediği halde hacimde bir sayı kadar artmaya eş­

değerdir. Bunlara göre Denklem (66)' daki ilk terim 

3 N (1-log 11/kT) boşluk oluşmasından dolayı S entropi­

sindeki değişmeye bir katkı getirme&. Böylece SF Einstein 

yaklaşımıda dikkate alınarak şu şekilde yazılabilir. 

1 -
? 

veya 

1 -2 

Trace [ log d' ] 

d;9'-, i o< 

di.,.,i« 

+ 
ı -2 

Trace [ log d ] (67) 

(68) 

Burada d ve d' sırasıyla pertürbe edilmiş ve pertürbe 

edilmemiş sistemlerin köşegen kısımlarıdır. Boşluğun oluşumilll­

da dikkat etmeliyizki N tane atomu bulunan bir kristal, N+1 

atomu ve· bir boşluğu bulilllan kristalle yer değiştirmiş oldu. 

İlk halden farklı olan şey sadece bir atomluk hacimdir. Böy-

lece i üzerinden alınan toplama boşluk taraf'ından oluşturu-

lan i= O ' daki nokta katılmaz. Formasyon entropisi SF ' a 

en yakın komşuların katkısı 
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SF ~ ~ Zo log Zo 
k 2 Zo-1 (69) 

ile verilir. Burada Zo ; kusursuz. kristalde düzenleşim sayısı­

dır(Coordination number).Denklem 69'da sıfırıncı mertebeden te­

rim Zo ifadesinden bağımsızdır. SF değeri 

(70) 

olur. Bu önemli sonuç SF 'nin evrensel büyüklüğünü verir. Yani; 

SF= 1,5 k değeri kullanılan modele bağlı değildir. 

Başka bir model kullanarak aynı sonuca ulaşabiliriz. En 

yakın komşular arasındaki kuvvet sabitlerini düşünelim. 

Q( f3 
Xii X;j 

Rı. 

c -M 
(71) 

. Burada x~j 

göre ; 

A 

: !: ij birimvektörlin o< 1 ncı bileşenidir. Buna 

L ıxGıı 
: ~ [log -.o:.J _____ _ 

i,o< [ ıx0ı~-lxoilı J 

(72) 

O noktasında bulunan boşluğun en yakın komşuları i 1 dedir. 

~. ' nin en yakın komşularınıda j olarak 'düşünerek, 

ı x:i 1.2. ;r_ ıxG ıl terimini seriye açarsak 
J 

1 x:; 1,_ 

[ IXGI'-
J 

..ı.. 
2 

elde ederiz. Burada yine SF ~ 1,5 k 'dır. 

(73) 
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3. 3 Kov:alent. meteryallerde bo.şluklar : 

Atomik yerdeğiştirmeler ( gevşeme, dietorsiyon ) taraf'ın­

daru entropide meydana gelecek değişikliğe bakalım. Boşluğun 

oluşması atomik dizilişlerde bir gevşemeye neden olur. 

Yarıiletkenlerde bu gevşemenin genliği oldukça büyüktür. 

Öz. di:füzyonda 6 S entropisinin değişimi iki terimden 

oluşur. 

(74) 

SF : Bnşluğun formasyon entropisine 

Sm : Boşluğun göçüm (migration) entropisine bağlı terim-

dir. 

a) Formasyon entropiai : 

Kristalde herhangi bir atomun yerinden ayrılıp geride bı­

raktığı boşluğun çevresindeki kristalde bir gevşemeye neden o­

lacağını biliyoruz. Bu durum örgü noktaları arasındaki kuvvet 

sabitlerinde de değişiklik yapacaktır. Örgüdeki gevşemeyi en 

yakın komşulara sınırlandırarak, kuvvet sabitlerinj_n boşluk yok-

ken C0 , boşluk oluşunca Cı 'e değiştiğini düşünelim. 

Boşluk için, dinamik matrisin köşegen terimleri 
' ~ 

d · . = 4 Co/M ' den d, . = 3 Cı/'f:/1 ' ye değişir( Azalır). 
IOCJ!()( 1«1 (0( 

İkinci en yakın komşular için köşegen terim, 

(75) 

olur. Boşluğun :formasyon entropiai son şekliyle şöyledir. 
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ll SF 6ın _L + 6 lı.ı. 
Co 

18 ın( 4 Co ) :;: -+ 3 Cı 3Co-Cı 

{ j; w )1 [ l 3C ı . ) ( 3Co +Cı ı (76) 3 )-1 + kT 2 (~-ı.+ 2 4Co 

Burada ı 
W = 4 C0 / M dir. 

b) Göçtim ( migratian ) entro.pisi • 

Sm göçüm entropisi, boşluğun denge durumundaki hali 

ile, boşluğun eyer (saddle ) konumu arasındaki farka karşılık 

gelir 'Bak. Şek. 21 ). 

yle 
z 

Şekil 21. 

Göçilin atomu z. doğrul tus.unda haraket eder x ve y ona 

diktir. Eyer konumunda göçilin atomuyla altı komşusu arasındaki 

kuvvet sabitini önemsiz. sayabiliriz. ~ekilde bu sabitler Cı. ola­

rak. gösterilmiştir. Bu altı atomla kendilerine en yakın kom -

şuları arasında ki kuvvet sabitleri Cı olsun ( Bak.~ek. 22). 
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Şekil 22.latiste oluşan bir boşluk çevresinde latisin 

konfigürasyonuu. Boşluğun denge durumundaykan ki hali. 

Entropiye gelecek Ll Sm katkısı şu şekilde . - . ı 
verı.Lır. 

4.§.w_ _ın(~) ı ın ( 3Cı ) 9 
ın 

3Co +Cı 
+ +- <.,c + c k - 2 2 2 3Cı +Cı. 2 ı 2 

) 

(77) 

+-ll. ın ( 4 Co )+ 1 ( -11 w t (lOC:.t + 12Cı. -18) 
2 3Co+Cı 32 kT Co Co 

Bu ifade a) Yüksek sıcaklıklarda ; 6 S 'nin değeri beklediğimiz 

( ı k ile 5; k ) değerinden daha. büyüktür. 

b) Alçak sıcaklıklarda, göçüm entropisi normal değerin 

dedir. !::ı. S0 terimi sıcaklığa bağlı olmasın, bunu b. S terimi­

nin yerinde düşünelim. C2 ku~et sabiti ortadan kalkacak C
0 

ve Cı kalacaktır. O zaman 1:1 S
0 

şu formda verilir
1 

• 

Cı 6~ ( 4 Co ) 6 Co = 1,73 + ın -2 c + ~2 ın + ın-
3Co +cı Cı 

+ _2_ ın ( 3Co+ Cı ) 
2 3Cı- (78) 
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Bu niceliğin alt limiti, ln (Cı/2C2 ) niceliği dikkate alın­

mayarak C0 /C1 
1 e karşı elde edilmiştir. !::. S

0 
'ın C0/Cı ' e 

göre grafiği şekil 22 1de verilmiştir. 

k 

20 

o. 
o 
'­.... 
c 

LJ..J 

lO 

2 3 

Şekil 23. 

Bir boşluğun çevresindeki kuvvet sabitlerini belirlemek 

zordur. Bununla birlikt.e hesapl.amalar gösteriyorki karbonda 

boşluğun. çevresindeki ilk komşuları, atomlar arası uzaklığın 

yaklaşık % 10 'u kadar boşluk noktasına gev.şeme göstermektedir:-16 

U (r) : Atomlar arası. uzaklıgın ~onksiyonu olarak bağ -

lanma enerjisini göstermek üzere, kuvvet sabitleri şu şekilde 

verilir. 

Normal atomlar arası uzaklık için C
0 

ve boşluk oluş­

masından dolayı Cı % 10 azalmış değerdedir. Buradan C0/Cı 



4.8 

oranı bulunabili~. Silisyum için bu değer C 0/Cı N 2 olarak el-

de edilmiştir. Buna göre S • ın alt sınırı !J. S :::::1.. 15 k ola-o o 

rak bulunur.(Bak.9ek. 23 ) • 

c /C :: 2 için 1::. S 'deki sıcaklığa bağlı 1:1 ST terimi 
o ı 

fı w 2. 
= - 0,86( kT ) (80) 

olur. W:.wJ..fi. olarak \Wm : Raman Frekansı) ve silisyuın için 

f) wm:: 0,06 eV değerini koyarak A ST yi elde edebiliriz~ 

k T 

T : kelvin olarak i~ade edilir. AS de ı k 'lik bir değişme 

elde etmek için deneysel verilerin 1000/ T .~ 2 olması gere­

kir, yani T = 500 ~ • Bunu deneysel olarak elde etmek zor gö-

rünmektedir. 
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BÖLÜM IV 

BOŞLUKLARIN TERl\iQDİNAMİGİ 

Bu bölüm, Termal dengede bulunan kovalent materyaller­

deki intrinsic kusurların doğasını ve konsantrasyonunu içer-ı. 

mektedir. Verilen bir sıcaklıkta,~ herhangi bir nokta kusurun 

konsantrasyonu onun oluşum serbest enerjisinin (Serbest ental­

pi) bir fonksiyondur. 

4.1 .Bo.şluğun formasyon entalpiai : 

Şekil 24 1de gördüğümüz gibi normal yerinde bulunan bir 

atom yüzeye gelerek yerleşebilir. Uygun bir mekanizma şöyle 

olabilir ; 

Yüzeyde bulunan. bir yapı taşı, geride bir boşluk bıraka~ 

rak yenibir örgü noktası oluşturur. Yüzeyde oluşmuş olan bu 

boşluğa içerdeki komşu bir yapı taşının atıanıası ve bu atla -

maların tekrarlanmas~ ile, boşluk kristal içine doğru yür~r • 

Buradan kristal yüzeyinin bir tür boşluk kaynağı olarak davran­

dığı söylenebilir. 

Şekil 24. 
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Hb ,sabit basınçta atomun 
F ' 

normal örgü noktasından, yüzeye getirmek için gerekli olan ener­

jidir. Aynı şekilde bir aradaki atom (interstial) için formas -

yon entalpisi yüzeyden alınan bir atomun aradaki bir ye-

re konulması için gerekli olan enerjidir. Böylece bir frenkel 
\ı o. çiftinin (boşluk-araya girme) formasyon entalpisi HF - HF top-

lamıdır. (Bunu boşlukla-araya girme arasında bir etkile:şme yok­

sa yazabiliriz.). 

Boşluğun formasyon entalpisini klasik olarak hesaplaya -

lım.. Sistemi kuvvetli kovalent bağların süperpozisyonu o.larak 

düşünelim. Bir atomu dört bağı kırılmış vaziyette yerinden alıp 

yüzeye koyalım.ruzeydeki bu atom, iki bağı boş kalacak şekilde 

diğer iki bağla bağlanmıştır. Eğer ayrışma enerjisine(dissocia­

tion) D dersek 

(82) 

olur. Bu bağ enerjisi uçunma (sublimation) enerjisi Ec 'den 

elde edilebilir. Ec ; yüzeydeki bir atomu iki bağını kırarak 

sonsuza götürmek için gerekli olan enerjidir. 

(83) 

Esp ; elektronik konfigürasyonu s 2 pL olan bir durumdaki 

elektronu si durumuna geçirmek için gerekli olan enerjidir. 
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TABLO 3~ 

Ec Esp D b 
HF 

Karbon 7,8 8 7,9 15,8 

S ilisyum 4,66 7,2 5,9 11,8 

Germanyum 3,85 8,1 6 12 

Tablo 3. Ec , Esp' D ve boşluğun formasyon antalpisi 

H~ için enerji değerlerini göstermektedir ( eV ). 

Boşluğun komşuluğundaki dört atomun asılı bağları kendi 

aralarında bir gevşeme ve distors.iyona neden olacak yeni bağ­

lar kurabilirler. 

Burada VB yeni bağlar teşekkül edince kazanıJ.mış olan 

enerjisidir. VD ise diğer bağların deformasyonuyla birleşen 

enerjidir. Bu iki enerji birbir]_nden bağımsızdır. Bu enerjile­

rin elde edilmesi atomlararası uzaklık r ' ye karşı bağ ener -

jisinin değişiminin bilinmesini gerektirir. Bu Norse potansi­

yelidir. İki atomlu moleküllerin titreşim spektururrılarının 

yorumlanması için türetilmiş bir formu şu şekilde verilebilir. 

Burada o< bir sabittir. 

(85) 

r 1 nin atomlar arası uzaklığa eşit olduğu r = a değerinde 

VB ' nin minimum değeri - D ' ye eşittir. 
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Nötral bir boşlukta asılı bağlar ikişer ikişer çiftleş-

miştir. VB ~ 2 D b 
olur. HJ!' 'nin arkabağlarının def'ormasyonun-

dan dolayı H~ ~VD ' dir. Eğer y+ pozitif boşluğu düşünürsek 

bunun iki asılı bağı çift oluşturacak ve iki elektron ihtiva 

edecek, diğer asılı iki bağının oluşturduğu. çift ise sadece bir 

elektron ihtiva. edecektir. Dolayısıyle v+ 'nın enerjisi + 2 

civarında bir zayıflık gösterecektir. Buna göre, VB':::::.. 1,5 D , 

VD önemsenmeyecek kadar değişmiştir. 

Sonuç olarak Silisyum için , 

, 

4.2 Boşluğun farklı yük durumları arasındaki denge : 

:r·arıiletkenlerde boşluklar farklı yük durumları göste -

rirler. Örneğin ; Silisyumda hoşluk için dört ayrı yük durumu 

belirlenmiştir. Bunlar V- , V0 
, V- ~e v-- dir. Bunların ter­

mal dengelerdeki bağıl konsantrasyonları fermi seviyesinin ko -

numuna ·bağlıdır. Elektronun kimyasal potansiyeli, yani Fermi -

Dirac istatistiğinde Fermi seviyesi yükün nötral olma şartın~ 

gerektirir. 

v+ + e (86) 

Pozitif boşluk ( v+ ), nötral boşluktan ( V0 ), bir elektron 

( e-) iyonlaşmasıyla oluşur. Açıkca denebilirki bu reaksiyon 

( + -nötralliğini sabit tutar. neutrality constraint) • V ve e 

ayrılmış çiftleri V0 olarak dengede bulunacaklardır.G serbest 
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enerjisi n0 ve n+ ' nın bir fonksiyonu olsun. Burada n

0 
; 

nötral, n+ ; ise pozitif boşlukların sayısıdır. Denge halindey­

kan serbest enerji G, n0 ve n+ ı ya göre minimum degerli olmalı­
dır. 

___ G_ dn a: O 
n-+ + (87) 

n+ ve n 0 konsantrasyonları Denk. 86 ' ya göre şöyle yaşılabilir. 

dn ·+ dn = O o + 

ve 
\ 

dengede dG = O şartını kullanarak 

ÖG 
ono = oG 

Ôll+ 

(88) 

(89) 

( 90) 

kimyasal potansiyele eşdeğer bir ifade elde ederiz. ~tkileşme­

yen kusurlar için serbest enerjinin n
0 

• a göre değlşimini şu 

ifade ile verilir. 

o _no GF(V ) + kT log 
No ( 91) 

Burada GF ( V
0

) ; izole edilmiş V0 için serbest enerjidir. 
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.JJL. _ o G(v+) 

ôn+ o n+ 
(92) + 

yani 

(93) 

Bu denklemlerde GF( V0 
) ve GF ( v+ ) ifadeleri sıra­

sıyla izole edilmiş ho-şluklar V0 ve v+ 'nin serbest enerjile -

ridir. N0 ve N+ ise boşlukların mümkün olan sayılarını göste­

rir. Denklem 92 ; ayrılmış çiftlerin CV+ , e- ) serbest ener­

jileri her çiftin ayrı ayrı serbest enerjilerinin toplamına 

eşittir. ÔG (e-) /()n+ elektronun }fe- kimyasal potans.iye -

lini belirlemektedir. Denk. 89,90,91,92,93 ' den şu ifade yazı­

labilir. 

No 
no 

e:x:p [-
GF(V+)- GF (VO) .... E.B' J 

kT 
( 94) 

C (V0
) ve C (V+) boşluk konsantrasyonları atomik nokta-

ların başına n
0 

ve n+ oranları olarak genellikle ifade edile­

bilirler. 

Z(V0
) ve Z Cv+) ' yı iç dejenereliklerCiç çakışmalar) 

olarak adlandırırsak Denklem 94 ' U şöyle yazabiliriz. 

( 95) 

Burada Et, GCV0
)- ~ (v+) farkına eşittir. Yani V0 

' ın 

serbest iyenlaşma enerjisinin negatifine eşittir • .Bunlara simet-



rik bir durum V0 ve v- içinde yazılabilir. 

ve 

[- Et(V-)- E~, J 
kT 
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( 96) 

(97) 

yazabiliriz. Denklem (95,96,97 ) Tamamiyle geneldir.Elektronun 

kimyasal potansiyelinin ve yüklü boşlukların c(V0
) teriminden 

elde edilebilen konsantrasyonlarının bulunmasını sağlar, 

4.3 Stokiyometrik bileşiklerde kusurların konsantrasyonu : 

A ve B atomlarından oluşmuş bir materyal düşünelim.Örne­

ğin ; II-VI veya III-V bileşikleri gibi. Herhangi bir sıcak­

lıkla bu iki ayrı madd.e kendi içerisinde belirli miktarda boş­

luk ve arayagirme (İnterstial) ihtiva eder. Bunlara ilav:e ola­

rak diziliş boşlukları (antisite)• da bulunur.Biz bunu ihmal 

edelim. Bileşik stokiyometrik olduğundan ; 

( 98) . 

yani 

(99) 

Çünkü iki ayrı kristalde örgü sayısı eşittir. 
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(100) 

nv ni nv ni nicelikleri birbirinden bag~ımsızdır. Bun­a' a• b' b 

ları daha önce yaptığımız gibi serbest enerjiyi minimize ede-

rek elde edemeyiz. 

O halde iki farklı kusur arasındaki dengeyi düşünelim. 

Herhangi bir ( (,j ) çifti için şu iki şartı yazabiliriz. 

(101) 

Her denge halinde G ' nin bir extremumda olduğu kabul edilir. 

Yani ; 

dG = Ô G dn onr ( + 

+ ) = o 

Buradan; Gt ve Gj serbest enerjileri göstermek üzere 

nt nj = Z Z exp ( 
Nı. t j -

Gt -Gj ) 
kT 

(102) 

(103) 

Zt ve Zj her kusur çeşidinin dejenereliğini gösterir. Boşluk 

ve araya girme konsantrasyonunu hesaplayabilmemiz için elimiz-·­

de Denk. 99 var ama bilinmeyen sayısı. dört tanedir. Denk.l03 

tipinde üç, denkleme daha ihtiyacımız var. Bu sistemin çöz e bil··-

mek için şu notasyonu kullanalım. 



=K 

tia nvb 
=Ka . , 

.l'{ 2.. 

n"% db 
=Kb . 

t N :ı. 

• , K = exp ( - <fa + db) 
kT 

Ka= Z exp ( _ <fa +chı) 
kT 

Kb= Z exp (- &b -tdb) 
kT 
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(104) 

Bunların hepside Denk.(l03)'Un (+) işaretlisine karşılık 

gelir. Denk. 104 'deki çi~tler her latisdeki Sclıottky ve 

.r'renkel çiftleri olarak düşünülmüştür. Z yi normal örgü nokta-

sı başına araya girme noktalarına eşdeğer olarak düşünelim. 

Denk. 104' ü Denk. 99 'da yerine koyarak her birini konsantras-

yonu şu şekilde verilir. 

-Ha =v KK'' ıib 
= 1-+.-' ' N N 

(105) 
Ja Ka n bi 

:Kb J ~' ı = V KK' ' ' -N N 

burada K'= _K_-t-_K_a_ 
K + Kb 

dir. Yukarıdaki durum ideal limitte, ya-

ni bileşiklerin stokiyometrik oranlarda (tam katlı) bileşmesi 

sonucunda elde e.dilebilir. J:ı'akat Pratikte bunu ayarlamak çok 

zordur. 
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4.4 Termal dengede boşluk çiftleri : 

Termal dengede bulunan kristallerde görülen kusurlar han­

gi türdendir ? şeklinde bir soru aklımıza gelebilir. Bunlar 

boşluklar, arayagirmeler, boşluk-arayagirme çiftleri, kompleks 

boşluklar [Buna örnek verirsek ; silisyumda boşluk hareket ha­

lindedir, bir oksijen artomu tarafından yakalanabilir ve V-0 

kompleksi (A merkezi). oluşur yada katkı atomusya (Örnek At ) 

V-A/ kompleksi (E merkezi oluşturabilir veya diğer iki boşluk 

tarafından tuzaklanarak ikiboşluk (div.ac.any) oluşturabilir. Bun­

lara komplek boşluklar denir.] olabilir. bu kompleks boşlukla~ 

rın serbest enerjisi tek boşlukla yada boşluk- arayagirme çift­

leriyle karşılaştırıldığında küçüktür. Bu sebeple onları dikka--

te almayabiliriz. Boşlukların ve arayagirmelerin konsantrasyon­

ları sırasıyla şöyle verilir. 

ny • N exp ( 
ffF 
k 

) exp ( - ) (106) 
kT 

(107) 

Bu bağıntılardaki Z kristalin normal örgü noktaları başına 

arayagirmelerin sayısını verir. Serbest enerji ; entalpi terimi 

HF ile entropi terimi - TSF nin toplamı olarak verilir. Kusurla­

rın konsantrasyonu az olduğu·zaman etkileşmelerini dikkate alma­

yabiliriz. Üç tip kusur(boşluklar, araya girmeler, boşluk-ara­

yagirme çiftleri) beraber bulundukları zaman Denk.106-107'nin 

yanısıra nvi konsantrasyonuda şu şekilde verilir. 
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N 
exp ( - 11 S ) exp ( b. H ) 

k k"T 
(108) nvn.l 

n1 , ~ , nvi konsantrasyonlarını karşılaştırabilmek için ental­

pi terimlerinin en azından büyüklüğünü bilmemiz gerekir. Z 1 nin 

btiyUklU~ü 1 olarak alalım. Konsantrasyon ifadelerindeki bi­

rinci üstel terimdeki entropilerin büyüklüklerini eşit olarak 

alalım. Şimdi H~ ( H; halini düşünelid. (Bak.9ek. 25 ) 

n n 

i 

1/T 

n n 

1/T 1/T 

Şekil 25. 
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Şekil 25. a ' da görüldüğü gibi ll H (H; halinde araya-

girme konsantrasyonu boşluk konsantrasyonundan daha baskın , 
b. ' deki 6 H ) H; halinde de arayagirme ler in konsantrasyonu 

( vi ) konsantrasyonundan daha baskındır. Eğer entropi terimi 

şiddetli bir değişim gösterirse bu sonuçlar tamamen değişebi­

lir. Boşluğun entropisini arayagirmelerin entropisiyle karşı~ 

laştırdığımızda 

s;1 = s; + s~ 
çok büyUk olduğunu düşünelim. O zaman 

aıalım. Yani ll S, lJ. H ( H; için ihmal edile~ 

. bilir. Yüksek sıcaklıklarda boşluk, düşlik sıcaklıklarda araya­

girme daha baskındır ( Şek.25 c ) • !J. H) H; içinde boşluk-ara­

yagirme çiftleri daha baskındır ( Şek.24.d )_ 
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BÖLÜM V 

SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

Yarıiletkenlere girmiş olan katkı atomları yada nokta ku­

surları ani soğutma, plastik de:f'ormasyon ve ışınlama yoluyla 

oluşturulabilir. Bunlardan sadece ışınlama yoluyla yapılan iş­

lemlerde konsantrasyon, dağılım ve kusurların oluşum doğası 

kontro.l edilebilmektedir. Kusurların konsantrasyonu ışınlaına 

parçacıklarının_ bir fonksiyonudur. Işınlama parçacıkları 

elektronlar, nötronlar, iyonlar ve X ışınları olabilir. 

5.1 Kusurların oluşum. mekanizması 

Yerdeğiştirme için toplam tesir kesiti 

Tm 

o- (E) =id cr (E, T) 
Td 

(109) 

Burada E gelen parçacı~ın toplam enerjisi, T ise kinetik 

enerjisidir. Td,, örgüdeki bir atomu yerinden ayırmak için ge­

rekli olan minimum enerjidir ve atomik yerdeğiştirmeler için 

eşik(threshold) enerjisi adını alır. Tm ise gelen parçacık ta­

rafından aktarılan maksimum enerjidir. di(E), toplam tesir ka­

aittir. Bu reaksiyonun olasılığını belirler ve ölçüsüde alan.. 

ölçüsüdür. Işınlama sürecinde bir atom Td yüksekliğindeki bir 

potansiyel kuyusundan çıkmak zorundadır. Atomun yer değiştirme 

olasılığına P dersek ; 

P=l 

(110) 
P= O 
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şartlarının yerine gelmesi lazımdır. Td minimum enerjisi 

izotropiktir, yani yönden bağımsızdır ve katılarda ekseriya 

~25 eV civarında bir enerjiye karşılık gelir. Çarpışmalarla 

boşluk - araya girme çiftlerinin oluşumu şu üç adımda gerç.ek -

le şmektedir1;,ıo 

Birincisi dört bağın kırılabilmesi için bağlanma enerji­

si D ' nin dört. katına eşit bir Eı enerjisi gereklidir. İkin­

ci adımda yerinden ayrılan atom araya girme konumuna gelir. Bu­

nun içinde E2 enerjisi gereklidir. Son olarakta boşluğun çev -

resinde bir gev;şeme·oluşabilmesi için E3 enerjisi gereklidir .. 

Örneğin. , karbon atomu ( I I I ) doğrultusunda haraket etti -

rilirse ( en kolay haraket doğrultusu budur ) atom şeklinde -

ki gibi üç en yakın komşunun oluşturduğu düzlemin ortasından 

geçer ( Bak.~ek. 26 ) • 

Şekil 26. Kovalent örgülerde(l l l)doğrultusu • 

Karbon örgüsünde araya girme yeterince kolaydır. Gevşe -
20 

me enerjisi içinde 0,1 eV gerekmektedir. Bu E2 ve E3 ener -

jilerini küçüklüğü nedeniyle dikkate almassak, 



(lll) 

elde ederiz. Burada .. Ec \T.!e EP sırasıyla uçunum {Bak.Sayfa 50 ) 

ve uyarma { Bak.Sayfa 50) enerjisidir. Tablo 4 deneysel elde 

edilmiş Td enerjilerini göstermektedir. 

TABLO 4. 

Materyal Td (eV) Kaynak 

Karbon 35 - 5 21 

S ilisyum 21 22 

Germanyum 27,5 23; 

Ga:.As 7-11 24 
·---

Sb In 6,4.-8,3 25 

In As 6,7-8,3 26 

Ga Sb 6,2-7,5 27 

Işınlama ile elde edilen ve bir tek atlama ile rekombi­

nasyon olacak boşluk ve araya girme çiftleri eşit sayıda oluş­

turulur. Boşluk ( v ) ve arayagirme (I) konsantirasyonu sı -

ras:ı;;yla Nv ve N1 dersek şu bağıntıları elde ederiz. 
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(112) 

d !Tv ----- -dt. 
-KN2. 

V 

Burada K bir orantı sabitidir. Oluşturulmuş kusur konsan­

trasyonunun bilinmesi boşluk - arayagirme çiftlerinin davr.anı~ 

şının anlaşılmasında önemlidir. Oluşum çiftleri çok alçak sı -

caklıklarda da materyalin doğası ve sıcaklığına bağlı olarak 

hemen rekombinasyon yapabilir. Kusur giriş oranına 1/c ve göz -

lenenlerin oranına Vo dersek, çiftlerin rekombinasyonla kaçma 

oranı bu iki nicelik karşılaştırılarak elde edilebilir. Örneğin 

s ilisyum için V c. , JJ 0 ile karşılaştırıldıgında küçüktür. 

Çiftlerin görülebildiği, kararlı olduğu sıcaklıklar n 
28 o 29 o tipi Germanyumda T ~ 65 K , p -tipi karbonda T ~ 280 K , 

3o o 
n- tipi Ga As ' de iae T > 350 K dir (Çünkü Ve bu sıcak-

lıklarda J/0 , ' a eşittir.). T-' 1, 3°K civarında yapılan :ı.şın-· 

lamalarda boşluk- araya girme ç:iftleri gözlenememiştii~ Çiftle­

rin kararLıLı§ı katkılama konsant~aayonuna da bağlıdır. örneğin, 

· kararlılık p - tipi Germanyumda }./ 
0 
"-'4 de olurken, n _tipi 

Germanyumda }( ~J.)0 ' da olmaktadır. 

Boşluk-arayagirme çiftlerinin kararlılığı bunların ara -

sında oluşacak elastik ve Coulomb etkileşmelerine bağlıdır. 

Bunu Şekil 27' de göst.ere biliriz. 
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ı:: 

UJ 

"' ı:: 

d -o 
Q. 

"'f]' ~lmo 
j __ --- *-

Örgü Uzunluğu 

Şekil 27. 

Şekil 27 1de ER , araya girmenin boşluk sitesine ulaşabilmek 

için atlaması gereken engel ve EL ' de boşluğu serbest bıra­

karak ondan uzaklaŞması iç.in atlaması gereken engeldir. Bu 

durumda rekombinasyondan ka~ma olasılığı 

ı :p == ....._..._....._ _______ _ 
1+ A exp [ -(EL~ER)/ kT] 

(113) 
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ile verilir. Burada A , arayagirmenin serbest kalmasına neden 

olan atlamaların istatistiksel ağırlığıdır ( A rv i ) . 

Deneysel verilerin ışığında silisyuma elektronlarıa 

ışınlama yapıldığında giren kusurlar iki sınıfta değerlendiri­

lebilii: Birincisinde ; kusurlar ışınlama sıcaklığından bağım­

sız ve katkı atomlarıyla birleşme yapmadan saf kusurları oluş-
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tururlar.örneğin, iki boşluk, beş boşluk, ••• saçılan atoma ak­

tarılan enerji yer değiştirme enerjisinden çok daha büyüks.e bu 

gerçekleşmekt.edir. Saf boşlukların büyük sayıda gerç.ekleştiği 

yüksek enerji 45 MeV 

sınırı 300 keV ' tur. 

civarlarındadır.~ Bu değerin en alt 

İkincisinde; ışınlama sıcaklığa bağımlı olduğu zaman ku-

surlar katkı atomlarıyla birleşmiş olarak girerler. Kusur olu -

şumu ışınlama sıcaklığının tersine üstel olarak bağlıdır. Bu 

durumda kusurların giriş oranı 70- 80°K 'den daha yüksek sı -

caklıklarda gözlenebilmektedir. Boşluklar bu sıcaklıklarda ha-

reketlidir (Şekil 28 ) • 

:=, .... 
Cil 
c: 

LLl 

c: 
a ..... 
o 

Q. 

• 
(Katkı Atomu) 

Ô·rgü Uzunluğu 

Şekil 28. 

Şekil 28 ' de .ô E akti:fleşme enerjisi boşluk-katkı atomun komp-

leksi oluşturmak için boşluğun aşması gereken enerjidir. Böyle 

bir engel katkı atomunun doğasına ve boşluk-katkı atomu bağıl 

yük durumuna bağlı olarak .H'ermi enerji seviyesine bağlıdır • 

70° K civarında haraketli olan boşluklar kompleks formasyon 
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oluşturmak için bir kaç kT mertebesinde olan b. E engelini 

aşarak tuzaklanabilir. Örneğin boşlukların fosfor ve oksijenle 

yaptıkları kompleklerde b. EN50 meV 1 tur. Sıcaklık artarsa 

diğer katkı atomlarıylada komplekler oluşturulur ve 11 E bü­

yür. 70° K 1 den daha düşük s:i.caklıklar için boşluklar haraket­

sizdir, bu durumda araya girmeler haraketlidir. Boşluklarla 

rekombinasyon yaparak kararlı kusurları oluştururlar. Tablo 5 

boşluğun türüne göre gözlenebilme sıcaklıklarını vermektedir 

(Kaynak 17.). 

TABLO 5. 

Kusur . "i 'ük durumu • Gözlenen Sıcaklık(K) 

2 
70-20 

Boşluk o 170 

2-

İkiboşluk o 570 

--
A merkezi 620 
V- O o 

E merkezi 
V-B 260 
V - Al 470 
V- p 400 
V - As 450 
V- Sb 470 
V- O 620 
V- O 670 

.Tablo. 5 ' de boşluk - Oksijen kompleksleri A merkezidir. 

Boşluk - katkı atomu kompleksleri E merkezi olarak bilinir. 
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5. 2 Boşlukların belirlenmesinde kullanılan deneysel teknikler: 

Yarıiletkenler nokta kusurlar bir elektron yakalayarak 

bünyelerinde çiftleşmemiş bir elektron bulundururlar. Bu Özel­

likten yararlanarak elektron Paramağnetik Rezonans (E P R ) 

yada elektron Spin Rezonans ( E S R ) deneyleriyle kusurlar 

hakkında bilgi e ilde e de biliriz .• 

5.2.1 Mağnetik rezonans: nedir ? 

Hem açısal momentuma ve hemde mağnetik momente sahip olan 

.sistemlerde görülen bir olay olarak bilinen mağnetik rezonans, 

gerçekte bir mağnetik sistemin üzerine uygulanan bir mağnetik, 

olanla bu sistemin sıfırdan farklı mağnetik momentinin etkileş­

mesinden doğan fiziksel olayları inceler. Rezonanshali bir dış 

etkenin sistemin dpğal frekansı ile uyumlu olduğu haldir. Dış 

etken olarak elektromağnetik spektrumun mikrodalga enerji böl­

gesine düşen, doğal frekanslı mağnetik rezonans. EPR yada ESR 

adını alır. 

5.2.2 Rezonans Koşulu : 

Tek bir elektron sıfırdan farklı bir spine sahiptir. Bu 

sistem bir mağnetik alan içerisine konulursa.aşağıdaki enerji 

değerlerinde ikili -bir. yarılmaya uğrar. 

( 114-) 

Denk. 114 genellikle elektron Zeeman enerji terimi olarak 

bilinir. Buradaki~ ve p yarılma düzeylerine ait indisleri, 

g ise elektronun spektroskopik yarılma faktörünü göstermek-
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tedir. bir elektronun spektroskopik yarılma faktörü kuramsal 

olarak 2 ve deneysel olarak 2,002) olarak belirlenmiştir.fAb' 

Bohr magnetonu olarak bilinir. Bu atomların magnetik moment­

leri için bir ölçü birimidir. Değeri ise f1 b= 9, 27xl0 erg/ gauss 

olur. H
2 

ise Z doğrultusunda uygulanan mağnetik alanı göst.er -

mektedir. 

Bu şekilde iki ayrı yönelme gösteren elektronlardan taban 

enerji düzeyinde olanları üst enerji düzeyine çıkarmak için ge­

rekli dış etkenin uyguladığı mikrodalga enerjisi 

(115) 

olacak şekilde seçmek ve buna karşı gelecek enerji sağurmasını 

gözlernek E P R 'nin temel ilkesini oluşturmaktadır. Bu bağın­

tıya rezonans koşulu denir ve frekansla mağnetik alanı birbiri-

ne lineer olarak bağlar • .Burada j./' ye rezonans. frekansı, H 1 

yede rezonans alanı denir. Bu koşulu deneysel gerçekleşt.irmek 

için ya. frekans sabit tutulur, mağnetik alan değiştirilir, yada 

mağnetik alan sabit tutulur frekans değiştirilir. Rezonans GHz 

(Gigahertz) mertetesinde oluşturulur. E l> R 1 si alınacak ka-

tı materyal mağnetik alan içindeki hazneye yerleştirilir. 

Klyatron 1 dan gönderilen elektromağnetik enerjinin dedektörden 

akım olarak alınması lazımdır. Hazneye numune konmayınca bu müm-

kün değildir. Hazne içerisindeki spin sistemi rezonans durumun­

da enerji soğuracağı için dedektöre sıfırdan farklı bir sinyal 

ulaşır •. E P R 'de s pin sistemi tarafından soğrulan e ne rj iyi bir 

osiloskop üzerinde soğurma sinyali olarak göst.ermek yada bir 

kaydedici ile soğurma e9risi çizdirrnek mümkündür!4 
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5.3 Boşlukların optik özellikleri : 

Alkali metal klorürleri pozitif ve negatif yüklü atomlar­

dan oluşmuş katıda elektriksel nötürlük sağlanmıştır.Pozitif 

değerli atomlar katyonik, negatif değerli atomlar anyonik özel­

lik göst.eriyor denir. Bunlar stokiyometrik bileşiklerdir ve renk 

merkezi adı verilen bazı örgü hataları taşırlar. Renk merkezi 

görünür bölgede ışık soğuran bir noktasal örgü hatasıdır. 

Boşluklar genellikle alkali halojenür kristallerini renk­

lendiremezler, bunların sağurdukları dalga boyları ultraviyole 

bölgesinde bulunmaktadır. Renk merkezlerinin ilk önce gözlenmiş 

olanları F merkezleri adını alır •. F merkezi, negatif iyon boş-

luğuna bağlı olan bir elektrondan oluşmuştur. bir alkali kris -

tal örgüsüne, bir alkali atomu katıldığında yerel elektriksel 

nötürlüğün sağlanması için bir tanede halojen boşluğu oluşmak 

zorundadır. Örneğin N·acl dikkate alırsak, Örgüde bir NEt iyonu 

yerine yerleşmiş olan alkali atomunun bir değerlik elektronu 

fazladır. Bu, atomdan ayrılarak kristal içinde serbeBt kalır. 

böyle bir elektron üzerine, kristal örgüsünde bulunan anyon boş­

lukları izole pozitif bir yük gibi etki eder. Blektron bunlar 

tarafından yakalanarak elektron içeren bir anyon boşluğu oluş­

turulur. Anyon boşluğuna yakalanan elektron çevredeki 6 tane 

Na+ iyonuna sıçramalar yapabilir. ~un rezonans frakansı 
14 -~ 6,4xl0 Hz ve dalga boyu 4,7xl0 metredir. 

. ı 

ı 
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5.4 Boşlukların yarıiletken bileşiklerin elektriksel iletkerı.­

liğine olan katkısı : 

Yarıiletken bileşiklerde periyodik cetvelin e~ az iki 

ayrı gurubundan atomlar vardır. Örneğin , III - V bileşikle -

rini ele alalım •. Her iki guruptan atarnun örgüde tam yerinde bu­

lunması teorik kabul edilirse bile gerçekte bu mümkün değildir. 

Bileşik içerisinde bozukluklar ve nokta kusurlar bulunur. Nor -

mal örgü noktasını terketmiş atomlar vardır. Yani boşluklar bu­

lunmaktadır. Bu boşluklarda moleküler modeline göre, elektron 

dejenere olmayan A1 ve üç kat dejenere T
2 

durumlarında buluna­

bilir. Bu boşluklar III guruba ait atomun yerini terk etmesiy­

le oluşmuşsa katyon boşluğu, V guruba ait atomun yerini terk 

etmesiyle oluşmuşsa anyon boşluğu adını alır. Katı içerisinde 

birçok boşluk bulunmaktadır. bunların bir kısmı A, durumunda, 

· ir kısmıda T2 durumundadır Bak. Tablo. 6 • b 36( ) 

TABLO 6. 

KATYON ANYON 

E ·A T 
fev) {eV) (eV) 

AlP 2,52 -0,34 

AlAs 2,23 -0,55 

AlSb 1,69 -Q,l9 

GaP 2,35 -0,36 

GaAs 1,52 -0,73 

GaSb 0,81 -0,46 

InP 1,42 -0,67 

InAs 0,42 -0,89 

InSb 0,24 0,69 

0,42 

0,19 

0,46 

0,40 

0,01 

0,19 

0,09 

-0,15 

-0,04 

A 
{eV) 

1,19 

0,82 

0,44 

1,10 

0,57 

0,10 

1,07 

0,69 

0,15 

T 
(eV) 

2,08 

1,71 

1,33 

2,00 

1,47 

1,00 

1,91 

1,53 

0,99 
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Tablo 6 'da Eg ··bileşiklerin yasak enerji aralığını gös-

termektedir. Değerlik bandı sıfır noktası alındığında negatif 

de~erler, değerlik bandının iç kısımına, pozitif düzeyler ise 

yasak enerji aralığının içine düşmektedir. 

Stkiyometriden sapan bileşiklerde anyon ve katyon örgü­

sü bozuktur. Ürneğin , PbS (galen) böyle bir özellik gösterir. 
-16 

PbS 1 nin stokiyometrik bileşiminde bile bir miktar (rvlO ) 

anyon ve katyon boşluğu bulunmaktadır. Anyon boşluğu oluşumun­

da bir kükürt. iyonu iki elektronunu örgüde bırakarak kükürt 

atomu boşluğu oluşturur. Orgünün bu kısmında iki elektron faz­

ladır ve kolayca verilebilir. İki tane fazla elektronu bulunan 

bu boşluk, iletim handına yakın bir donör ( verici ) düzeyi 

oluşturur. Elektronlar buradan kolaylıkla iletim bandına geçe-· 

rek çoğunluk taşıyıcıları oluşturabilirler. 

Katyon boşluğu oluşumunda bir kurşun iyonu iki elektron 

olarak kurşun atomu şeklinde örgüden ayrılır. Geride iki 

elektronu noksan olan bir kurşun at omu bo.şluğu oluşur. Ör günün 

bu kısmında iki elektron noksandır. Kolayca iki elektron alabi­

lecek olan bu boşluk değerlik bandına yakın bir akseptör(alıc.ı) 

düzeyi oluşturur. Dolu olan değerlik bandından elektronların 

bu düzeye çıkması ile geride hale dediğimiz elektron delikleri 

oluştururlar. Böylece anyon ve katyon boşluklarının bulunması 

her iki halde de elektriksel iletkenliğe katkıda bulunabilmek­

tedir. 

Kristalde kurşun fazlalığının bulunmaması durumunda kükürt 

boşlukları sayısı ve dolayısıyle donör düzeyleri sayısı artar • 

Bu durumda kristal n- tipi (Çoğunluk taşıyıcısı elektronlar) 



bir yarıiletken olur. Aksi halde p- tipi (Çoğunluk taşıyıcısı 

delikler) bir yarıiletken olur ( Bak.Şek. 29 ) • 

iLE TiH BANDI 

E;ı a • 

Şekiı 29. PbS 'nin band yapısını göstermektedir. Yasak 

enerji aralığı Eg = 0,37 eV , donör düzeyinin iyonlaşma ener­

jisi ED= 0,009 eV, aksepttlr düzeyinin iyonlaşma enerjisi 

EA = 0,009 eV 'tur. ~ekilde Ec , iletim bandının alt düzeyi-

ni, Ev değerlik bandının. üst düzeyini ED ve EA ' da sırasıy-

la donör ve akseptör boşluk düzeylerini göstermektedir. 

Cu2 0'da stokiyometriye uymaz, bundan da metal eksikliği 

vardır. Bu ise katyon boşlukları ile sağlanır • ..ı.:!ilektriksel nö-

cu~z. türlüğün sağlanabilmesi için her bir katyon boşluğu başına 

iyonu oluşur •. Cu+.ı iyonları yasak enerji aralığı Eg = 2,06 eV 

olan C-u.ı.O ' de E A = O, 6 eV olan akseptör düzeyleri oluşturur­

lar. J:3u nedenle cup p-tipi bir yarıiletken ö.zelliği gösterir. 

Stokiyometriden sapan bileşiklerden NiO • da katyon 

boşlukları ve Ni+3 iyonları vardır. Ni+3 iyonları aksaptör düze­

yi oluştururlar ZnO da metal f'azlalığı, çinko ara atomları ile 

sağlanır. Çinko atomları Eg:: 3,3 eV olan yasak enerji bandı 
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içerisinde En = 0,052 eV luk donör düzeyleri oluştururlar. 

Bu nedenle ZnO n- tipi bir yarıiletkendir. Gürüldüğü gibi 

yasak enerji aralığında bulunan. boşluk düzeyleri elektriksel 

iletkenliğe, yasak enerji aralıkları büyük olmasına rağmen 

n- tipi yada p- tipi türünden katkıda bulunabilmektedir3
; 
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