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Ö Z E T
*

" Bizmut tek kristallerinin,büyütülmesi»yönelmesi ve 
bazı kristal özelliklerinin araştırılması " konulu Dokto
ra çalışmasının ön aşamasında Bizmut tek kristallerini bü
yütmek için bir kristal büyütme fırını yapılmış ve amaca 
elvermesini sağlamak üzere çeşitli düzenekler etüd edil
miştir.Fırında büyütülen onaltı Bizmut tek kristalinde 
kristal büyüme ekseni ve kristal trigonal ekseni arasında 
kalan kristal yönelme açısı (ö) ölçülmüştür.© yönelme açı
sı ve kristal çekme hızı arasında bir ilişki araştırılmış
tır fakat böyle bir ilişki bulunamamıştır.Buna karşılık 
tanımlanan B katsayısı ile söz konusu açı arasında böyle 
bir ilişki bulunmuş tur: Büyü tül en kristallerde 0.5^B^1 
için 6 açısı B ile azalmış, l^B.^2 değerleri için ©=90° 
sabit değerinde kalmıştır.

Çalışmanın ikinci aşamasında,Bizmut elektron ve hole 
Fermi enerjilerinin hesaplanmasında başkaları tarafından 
kullanılmış olan iki band modelinin, 139“3t>0°K sıcaklık 
aralığında geçerliliği ve küçük olması nedeniyle ölçüle- 
miyen Y ^  tensör parametresinin değeri araştırılmıştır.
.Bu amaç için büyütülen bir kristalin mutlak Seebeck kat
sayıları ölçülmüştür.Elde edilen deney sonuçlarından ve 
literatürde bulunan dört taşıyıcı tensör bileşeni yardı- 
mıyle,iki band modelinin 139-200°K sıcaklık aralığında 
geçerli olduğu; 295°K sıcaklığında %33 oranında ve daha 
yüksek sıcaklıklarda daha büyük oranda geçerliliğini 
kaybettiği bulunmuştur.Bu arada iki band modelinin geçer
liliği kadar geçerli olması beklenen YÇ^ tensör bileşeni 
de hesaplanmıştır.

Hesaplanan elektron ve hole Fermi enerjilerinin sıcak
lıkla artama miktarları bulunmuş ve bu artma miktarları
nın karşılaştırılmasından Bizmut l.Brillouin zonunda elek
tron paket sayısının hole paket sayısından daha çok ola
cağı gerçeğine ulaşılmıştır.



ABSTRAC

This vvork on the Growth,Orientation, and 
Investigation of Certain Properties of Bismuth Single 
Crystals started with the design and construction of 
a crystal growing furnace after having explored 
several different setups.The angle of orientation © 
between the crystal growth axis and the trigonal axis 
for 16 single crystal grown in the above furnace has 
been measured in order to find a relation between 
this angle and crystal pullino speed.Although no such 
relation is apperent;the orientation angle seems to 
be related to a certain B coefficient defined in the 
text,with a steady reduction in the angle for B 
between 0.5 and 1 and ©-90° for B betvveen 1 and 2 .

The second part of the thesis involves the
verification of the two band model advaced by others
for the calculatıon of the electron and hole Fermi
energies in Bismuth betvveen İ39°K and 350°K and the
measurment of the so far unmeasured y  tensor33
element.For this purpose the absulte Seebeck 
coefficients of the rcanufactured crystals have been 
measured. rom the results of these measurment and 
four carrier tensor elements obtained from the 
^iterature,it has been determined that two band 
model is valid between 139 and 200°K ,while it loses 
validity 33% at 295°K and more at higher temperature. 
Meamvhile,the tensor element has been calculated
assuming the two band model to be valid.

Having found the increases of the hole and 
electron jermi. energies with temperature,a comparison 
of these values show the electron packing number to 

. be greater than hole packing number in the first 
Brillouin zone.
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1

I .GÎRİŞ

İletken k a t ı l a n ,enerji band modellerine göre üç 
gurupta sınıflandırmak mümkündür.Bunlar,metaller,yarı- 
metaller ve yarıiletkenlerdir.Yarımetallerde valans ve 
iletkenlik enerji bandları küçük bir bölgede çakışmış
tır.Bu nedenle yarımetallerde 0°K sıcaklığında elektrik
sel iletkenlik gösterirler.Saf yarımetal kristallerde 
elektrik akımı yarıiletkenlerde olduğu gibi,elektron ve 
hollerle sağlanır.Ancak yarımetallerde elektron ve hole 
taşıyıcı yoğunluğu birbirine esit^akat küçüktür. Bunlar
da elektriksel iletkenlikler küçük buna karşılık Ha’l, 
magnetorezistivite ve Seebeck katsayıları büyüktür.Bu 
son özelliklerden dolayı,katiların iletkenlik özellik
lerini anlamada yarımetal tek kristaller üzerinde yapı
lan çalışmaların önemi çok büyüktür.

Beşinci gurup elementlerinden Bizmut,Antimon ve 
Arsenik birer yarımetaldir.Bu üç elementin kristal yapı
sı romboedraldir. omboedral yapının sonucu olarak varı- 
metallerde fiziksel özellikler anizotropiktir.Yarımetal 
Bizmutun kristal yapısı ve enerji band modeli aeniş o- 
larak II. bölümde anlatılacaktır.

Yarımetal Bizmut elementinin kaliteli tek kris
tallerini lâboratuvarlarda büyütmek ^olaydır.Bu kristal
lerin btiyütülmesinde genellikle iki yöntem kullanılır. 
Birinci yöntemde, istenilen yönde tek kristal büyütmek i- 
çin "ohum(çekirdek) kristal kullanılır.İkinci yöntemde 
tohum kristal kullanılmaz,buna en iyi örnek Bridgman 
kristal büyütme yöntemidir.

Bazı elementlerin tek kristalleri büyümede ter- 
c:̂ li yönelme Gösterirler.Bizmut bunlardan biridir.To
hum kristal kullanmaksızm büyütülen Bizmut tek kris-
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tallerinde,kristal büyüme ekseni ile trigonal eksen 
arasındaki açının 90° veya 90° ye yakın olduğu deneysel 
çalışmalardan bilinmektedir.*^40*

Çalışmamızın birinci kısmında Eridgman yöntemiy
le Bizmut tek kristallerini büyütmek için bir kristal 
büyütme sistemi yapılmıştır.Sistemde büyütülen tek kris
tallerin yönelmesi,kristal büyütme koşullarına bağlı o- 
larak incelenmiştir.Kristallerin büyütülmesi ve büyütü
len kristallerin yönelmeleri oeniş olarak; III. bölümde 
verilecektir.

Bizmut tek kristallerde Seebeck katsayıları an- 
izotropiktir."iznutun mutlak Seebeck katsayıları deği
şik sıcaklık aralıklarında çeşitli araştırmacılar tara
lından ölçülmüştür Bu çalışmada büyütülen bir Biz - 
mut tek kristalinden uygun iki örnek çıkarılmış ve bu 
örnek kristallerin mutlak Seebeck katsayıları 139-350^K 
sıcaklık aralığında ölçülmüştür.Ölçülen mutlak Seebeck 
katsayılarından elektron ve hollerin kısmi Seebeck kat
sayıları ve Fermi enerjileri hesaplanmıştır.Permi ener
jilerin hesaplanmasında iki band modeli kullanılmıştır.

Bu çalışmada,İ39-350°K sıcaklık aralığında Bizmut 
için iki band modelinin geçerliliği araştırılmıştır.

Seebeck katsayılarıyla ilgili kuramsal bilgi,ta
rafımızdan yapılan deneysel çalışma ile elde edilen de
ney verilerinden iki band modeline göre Permi enerjileri 
rinin hesabı ve çalışılan sıcaklık aralığında iki band
modelinin Geçerliliği IV. bölümde,geniş olarak,anlatı- 
lacaktır.
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II. GENEL BİLGİLER

II.l. BİZMUTUN KRİSTAL YAPISI

Yarımetallerde,iletkenlik ve valans bandları çok 
küçük bir bölgede üst üstte binerler. V.gurup elementle
rinden olan Antimon,Arsenik ve Eizmut birer yarımetal-

2 3dir.Bunların elektron düzeni s P dır,yani tamamen dol
mamış dış kabuklarında beş elektron vardır.

Fer üç elementin kristal yapısı ronboedral ve 
nokta o urubu 3m dir. '.’m nokta o urubunda var olan simetri 
e’onanları 1̂  ̂;

1°- bir ad^t üç-katlı dönme ekseni
2 - üç-katlı dönme ekseni ihtiva eden üç adet 

yansıtma düzlemi
3°- üç-katlı dönme eksenine dik ve yansıtma düz

lemleri arasındaki açıları ortalayan üç adet iki-katlı 
dönme ekseni

4°- bir adet simetri mnrkozi 
dir (Şeki 1 t-I1 .1). Buna göre karteziyen koordinat sistemin
de z ekseni üç-katlı dönme ekseni ile ve x ekseni iki - 
katlı bir dönme ekseni ile çakışır.

Romboearal kristal bir yapıya sahip olan Bizmut 
üç ıark1ı birim hücreyle tanımlanabilir.Birim hücrede 
iki atom vardır.Romboedral birim hücrede bu iki atomun 
ueri ce k i l - n .2 de gösterilmiştir.Şekil-II.2 de x.y,z 
eksenlerine sırasıyle binary,bisectrix ve trigonal ek
senler denir. |3*| , J_3*̂| , j örgü vektörleri ve bu vek
törler arasındaki ve açıları birbirine eşit
tirBirim hücrede birinci atom (u,u,u) ve ikinci atom
(—u,-u,-u) da oturmuştur.Du parametrelerin deneri,Biz
mut için;
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Fekil-n.1»Romboedral 3n nokta gurubu
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nGkil-II.2 •Bizmutun ronoedral birim hücresi.
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= 57°14' ; a(A°) = 4.736 ; u = 0.237 (II.1)

dir. c< ve u parametreleri 60° ve 0.25 değerinde olsa, 
Bizmut yapısı bir kübik yapı olurdu;dolayısıyla Bizmutun 
örgü yapısı,kübik örgüsü çok az bozulmuş bir yapı olarak, 
göz önüne alınabilir.

Bizmut'un kristal yapısı hegzagonal birim hücre 
ile tanımlanabilir.Fimdi remboedral-hegzagonal örgü dö
nüşümünü göz önüne alalım.Şekil-II.3 te gösterildiği 
gibi hegzagonal örgü , eksenleri a^ (R) ,-a*2 (R) ve-S*3 (R) olan 
romboedral örnü ile temsil edilebilir.Burada M li para
metreler 1 egzauonal,R li parametreler de romboedral ör
güye aittir."u iki örgü eksenleri arasındaki ilişki

â\(H) = l.â^R) + (-l).-â>2 (R) +o.-g*3 (R)

a2 (H ) = 0.“a1 (R) + l.T2 (R) + (-l).“â^(R) (II.2)

"â^(H) = l.“â*1(R) + l.-â*2 (R) + irâ^(R)

dir.Benzer şekilde,hegzagonal düzlem indisleri(HKL) ve
romboedral düzlem indisleri(hkl) arasındaki ilişki

n
1 r o\ l h\

K = O 1 I k
\L j u 1 1  * U /

'ir.Benzer bir dönüşüm matrisi hegzagonal [UVW] ve rom
boedral CuvvH doğrultuları arasında da vardır.Bu bağıntı
,matris gösterimi ile aşağıdaki gibi ifade edilebi - 
lir.



a 2 ( H )

Şekil-II.3.Romboedral heçjzagonal dönüşümü.
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r \
11 0 ^ /u\

v = T ı  ı V

\ W i \o ı  11 \w /

Şekil-II.3 teki c(H) ekseni romboedral örgünün
trigonal ekseni [îir]R dir,ve eksenin üç katlı simetri 
özelliği vardır.Trigonal eksene dik düzlem yani trigo
nal düzlem içindeki (H) ,“a9 (H) 7 ^  (H) veİ39(H) eksenle
ri romboedral örgünün binary eksenleridir.Ardaşık iki 
binary eksen arasındaki açı 60° dir. d^ ve d!, eksenleri 
romboedral örgünün bisectrix eksenleridir.Bisectrix ek
senleri kendisine komşu olan binary eksenleriyle 30° 
lik açı yaparlar. Şekil-II.3 te romboedral örgü için 
a-̂  (H ) binary , dt, bisectrix , ~cT(H) trigonal eksenleri 
bir dik koordinat sistemi yaparlar.ÎTegzagonal birim hüc
renin trigonal ekseni etra'ında altı-katlı bir simetri 
özelliğine sahip olması,onun trigonal eksen etrafında 
yalnız üç-katlı bir simetri özelliğine sahip olan oer- 
çek örgüye göre bir dezavantajdır.

Bir romboedral kristal yapısı(A7),yüz merkezli 
kübik birim hücreyle tanımlanabilir(Şekil-II.4).Rombo
edral kristal yapıfA7),kübik örgünün koordinat eksenle
ri cinsinden aşağıdaki üç vektörle tanımlanabilir^2 .̂

i*ı = + T  + ~îc) = aoC e , ı, ı>

*2 = + € * + * >  = ao{l,G, l] (II. 5)

»3 = ac (i ♦ T-€İÎ) = aop , l , £ ]

^ukardaki ifadede £ ̂  karteziyen koordinat sistemini Gös
termektedir. cx ve e arasındaki ilişki,



Şekil-II.4. Romboedral yüz merkezli kübik dönüşümü.



coso< = / j®*l|ĵ 2İ = ( 1 + 2e)/( 2 + &2)

veya

^ _ 1-(1 + cosckl - 2cosot )-*-//2
eosoc

dır.
Bizmut parametreleri titiz bir şekilde 4.2 ;78 ; 

300°K sıcaklıklarında Barret tarafından ölçülmüştür^3). 
Elde edilmiş sonuçlar Tablo-II.l de özetlenmiştir.tab
loda a, ,c ve c/a hegzagonal örgü, o( ve a romboed- 1Jey rom
rai örgü parametreleridir.Tablo dikkatli incelenirse , 
artan sıcaklıkla örgünün o< ve u parametrelerinin küçül
düğü yani "omboedral örgünün kübik örgüye benzerliğinin 
azaldığı görülecektir.

V.
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TABLO-II.ı
Sıcaklığın j. onkfeiyonu olarak Bizmut kristal yapı paramet
relerinin sıcaklığa bağlı değişimi.

T°K aheq c c/a arom (X T ~  1
r4^2 4.5330 11.7.97 2.6025 4.7236 57.35 0.23407

78- 4.5350 11.814 2.6051 4.7273 57.28 10.23400
298 4.5460 11.862 2.6093 4.7458 57.23

—I-—------
jO.2338

Arsenik,Antimon ve Bizmut elementleri birim hüc
reye sahip Arsenik tipi kafes yapısında kristalleşirler. 
Bu tip kafeste 'er atom altı komşu atomla irtibatlıdır. 
Pu atomlardan üçü ayni düzlemde(tabakada),diğer üc atom 
da bir sonraki tabakada bulunur.Sonuç olarak böyle bir 
kafes bir tabaka yapısına sahiptir.Trigonal eksen,taba
kalara diktir.Ayni tabakadaki atomlar birbirine kcvalanl 
nağlarla bağlıdır.Tabakalar arası bağlar ayni tabakadaki



bağlardan daha zayıftır.ve bu bağların kökeni Van der 
aals kuvvetleridir.Arsenik,Antimon ve Bizmut için ay

nı tabakaflak-i atomlar arası en kısa mesafe X-X,bitişik 
iki tabaka arasındaki en kısa mesafe X-x've bu iki me- 
sa^G (X-X)-(X-X) ve bu üç elementin x ve z eksen
lerine paralel ve oĉ lineer genleşme katsayıları 
Tablo-Il.2 de verilmiştir(*).Bu tablodan görüldüğü gibi

TABLO-I1.2
Arsenik,Antimon veBizmutun atomlar arası mesafeleri ve 
üç elementin termal genleşme katsayıları.Mesafeler A ° , 
lineer genleşme katsayıları derece"1 birimindedir.

As Sb Bi
x - x 2.51 2.91 3.10
x - x 3.15 3.36 3.47
( X - x V ( X - X ) 0.64 0.45 0.37
v 1QÎr O 8 12
° ç , . ı o 6 47 16 16

x ve z eksenlerine paralel lineer genleşme katsayıları 
arasında en büyük fark Arseniktedir,ve bu fark hemen 
emen Antimon ve Bizmuttakinden üç defa daha büyüktür. 

Bundan başka Arsenikte x eksenine paralel termal gen
leşme katsayısı sıfırdır;halbuki ayni katsayı Antimon 
ve Bizmutta oldukça büyüktür, o^/c^ oranı Sb için 1/2 
ve Bı için 3/4 tür.Bu veriler bize»Arsenikte tabaka i- 
çmdekı bağın tabakalar arası bağdan cok kuvvetli olduğu
nu ve bu iarkın As'ten Bi'ta doğru azaldığını gösterir.

Bizmut tek kristalleri bu tabakalara paralel ola
rak yani (111) düzleminde çok güzel dilimlenirler yani 
cleave olurlar.Ayrıca (İli) düzlemi de iyi bir dilimlen
me düzlemidir.Bizmut ta (111) düzleminde bir dilimlenme-



-in olmasa için gerekli olan -rrmal gerilim (kuvvet) 
(111) düzlemi için gerekli olanın yarışana eşittir^5). 
Sıvı azot sıcaklığında dili-mlenen Bizmut tek kristalle
rinin dilinim yüzeyleri x-ışınlan Laue yöntemiyle ince
lenmiş ve dilinim yüzeylerinin (111) olduğu saptanmış
tır.Ayrıca bu Laue desenleri,dilimlenen kristallerin de
forme olmadıklarını göstermiştir^6 .̂

Tl.2 . BİZMUTUN BRİLLOUİN ZONU

Romboedral örgü,yüz-merkezli kübik örgüden elde 
edilebilir.Yüz merkezli kübik örgü cisim köşegeni boyun
ca,yüz merkezli kübik örgünün ,~a0 ,"5^ birim vektörleri 
arasındaki o< açısı 60° oluncaya kadar çekilirse romboed
ral örgü elde edilir.Çekme doğrultusu romboedral öroüde 
trigonal eksendir ve daha önce söyle fiğimiz gibi üç kat
lı simetriye sahiptir.Roboedral örgüde trigonal eksen üç 
Linary eksene dik üç ayna düzlemin ara kesiti ile çakı
şır.

Brillouin zon,k uzayında ters öroü vektörleri ü- 
zerinde kurulmuş soyut bir hacimdir, "d*, ters örgü vek
törleri

gi,aj = i-se ~ 0 ve i=j ise . = 1 )(II.6)

ile tanımlanır»
Kesim II.1 de romboedral yapı ve yüz merkezli kü

bik yapı arasındaki ilişki II.5 bağıntısıyla verilmiş
ti,.-enzer ilişki bunların Brillouin zonları arasında da 
vardır.Romboedral yapının Brillouin zonu,yüz merkezli 
kübik yapının "rillouin zonunu(Şekil-II.5) trigonal ek
sen boyunca sıkıştırmakla elde edilebilir (C'ekil-!1 . 6) . 
rillouin zonun simetri elemanları ’:ristal örfünün si-

12
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Şekil-Il,5eYüz-merkezli kübik örgünün Brillouin zonu
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TRİ50NAL EKSEN

<~ekil-H . 6. Bizmutun Brillouin zonu.

i



metri elemanlarıyla aynıdır.Yüz merkezli kübik örgünün 
Brillouin zonunda sekiz düzgün hegzagonal ve altı kare 
yüz vardır(Şekil-II.5).A7 yapısı Brillouin zonunda tri- 
goal düzleme paralel olan yani T yi içeren iki yüz(düz
lem) düzgün hegzagonal,diğer altı hegzagonal düzlem bo
zulmuş hegzagonal ve altı kare düzlem de artık dikdört
gen düzlemdir . Şekil-II. 6 da İT-, TL »TN.ile gösterilen 
eksenler trigonal(z),binary(x) ve bisectricx(y ) eksen
leridir . UTZLNX UT ile gösterilen düzlem ayna düzlemidir.

Burada ,n*2 veçf3 tersörgü vektörleri için,

*1 = 0o { -(1 + 6 ), 1 , l]

I  %  = go İ  1 ’ + ^  ( I I . 7 )

= go İ 1 ’ 1 ’ -C1 +

yazılabilir.Yenel bir ters örgü vektörü

(f = {h,k,l} = hf1 + kef2 + lğ^ (il. 8 )

ile verilir.Burada h,k,l sıfır dahil tam sayılardır.Ben
zer olarak Brillouin zonda veya ters örgü uzayındaki 
noktalar

£a,b,c3 = acfj + bğ-2 + cg”3 ( I I .  9)

şeklinde ifade edilir . !~eki 1 -11.6 da gösterilmiş olan 
' izraut Brillouin zonunda bazı simetri noktaların koordi
natları aşağıdaki gibidir.

V
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r  =- Co,o,oJ w = dîf , ı  - t f ,  §□

Burada,

lf = ( 1 + | £2 )/ ( 2 + £ ) 2

ile tanımlanır.Bizmut için X = 0.240123 dır. II.9 bağın
tısını kullanarak,bu noktaların koordinatları ters örgü 
uzayında yeniden yazılabilir.

T  = go{0.4792, 0.4792, 0.4792}

W = g {0.4792,-0.0514, 0.4792]

Bizmut Brillouin zonun bazı ilginç yüzeyleri ara
sındaki açılar yukarıda verilmiş olan bağıntılardan he
saplanabilir .Örneğin ;

T (hegzagonal) ile X (dikdörtgen) 123°35'

L (pseudo' egzaoonal) ile X (dikdörtgen) 124°43'

{o,O,o]

X = g I1,-0.0208,-0.0208} o
L = gQ{0. 5 ,-0. 5208 , 0.5 } (II.12)



T (hegzagonal) ile L (pseudohegzagonal) İ08°22'

Bitişik iki pseudohegzagonal 1İ0°33'

A7 kristal yapısı az bozulmuş bir yüzey-merkezli 
kübik yapı olduğuna göre,kübik kristalin standart pro
jeksiyonu ,kabaca A7 yapısının simetri düzlemleri ve 
doğrultularını tanımlamakta kullanılabilir.

II.3.BİZMUTUN 1 FERMİ YÜZEYİ VE İKİ BAND MODELİ

Yarımetallerde Fermi yüzeyleri çok iyi bir şekil
de e 1 ipsoidlerle temsil edilebilir . Bunlarda taşi3a.cı 
yoğunluğu küçük olduğu için,bu elipsoidler Brillouin zon 
hacminin ancak küçük bir kısmını doldururlar.Yarımetal 
cinsine göre taşıyıcı yoğunluğu küçüldükçe elipsoidlerin 
boyutları da küçülür.Örneğin,Antimonda her bir bandın
taşıyıcı yoğunluğu 4.2 10 3m v̂e' elipsoid boyutları8 —1 8 —1 p T17 10 m ; 4.3 10 m ve 3.8 lo m dir. Bizmutta taşı
yıcı yoğunluğu 2.7_l023m ~3 ve elipsoid boyutu 8.5 K ^ m "1 
; 5.2 lO^m 3 ve 6.8 10^m“'*‘ dir ̂ ) .

Bizmutta valans band maksimumu Brillouin zonun 
düzgün hegzagonal yüzün T merkezindedir, r noktasına gö
re simetrik olan iki T noktası vardır.Her bir T nokta
sında birer hole elipsoidi vardır.Bu elipsoidlerin mer
kezi T noktasındadır ve dönüm eksenleri de trigonal ek
sendir .Elipsoidlerin yarısı zon içinde diğer yarısı zon 
dışında kalır,dolayısıyla Bizmutun Brillouin zonunda bir 
tam hole elipsoidi vardır.Hole elipsoidin uy düzlemiyle 
ara kesidi Şekil-IIc7 de gösterildiği gibi bir dairedir.

Bizmutta iletkenlik band minimumu Brillouin zo-
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nun düzgün olmayan hegzagonal(pseudohegzagonal) yüzün 
L merkezindedir.Zonda bu özellikte altı L noktası var
dır »Her L noktasında bir elektron elipsoidi bulunur.Zon 
içinde kalan elektron elipsoid sayısı altı yarım yani 
üç tamdır.Bu elipsoidlerin birer ana ekseni kristalin 
iki- kat dönümlü simetri ekseniyle(binary) çakışır, 
diğer iki ana eksen ayna düzlemi içinde kalır ve bi- 
sectrix eksenle +6 lik bir açı yapar.Bu açıya TİLT a- 
çısı denir(Şekil-Il.7)

r'ermi yüzeyini ,nitel olarak,bu şekilde özetledik
ten sonra elipsoid modelin ayrıntılarını verebiliriz.

II.3.1. ELİPSOİD VEYA PARABOLOİD BAT© MODELİ

Bizmutta elektron elipsoidine karşılık gelen 
sabit enerjili yüzey için,Shoenberg'in verdiği ifade

2mo6F = P*-«-P = 0rll?)x+C* 2 2 V 0t33Pz + 2ot23PyP2 (H.İ3)
(S )dır .nurada Px ,p^ ve pz kristalografik eksenler yani, 

binary, o^sectrix ve trigonal eksenler boyunca momentum 
bileşenleridir.Bazen "p ye Fermi momentumu da denir.Bağın
tıdaki mQ ,serbest elektron kütlesini,S® elektron Fermi 
enerjisini ve oo^'ler de yine kristalografik eksenler 
boyunca elektron ters kütle bileşenlerini ifade eder. 
Brillouin zonda 11.13 bağmtısiyle tanımlanan elipsoide 
temel elipsoid denir.Bizmut birinci Brillouin zonda üç 
elektron elipsoidi olduğuna göre,diğer iki elipsoid
II.13 bağmtısiyle tanımlanan temel elipsoidin trigo
nal eksen etrafında +120° döndürülmesiyle elde edilir ve 
bu elipsoidlere temel olmayan elipsoidler denir.
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Ayni şekilde hole elipsoid denklemi için

2i“c£f = PllPx + P22Py + P33Pz (II «14)

bağıntısı geçerlidir »Burada p^_.'ler elipsoid eksenleri 
veya kristalografik eksenler boyunca ters kütle tensör 
bileşenleridir. £ p de hole Fermi enerjisidir.

II.3.2.TERS VE ETKİN KÜTLE TENSÖRLERİ İLE ETKİN KÜTLE 
DURUM YOĞUNLUĞU

Elektron ters kütle tensörü elipsoid ana eksen
lerine göre

O

° \
Of = ' 0 0

\  0 0 oCg y

şeklinde yazılabilir.Burada o^, her elektron e-
lipsoidinde ana eksenler boyunca ters kütle tensör bile
şenleridir.

© tıİt açısı göz önüne alınırsa,elektron ters 
kütle tensörü x(binary),y(bisectrix) ve z(trigonal) 
koordinat sisteminde

«11 0
0 \

*

U. 1! 0 °22 °23 (11.16)

1° °23 CY33İ
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şeklinde yazılabilir.
İki ayrı koordinat sisteminde ifade edilmiş ters 

kütle tensör bileşenleri arasında

(11.17)

°< 2  3  = (or3 - or2^cos©sinO

ilişkisi vardır.
Hole elipsoid eksenleri kristalografik eksenler

le çakıştığı gibi binary ve bisectrix eksenler doğrul
tusundaki ters kütle tensör bileşenleri birbirine eşit
tir .

Ters kütle tensörü ve etkin kütle tensörü ara
sında

-1 -177 XB = m m, r o h (11.18)

bağıntısı vardır.Bizmut için ,

O O
m' (11.19)

3razılabilir f9 ) .Burada
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A = <>22 °33 ~ « 2 3 > °  ( H * 1®)
olarak tanımlanmıştır.Etkin kütle tensörünün bileşenleri 
için

mı  =

™2 =

m3 =

m4 =

mll 1
m ar,,o 11
m22 °33
mo A

ra33 . °*23
mo A

™23 ~Ck23
mo A

(II.20)

bağıntıları geçerlidir.
Elektron etkin kütle durum yoğunluğu m* , etkin

kütle tensör bileşenleri m ^ m ^  ve m^ cinsinden

roe = ( mlm2m3 ')1/3 (11.21)
şeklinde tanımlanmıştır ii0 ̂ .Benzer şekilde hole etkin 
kütle durum yoğunluğu için

m h  =  < m l  m 3  ) 1 / 3  ( 1 1 . 2 2 )

bağıntısı geçerlidir.

II.3.3.MOBİLİTE TENSÖRLERİ

Bütün yanmetallerde olduğu gibi Bizmutta da 
elektron ve hollerin etkin kütleleri çok küçüktür.Küçük 
etkin kütlelerin sonucu olarak da,elektron ve hollerin 
nobiliteleri büyüktür.Ayrıca Bizmutta elektronların mo- 
biliteleri hollerinkinden büyüktür.Dolayısıyla bütün 
transport özelliklerinde elektronlar hollere göre etkin-
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dir.hem Hail,hem de Seebeck katsayıları negatiftir.
Gerek hole gerek elektron elipsoidinde,elipsoid

eksenleri doğrul t ııs undaki mobilite tensör bileşenleri
birbirinden farklıdır.Hole mobilitesi için mobilite ten 
sörü

f 11
0

0 \V  = o v ıı 0 (II.23 )

\0 0
V3 3 İ

şeklindedir.Vani binary ve bisectrix eksenler doğrultu
sundaki hole tensör bileşenleri birbirine eşit,trigo- 
nal eksen doğrultusundaki bileşen bunlardan farklıdır.

elektron mobilitesi tensörel yazılışla aşaaıda-
ki gibi if ade edilebi lir:

(Vı 0
0 \= 0 P2 0

\0 O f3

Burada ^ , p2 ve p3 her bir elipsoidte ana eksenler bo
yunca mobilite tensör bileşenlerini ifade eder.

9 tilt açısı göz önüne alınırsa , elektron mo
bilite tensörü x (binary) , y (bisectrix) ve z (trigo- 
nal) kristalografik koordinat sisteminde tensörel yazı
lışla aşağıdaki gibi yazılabilir.
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i 3

R

/ Fıı 0
° \0 P22 "P23

0 -P23 P33/

. aras 1 mdaki ilişki

/ 1 0
° \

0 cos© sin©

\ ° -sin© cos© 1

i,3=1 ,2 ,3 (II.25)

(II.26)

dönüşüm matrisiyle kurulabilir .Bu matriste © tilt açısı
dır ( 0^9^90°).Buna göre mobilite tensör bileşenleri ara
sındaki ilişki

Pij RipRjq-Ppq (II .27)

dir.Burada R ^  ve R^ değerleri 11.26 matrisinden elde 
edilebilir.£ Kronecker deltası olmak üzere

<  = V *Pq v P pq

dir.Buna göre 11.27 bağıntısından

P ıPil

P22

P33

P23

2 2p2cos © + pQsin ©
2 2p2sın © + P3COS © (II.28)

_  1
"2.( P3 “ P2 )sin2e
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veya

Fı = Pil

P2 = 2 (P33 *
1 ,

p3- = I P33 +

elde edilir.

>-\17^ (11.29)

© tilt açısının kristalografik koordinat siste- . 
minde “obilite tensör bileşenleri cinsinden değeri

© = i tg~V --fe3— _)2 f22-u33 (11.30)

dir . Bizmutta ve (^22 ~P33 olduğundan; 11.30
:agntısı © nın pozitif olacağını gösterir.

11 . 3.4.PARABOL O İ D OLMAYAN MODELLER

Paraboloid modelde Bizmutun elipsoid Permi yüze 
Vini tanımlıyan matematiksel ifade de etkin kütle tensö 
rü m* sabit alınmıştır .Keyes ve arkadaşları ^’̂ İlk def 
1956 senesinde infrared siklotron rezonans deney verile 
rinden etkin kütle tensörü m ın sabit olmayacağını or
taya atmışlardır.Buna göre etkin kütle tensörü için,

a

bağıntısı verilmiştir.Burada £a ikinci ve birinci va- 
lans band arasındaki yasak enerji aralığıdır.Bu modelde 
bir iletkenlik iki valans yani toplam üç enerji bandı
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söz konusudur.Böyle bir band modeli Şekil-II.8 de gös 
terilmiştir.

(HO L  LER )

° ekil-II. p . Yar ime t al ler de üç band modeli ̂12 ) . Burada P
elektronların; £ ağır(birinci valans bandındaki) hol - 1lerin; E p hafif (ikinci valans bandındaki) hollerin Per
mi enerjileridir.

Eu bilgiler çerçevesinde Lax kendi adiyle anılan 
•-eya elipsoidal non-parabolic(E?'P) modeli önemiştir ̂ \ 
Cohen 1961 senesinde ENP modelden pek farklı olmayan
non-ellipsoidal non-parabolic(NENP) modeli aeliştirniş-

/  \  T  *

tır .Yine 1979 da Heremans ve Hansen pseudoprabolic 
modeli önermişlerdir '.

Yi 
m



III. BRİDGMAN YÖNTEMİYLE TEK KRİSTALLERİN BÜYÜTÜLMESİ 
VE BÜYÜTÜLEN KRİSTALLERİN YÖNELMESİ

III.1.BRİDGMAN YÖNTEMİYLE TEK KRİSTALLERİN BÜYÜTÜLMESİ

Genel olarak sıvı eriyiklerden tek kristaller, 
değişik üç yöntemle elde edilir:
1°— Tek kristal olarak katılaştırılacak malzemenin ta
mamı eritildikten sonra bir uçtan başlıyarak eriyik ka
tılaştırılır (Bridgman yöntemi)
2°- Yeterli miktarda eriyik hazırlanır ve küçük bir 
kristal parçası sıvı eriyiğe dokundurulup yavaşça çeki
lir (Kristal çekme veya Czochralski yöntemi)
3°- Tek kristal olarak malzemenin sadece küçük bir böl
gesi eritilir(bölgesel eritme ve bölgesel katılaştırma)

Bridgman yöntemiyle tek kristal elde etmekte 
kullanılan kristal büyütme sistemi için gerekli donatım 
ve bu donatımın kristal bünyesine etki eden faktörlerini 
sırasiyle açıklıyalım.

III.T .1.FIRIN

Flrın genellikle sabit ve ekseni düşeydir.Fırın 
içinde uygun bir sıcaklık aradyenti vardır.Fırının mak
simum sıcaklığı ve sıcaklık aradyenti»büyütülecek mal
zemenin cinsine göre seçilir.

Bridgman yönteminde fırın nenellikle ir direnç
ten elektrik akımı geçirilmekle yani Joule ısısıyle 
ısıtılır .Maksimum sıcaklıkta (çalışma sıcaklığı> erimi- 
yen bir tiibün(borunun) dışına yani çevresine direnç



28

teli sarılir.Çalışma sıcaklığında sarımların birbirine 
değmemesi,yani kısa devrenin olmaması için sarımların 
üzeri genellikle alumina çimentosu veya sırla(seramik 
tozuyla) sıvanır.Bu sıva tellerin oksitlenmesini önler. 
Bu sıvanın çevresi ısı iletkenliği çok küçük ve fırının 
çalışma sıcaklığına dayanabilen bir madde ile dolduru
lur.Kristal büyütmede sabit ve tekrarlanabilir bir sı*» 
caklık gradyentinin elde edilmesinde en büyük etken 
çevre ile fırın arasındaki iyi bir ısı izolasyonudur. 
Oksitlenme ve tekrar kristalleşmeden dolayı sargı tel
leri çok kırılgan olacağından tellerin mekanik gerilin- 
lerden korunması yani koruma şartlarının sağlanması çok 
önemlidir.Bu,uygun boyutlarda ve cinste sargı teli seç
mekle sağlanır.

Tübün iç çapı,içinden geçirilecek potanın geniş
liğine göre seçilir.Direnç tellerinin sarım şekli,kul
lanılacak sıcaklık gradyentine göre değişir.Sarımlar 
eşit aralıklı ise fırının orta kısmı sıcak alt ve üst 
uçlar daha az sıcak olacaktır.Daha büyük bir sıcaklık 
aradyenti istendiğinde tübün kenarlarından ortaya doğ
ru sıklaşan bir sargı şekli uygulanır ve gerekirse 
tübün altına ve üstüne soğutucu eklenir.

~ırın sıcaklığını kontrol etmek için,fırının or
ta bölgesine termoelektrik çiftle orantılı çalışan sı
caklık kontrol aleti kullanılır. Böyle bir aletle- sıcak
lık +0.1°C duyarlıkla kontrol edilebilir.

Üstü açık pota kullanıldığında,fırının üstü ve 
altı kapatılır.Kapalı bir fırının içi ya bir asal gazla 
doldurulur veya vakum edilir.Açık pota yerine kapalı 
pota kullanılıyorsa :cınnın yalnız altını kapatmak yar.i
"irin içinde meydana gelebilecek hava akımlarını yok et- 
mek yeterlidir.
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III * 1.2«POTA

Kalıp dediğimiz potanın»kristali büyütülecek mal
zemeye uygun olması gerekir.Pota»kristali büyütülecek 
madde ve kristal büyütme ortamıyle kesinlikle tepkimeye 
girmemelidir.Yüksek sıcaklıklarda eriyen kristal malze
meler ve çok tepkisel(reaktif) olanlar için uygun pota 
bulmak çok zordur.

Pota malzemesi kristal büyütme ortamını kirlet
memelidir . Potanın yüzey geometrisi çok düzgün olmalıdır, 
lüzey kabalığı ve bölgesel çukur veya oyuklar kristal 
çekirdeklerime davranışını önemli derecede değiştirir .Çu
kur ve yarıklardaki yüzey pislikleri veya pota temiz
liğinden buralarda kalmış kimyasal çözelti ve organik 
çözücüler kristale geçebilir.

Potanın termal genleşme katsayısı büyütülecek 
mrlzemenin termal genleşme katsayısından küçük olmalı
dır,Böyle bir pota»kristalde meydana gelebilecek ısıl 
gerilimleri önemli derecede önleyecektir.Ayrıca potanın 
ısı iletkenlik katsayısı kristalleştirilecek malzeme
nin ısı iletkenlik katsayısından küçük seçilir.Böyle 
bir potada»istenmiyen çekirdeklerime merkezlerinin sa~ 
yısı az olur.

Çalışma gücünde»kristal çekme hızında,ve en az 
şiddete indirilmiş olan mekaniksel titreşimlerde meyda
na gelen bir değişme,pota içinde sıvı-katı arayüzeyine 
yani kristalin büyüme hızına ve dolayısıyla kristalin 
yapısına etki eder.Ancak bunların etkisi giderilebilir. 
~akat ısı konveksiyonları da buna benzer bir etki ya
parlar, ve bunların giderilmesi daha zordur.Isı konvek
siyonun kristaldeki bu olumsuz etkisi potaya orta şid
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dette bir magnetik alanın uygulannasiyle iyi bir şekil
de giderilebilir.

Uygulamada ergime sıcaklığı düşük maddeler için 
pota malzemesi olarak pyrex(yumuşama sıcaklığı 600°C), 
vycor(yumuşama sıcaklığı lOOO°C),silika cam(yumuşama 
sıcaklığı 1200°C) kullanılır. Daha yüksek sıcaklıklarda 
alumina,seramik,soy metaller ve grafit gibi maddeler 
pota malzemesi olarak kullanılır.

Daha önce söylediğimiz gibi üstü açık veya kapa
lı (ampul) potalar kullanılabilir.Buharlaşma basıncı 
yüksek olan malzemeler için kapalı potalar kullanılır.

Bridgman kristal büyütme yönteminde çekirdek 
kristal kullanılmadığı için pota ucunun önemi çok bü
yüktür . îstenen çekirdeklenneyi başlatmak ve katı-sıvı 
aıa yüzeyini kontrol altına almak için pota ucuna özel 
şekiller verilir(Şekil-III.1).

Cok saf metaller kristalleşmeye başlamadan önce 
nadiren bir kaç derece aşırı soğutulabilir.Çok az aşı
rı soğutulmuş bir eriyik,ince uzun bir borunun içinde 
ise,borunun en ucundaki eriyik ilk önce maksimum aşın 
soğuma sıcaklığına ulaşır ve kendisiyle temasta olan 
pota duvarı veya diğer çekirdeklenme kaynakları üzerin
de cekirdeklenmeye başlar.Bu ilk çekirdeklenme bölgele
rinde ortaya çıkan çekirdeklerin her biri büyük bir 
olasılıkla birbirinden farklı yönlere doğru yönelecekler
dir.Büyüyen bu çekirdekler birer kristalcik olur ve bun
lardan biri bulunduğu konumdan dolayı diğer kristalcik
lere göre daha rahat büyür»diğerlerini sindirir ve böy- 
lece bir tek kristalcik büyük eriyik için çekirdek kris
tal olarak iş görür’. Ucu konik ve dar bir potada daha az 
sayıda ilk çekirdeklenme olacağından Bridgman yöntemi 
ile kristal büyütmede rekil-III.l deki pota uçları kul
lanılır .
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Şekil-IlI.1 . Pota şekilleri

Kaliteli tek kristal elde etmenin birinci koşulu 
kristal büyütme malzemesi ve potanın çok temiz olması
dır.Pota temizliği aşağıdaki gibi yapılmalıdır.
1 - Kullanılan kimyasal çözeltiler en yüksek saflıkta 
olmalıdır
2°- Mümkünse ultrasonik temizleyici kullanılmalıdır
-O•3 - Pota ayrı kaplardaki organik çözücüler içinde çalka
lanmalı ve son çalkalama su ile yapılmalıdır
s®4 “ Temizlenmiş potalar e’le tutulmamalıdır

Pota fırın içinde istenilen düşük hızda düşey
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hareket eden bir metal destek üzerinde oturtulur veya 
düşük hız sistemine bağlı bir tele fırının içine sarkı
tılır .

III.1.3. POTAYI HAREKET ETTİREN DÜZENEKLER

Eüyütülen kristalin niteliği potanın hareket hı
zına doğrudan doğruya bağlıdır.Kristal büyütmede pota
nın hızı sabit ve kristalin büyüme hızından küçük olma
lıdır cDaha önce söylediğimiz gibi pota hızındaki her
hangi bir değişme sıvı-katı arayüzeyine ve dolayısıyla 
kristalin büyüme hızına etki eder.Kristalin büyütülmesi 
sırasında,büyüme hızında meydana gelen herhangi bir 
değişme elde edilecek kristalin yapısını bozacaktır.

İstenen hızda potayı hareket ettirmek için genel
likle iki düzenek kullanılır.

a) Yüzen şamanöra düzeneği
Pöyle bir düzenek deneysel çalışmalar bölümünde 

ayrıntılı bir şekilde anlatılacaktır.
b) Vida-somun düzeneği

Bu düzenekte potayı taşıyan çubuk hareketli bir 
somuna tuturulur.Hareketli somun da düşey bir vidaya 
takıİmiştır.Vidanın alt ucu sabit bir yuvaya oturtulur, 
"st uç dişli çark sistemine bağlanır.Dişli çark sistemi 
de uygun bir motorla döndürülür ve potanın istenen yavaş 
hareketi sağlanır. Vida , dişli çark ve motor bağlantı
sı bu vida somun düzeneğinde mekanik titreşimlere neden 
olmayacak şekilde yapılmalıdır.Böyle bir vida-somun dü
zeneğin blok diagramı Sekil-III.2 de -österilmiştir.
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rekıl-III. 2.Vida-somun diizeneöi

III.2.DENEYSEL ÇALIŞMA

111. 2 . 1. DENEY DÜZENEÜ t

III.2.1.1.-ipin

İç çapı r *29.4mm dış çapı p * 3 9 , 2 r m -zunl uom 
L=4bcre ve iki ucunda metal kapakları olan porselenden 
yapılmış bir yüksek gorilim sigortasının porselen bo
rusu fırın ısıtıcı dvdes 1 olarak kullanılmıştır,!;^ o* 
ru,ar.aç için çok . /  n oldu' .iyi u n , bo> w stı*.n kesilmiş 

L=32cm I k is.j: ĵ , . n , >ı« cı gövdesi olarak kul*
lanılmıştır,
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Borunun dış ç a p m a  uygun olarak ince demir saç 
tan yapılan iki kelepçe üzerine üçer adet porselen kle- 
mens monte edilmiş,sonra bu kelepçeler 24cm aralıkla 
porselen boruya bağlanmıştır(Şekil-III.3).

=  = --------KLEMENSLI KELEPÇE

t
PORSELEN BORU

KLEMENSLI KELEPÇE

METAL KAPAK

Ş e k i l - m  .3.Birin ısıtıcı gövdesi

Çapı 0.2mm ve öz direnci 18.İO- Ohm.cm olan di
renç teli çapı 4mm olan bir çelik tel üzerine sarılmış, 
sonra sargının içinden çelik tel çıkarılmıştır.Bu şe
kilde elde edilen spiral direnç porselen borunun iki 
kelepçe arasında kalan 24cm lik kısmın üstüne ortada 
sık kenarlarda seyrek olarak sarılmıştır.Sargı telin
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uçlan borunun iki ucundaki klemenslere bağlanmıştır. 
Spiral tellerin kaymamasını ve oksitlenmesini önlemek 
için, teller in üzeri tamamen kapanmcaya kadar seramik 
tozundan(sır tozundan) yapılmış bir harçla(bulamaçla) 
sıvanmıştır.Sargı tel uçlarının bağlı olduğu klemens. 
lere beşer dakika süreyle sırasıyle 5,10,20,40,80,150 
voltluk alternatif gerilimler uygulanmış ve elde edilen 
Joule ısısıyle sıva kurutulmuştur(Şekil-III.4).Sonra

KLEMENSLİ KLEPÇE

SFİRAL SARGI

SERAMİK SIVA

SERAMİK BORU 

METAL K A P A K

Fekil-Hi .4.Fırının kurutulması

amyant bir levhadan 24cm boyunda lcm eninde ince şerit... 
ler kesilmiş ve bunlar birer santimetre aralıkla seramik 
sıvanın üzerine silindir boyunca düzgün bir şekilde yer

O l *  TRANSFORMATÖRU 

(VAR YAK)

A.C. AMPERMETRE <-

7
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leştirilmiş ve ortadaki 18cm lik bir kısım(bölge) üze
rine birinci sargıda olduğu gibi ortada sık,kenarlara 
doğru seyrekleşen ikinci bir sargı sarılmıştır.Bu sargı 
tel uçları iki uçtaki birer klemense bağlanmıştır.Sıva
ma,kurutma ve amyantlama birinci sargıda olduğu gibi 
aynen tekrarlanmıştır.İkinci sargının ortasında lOcm lik 
bir kısım üzerine üçüncü sarma ,bağlama , sıvama ,kurutma ve 
amyant şeritlerle kaplama tekrarlanmıştır»Ayni şekilde 
üçüncü sargının ortasında 6.5cm lik bir kısım üzerine 
benzer işlemler bir kez daha tekrarlanmıştır.Sonuç ola
rak porselen borunun üstüne seri haline sokulmuş olan 
dört kat direnç tel sarılmıştıreSarılan bu direncin top
lamı 250 ohmdır.

1.5mm lik demir saçtan,ısıtıcı gövdeyi içine alan 
silindir bir kap yapılmıştırcSilindir kabın taban çapı 
29cm,yüksekliği 30cm dir.Isı yalıtımı için silindir ka
bın içi amyant levha ile kaplanmıştır„Silindir kabın 
taban merkezine açılan 60mm çaplı deliğin üstüne pirinç
ten yapılmış 0-ringli bir düzenek monte edilmiştir.Son
ra düşey ekseni saç kabın düşey eksenine paralel olacak: 
şekilde ısıtıcı gövde saç kabın içine yerleştirilmiştir. 
Silindir kabın tabanına monte edilen 0 -ringli pirinç 
düzeneği ve içine oturan ısıtıcı aövde alt kısmı Şekil-
III.5 teki gibidir.

Toplam direnç uçlarının bağlı olduğu klemensler 
silindir saç kabın yüzeyine monte edilmiş iki taş fişe 
bakır tellerle bağlanmıştır.Teller çevreye karşı seramik 
borularla yalıtılmıştır.Isı yalıtımı için ısıtıcı göv
denin etrafı,arada 2-3cm boşluk kalacak kadar amyant 
levhayla çevrilmiş; boşluk,çok ince amyant tozla doldu
rulmuştur .Amyant levha ve saç kap arası ateş tuğlasiyle 
,kalan boşluklar ateş tuğlası tozu ve cam pamuğu ile 
doldurulmuştur(Şekil-III .6) .
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fekil-III.5.Fırının tabanına monte edilen O-ringli dü
zenek.

Şekil-III.6.Kristal büyütme fırının dik kesiti.
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Firin tabanına,buz dolaplarında yataylamayı sağ
lamakta kullanılan vida-somun sisteminden dört tanesi 
kaynatıİmiş11r .Bu dört- vida-somun düzeneği ile ısıtıcı 
gövde ekseninin düşey durması sağlanmıştır.Fırın dört 
ayak(vida-ayağı) üzerine köşebent demirden yapılmış bir 
sehpanın üst tabanına oturmuştur.Meydana gelebilecek me- 
kaniksel titreşimlere karşı,sehpaya dört demir çubuk 
kaynatılmış ve çubuklar çalışma odasının duvarına bağ
lanmıştır.

III . 2. 1. 2 . POTA,POTA TVTUCUSU VE TAŞIYICI ÇuB'JK

Bizmut tek kristalleri büyütmek için pota malze
mesi olarak iletkenlik katsayısı 1.13Wm' ve lineer
genleşme katsayısı 32.İO-6 K_1 olan pyrex kullanılmış
tır cPyrex pota 700°K çalışma sıcaklığına kadar güvenle 
kullanılabilir.Bizmut katılaşırken hacımca %3„32 ka
dar genleştiğinden,kristal büyütmede katılaşan Bizmutt 
un potayı kırmaması ve büyütülen kristalin mekanik ge
rilimler kazanma- .ası için konik pota kullanılmıştır .dul
lanılan potanın et kalınlığı 1.5 mm olan pyrex tüpten 
hazırlanmıştır.Fotanın konik açısı 60° derecedir .

Kalınlığı 0.3 mm olan paslanmaz çelik levhaya 
potanın dış çapına eşit çapta bir delik açılmıştır.Lev
ha elde eğ ile cekil-III.7.a . daki gibi işlenmiş ve de
mirden yapılmış bir parçanın (Şekil-III.7.b .) üstüne 
monte edilmiştir.Pyrex pota ve içine oturduğu düzenek 
S e k i l - m  ,7.c. de gösterilmiştir.

Oüşey duran portatif kapağın O-ringinden geçen 
ve taşıyıcı çubuk adını alan dışı taşlanmış çelik bo
ru kullanılmıştır.Borunun dış ve iç çapı sırasıyle 
15 mm ve 8 mm dir.Bu taşıyıcı çubuğun üst ucuna,po-
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tayı taşıyan düzenek monte edilmiştir.Taşıyıcı çubuk fı
rının içine kadar uzanmaktadır.Fyrex potanın dibindeki 
sıcaklığı ölçecek alunel-cromel termoçiiti paslanmaz çe
lik boru içinden Şekil-ili. 7. c . de gösterildi'-i tarzda 
geçirilmiştir. i.ermoçij. t teller birbirine vo çevreye kar
şı iki kanallı ince seramik borularla yalıtılmıştır.

II1.2.1.3.POTA İNDİRME DÜZENİ

Potayı taşıyan çubuğun hareketi y' ren şanandra 
düzeneğiyle saklanmıştır. ~ç. ramı 22cn , dış capı 3.5 crı 
ve uzunluğu İOO cm olan silindirik su kabı köşebent 
demirden yapılmış sehpanın alt tabanına yerleştirdim 
tir.Su dolu silindir kabın içine çinko levhadan yapılmış 
ramandra konulmuştur.Şamandranın dibi konik üstü silin
dir seklindedir.Samandranın konik açısı 45°,silindir 
yüksekliği Qcm dir.Şamandranın,2cm si su üstünde kala
cak şekilde,ince kumla doldurulmuştur.5amandra kapağın 
ortasına kaynaklanan bir somuna taşıyıcı çubuğun alt 
ucu vidalanmıştır.Silindirik kabın altına açılan bir 
deliğe takılmış bir musluktan su devamlı olarak damİ6- 
tılmıştır.Su seviyesi düştükçe şamandra,şamandraya bağ
lı çubuk ve ucundaki pota sabit diyebileceğimiz bir 
hızla aşağı inmiştir.İniş hızı musluk açıklığı ile 
kontrol edilmiştir.Şamandra vc taşıyıcı çubuğun dllşey- 
liğini daha iyi sağlamak için taşıyıcı çubuğa yatay blı 
bilezik takılmıştır.

'II.2.1.4.PIRIN İÇİ ATMOSFERİ

Bu ç a l ı ş m a d a  üs tU a ç ı k  b i r  p o t a  ku l  l a m  Inu <jt ı ı . 
Böyle b i r  p o t a n ı n  i ç i n d e  e r  İ mi ş  me t a l i  ( i t a mı n  M s i j a .  

n inden korumak g e r e k i r . B u  koruma İki  şok i Ula o l a b i l i ı ,



Birinci durumda ortam yani fırının içinde^lO ^mm Hg ba- 
sıncı mertebesinde vakum meydana g e t i r i l i r ^ .Bu çalış
mada daha az alet edevat gerektiren ikinci durum benim
senmiş ve gaz olarak azot gazı kullanılmıştır.O-ringli 
portatif kapağa açılmış bir delikten azot gazı bağlan-, 
mıştır.Gaz çıkışı için pirinçten yapılmış uygun bir par
ça,fırının yani seramik borunun üst ucuna gaz sızdırma
yacak şekilde takılmıştır.Erimiş Bizraut'un üstünden ge
çen ve fırından dışarı çıkan gazın zehirli olması nede
niyle, çıkan gaz önce yıkanmış ve sonra lastik bir hor
tumla dışarıya atılmıştır.

Fırın altına ve üstüne takılan pirinç parçaların 
üzerine dış çapı 8mm olan bakır borudan bir kaç tur sa
rılmış ve boruların içinden sürekli olarak su geçiril
miş yani fırın altan ve üsten soğutulmuştur.

Kullanılan kristal büyütme fırının blok diagramı 
Şekil-III.B de ve fotoğrafı Şekil-III.9 da verilmiştir.

111.2.2.KRİSTALLERî N BÜYÜTÜLMESİ

III.2.2.1.FIRININ TEMİZLENMESİ
Kristal büyütmede önce fırının içinde kalan bü

tün parçalar aseton ve alkolle temizlenmiştir.Bu temiz
likten sonra,fırın 350°C kadar ısıtılmış ve daha iyi 
temizlenmesi için içinden bir saat kadar azot gazı ge
çirilmiştir.

III .2.2.2.POTANIN TEMİZLENMESİ
Pota bir gün derişik nitrik asit içinde tutulmuş 

sonra saf su içinde yedi sekiz defa çalkalanmış ve arka
sından üç ayrı kapta saf(hiç kullanılmamış)asetonla ar
kasından da saf alkolle dört defa yıkanmış ve etüvde ku-
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fekil-IIIep .Kristal büyütme sistemimizin blok diacramı
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Şekil-III.9.Kristal büyütme sistemi.



rutulmuştur.Bütün bu temizleme işlemleri potaya el değe- 
meden yapılmıştır. '

111.2.2.3.MALZEMENİN TEMİZLENMESİ

İki veya üç parçalı Bizmut malzeme üç ayrı kapta 
asetonla,birer defa da alkolle temizlendikten sonra 70°C 
da etüvde kurutulmuştur.

Temiz pota ve malzeme,kullanılıncaya kadar vakum 
altında desikatörde saklanmıştır.

r

111.2.2.4.BÜYÜTME İ ŞLEMİ VE ÖLÇÜLER

Temiz fırın bir gün önceden düşük akımda( 0.25A) 
ısıtılmıştır.Çalışma günü portatif kapak açılmış el 
değmeden pota tutucusuna temiz pota ve potanın içine 
kristalleştirilecek Bizmut malzeme konulmuştur.Sonra 
lastik hortumla su kaba üstten doldurulmuş,yükselen du
ba potayı fırının ortasına kadar yükseltmiştir.O-ring 
üsten vakum yağı ile yağlandıktan sonra portatif kapak 
kapatılmış ve fırına azot gazı verilmiştir."u durumda 
pota ucuna yerleştirilen termoçiftin yardımiyle potanın 
sıcaklığı 100°C olarak okunmuş ve sisteme soğutma suyu 
bağlanmıştır.Pırından geçen akım artırılmış ve takriben 
iki saatte fırının sıcaklığı 275°C ye çıkarılmıştır.Pı
rına seri bağlanmış bir reostayla fırından geçen akım 
ayarlanmış ve fırın 275°C de ısı dengesine getirilmiş
tir.Potadaki Bizmutun tamamen erimesi için,bizmut mal
zeme bu sıcaklıkta iki saat ısıtılmıştır.Bu iki saatlik 
süre deneme ile bulunmuştur.Ayrıca pota,altı sıcak üstü 
daha az sıcak bir sıcaklık bölgesinde yani fırının or
tası üzerindeki bir bölgede ısıtıldığında ergimiş Biz
mutun pota dibini daha iyi doldurduğu da doneme ile bu-
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lunrauştur.Fırın orta bölgesi (en sıcak bölge) üstünde 
malzemeyi tamamen eritmek için pota ucıı sıcaklığı Hiz- 
mutun ergime sıcaklığı üstünde 30-40°C ye yani 300- il(? 
ye kadar ısıtılmış ve bu sıcaklıkta fırın ısı dengesi
ne getirilmiştir.Malzeme bu bölgede iki saat kadar tu
tulduktan sonra ,pota fırın orta bölgesinin altına ya
ni pota ucu sıcaklığının pota üstü sıcaklığından kiiçük 
olduğu bölgeye indirilmiştir.Erimiş malzemede var olan 
oksitlerin yüzerek yüzeye çıkmasını »ağlamak için po
tayı taşıyan çelik boru dışarıdan zaman zaman bir iki 
dakika kadar sallandırılmıştır.

Son sallamadan 10-15 dakika sonra fırın ısı den
gesi son kez kontrol edilmiş ve taşıyıcı çubuğun konumu 
’eney süresince sabit kalan bir A noktasjna göre ibaret
lenmiş ve sonra musluktan su damlatıİmiştır.Bundan sonra 
sıcaklık gradyenti içinde hareket eden potanın sıcaklığı 
ucundaki termoçift(Şekil-III.7.c.) v; rdımıyle hrr beş 
dakikada okunmuştur.Belli bir süre sonra termoçift 200°C 
yi gösterdiğinde çubu“un yeni konumu A noktasına göre 
tespit edilmiş ve çubuğun yani potanın aşağıya inin 
miktarı (yol) mm mertebesinde ölçülmüştür .Bu yol v<- ge
çen zamandan kristal çekme hızı hesaplanmıştır. 2Q0°C 
den sonra kristallerin bir kısmında su musluğu kapa
tılmış ve kristal bu sıcaklıkta 10-15 saat tavlanmış!ır, 
Kristallerin bir kısmı hiç tavlanmamış, -İniz ısıtma 
akımı kesilmiş ve musluk biraz daha açılmış vı kristal
ler 1.5-2 saatte fırından çıkarılmıştır .BUyUtlilen on u *  
kiz kristalden on altısında %C) CJ »6 İkisinde ?/99,0999 * s -  

lıkta Bizr.jt kullanılmıştır.
Oeğişik hızl-rda ve değişik ocaklık gradyenij*

rinde tek kristaller büyütülmüştür#Bıçaklık gradyentini 
değiştir— k için ısı dengesine gelmiş olan fırının,ısı
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tıcı akımı düşürülmüş yada pota fırının ortasına göre 
değişik konumlarda hareket etirilmiştir.

Termoelektrik çiftte buzun erime sıcaklığı(0°C) 
referans^sıcaklığı olarak kullanılmıştır.Sıcaklık far
kından dolayı termoelektrik çiftin iki ucu arasında 
meydana gelen E.M.K 1er 0.1 mV ta duyarlı sayısal volt
metreden okunmuştur.Sıcaklık okumada kullanılan volt
metrenin duyarlığından gelen bağıl hata + 1°C kadardır.

Püyütülen kristallerden üçünde»kristalin çekil
mesi sırasında termoelektrik çiftin iki ucu arasında 
voltmetreden zamana bağlı olarak okunmuş olan E.M.K. 
ler ve standart tablodan bu E.M.K. lere karşılık gelen 
sıcaklıklar her kristal için Tablo-III.l, Tablo-III.2 
ve Tablo-III.3 te verilmiştir.

Tablo-III.l , Tablo-III.2 ve Tablo-III.3 teki 
değerlerden bu üç kristal için soğuma eğrileri çizil- 
miştir.Bu eğriler Şekil-III.10 ,Şekil-III.11 ve Şe- 
kil-III.12 de gösterilmiştir.

III.2.3.KRİSTALLERİN TEMİZLENMESİ VE DİLİMİMLENMESİ

^üyütülen kristaller deforme olmadan potadan;po
tanın ağızı bir lastik üzerine vurulmakla çıkarılmıştır. 
Potadan çıkan kristallerin özellikle üst yüzeylerinin 
parlak olmadığı gözlenmiştir.Kristalleri temizlemek 
için
6 birim derişik nitrik asit 
6 birim asetik asit 
6 birim su
dan meydana gelen bir temizleme çözeltisi  ̂ nazırlanmış 
ve kullanılmıştır.Kristaller bu çözelti içinde.kristal
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TABLO-III.1.
Kristal II nin büyütülmesi sırasında zamana ba$lı olarak 
termoelektrik çiftte okunan E.M.K. ler ve bunlara kar
şılık gelen sıcaklıklar.

Zaman
(dakika)

Sıcaklık 
E.M.K.(mV)

Sıcaklık
( °c )

0 ıı.ı 273
5 11.0 271
10 10.9 268
15 l0.7 263
20 10.5 258
25 10.4 256
30 10.2 251
35 10.0 247
40 9.9 244
45 9.7 239
50 9.5 234
55 9.3 •• 229
60 9.1 224
65 8.9 219
70 8.7 214
75 8.5 209
80 8.3 204
85 8.1 199
90 7.9 194
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TABLO-III .3.
Kristal XI in büyütülmesi sırasında zamana bağlı olarak 
termoelektrik çifte okunan E.M.K. 1er ve bunlara karşı
lık oelen sıcaklıklar.

Zaman 
(dakika)

Sıcaklık 
E.M.K.(mV)

Sıcaklık

(°C)

0 11.2 276

5 11.1 273

10 10.9 268

15 10.6 261

20 10.1 249

25 9.6 236

30 9.2 227

35 8.8 217

40 8.4 207

45 8.1 199

50 7.8, 192

55 7.5 184

60 7.1 174
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yüzeyi parlaymcaya kadar tutulmuş sonra akan suyun al
tında yıkanmışlardır.Kristallerin bu çözelti içinde kal
ma süresi kristalin matlığına bağlı olarak 30 saniyeden 
90 saniyeye kadar değişmiştir.

Parlatılan kristaller sıvı azot içinde,sıvı azot 
sıcaklığına soğutulduktan sonra,ucu ince ve keskin bir 
bıçakla kristal üst yüzün değişik yerlerine ani olarak 
çentikler atılmıştır.Uygun bir çentik için kristaller 
dilimlenmiş yani cleave olmuştur.Dil imlenme yüzeyleri 
parlak ve ayna görünümündedir.Eüyütüğümüz kristallerden 
birinin dilimlenmiş halinin bir fotoğrafı Şekil-III.13 
te nösteriİmiştir.Sıvı azot sıcaklığındaki Dizmut tek 
kristalleri daima (İH) düzlemi boyunca dilimlendiğin
den fotoğraftaki dilimlenme yüzeyleri (111) düzlem
leridir .

“fili,;  .
0 oSa İ 2 3

Şekil-III.13.dilimlenmiş bir kristalin fotoğrafı
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III.2.4.KRİSTAL YÖNELME AÇISI /'KIN ÖLÇÜLMESİ

Büyüttüğümüz kristallerde (111) dilimlenme düz
lemi ve kristal büyüme ekseni arasındaki açının elde 
edilmesinde,Takeometre-Teodolit adı verilen jeodezi ale 
tinden ve jeodezik ölçme yönteminden yararlanılmıştır. 
Oluşturulan ölçme düzeneğinde açılar,Zeiss-Jena 020-A 
Takeometre - Teodoliti ile ölçülmüştür.Bu aletle yatay 
ve düşey açıların +0.25 (grad dakikası) doğrulukla öl
çülmesi mümkün olup gerek aletin gerekse oluşturulan 
ölçme düzeneğinin bu çalışmada arzulanan doğruluk dere
cesi için ycterlidir.

Ölçmelerin yapılması için teodolit aleti optik 
merkezinden 2750mm uzaklıkta üç hareket serbestili göz
lem sehpası üzerine yerleştiri İmiştir.Kristalin yatay 
ve düşey konum alması teodolit gözlemleri ile sağlan
mıştır.

Kristale gerekli konum kazandırıldıktan sonra X 
açısının belirlenmesinde yararlanılacak Ah ve A L değer 
leri aşağıdaki ölçü ve hesaplardan elde edilmiştir.

1°- Ah değerinin ölçülmesi
Teodolit ile kristal üzerine 1 ve 2 noktalarına 

ait z^ ve düşey açıları kontrollü olarak ölçülmüş 
ve bu açılar ile L mesafesinden Ah değeri

h1 = L tg(z1 - 100) 

h2 = L tg(z2 - 100) 

h9 - h1 = L Q t g ( z 9 - İOO) - tg(z1 - !OOQ=Ah (II1.1)
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bağıntısından ayrı ayrı her kristal için hesaplanmıştır 
(Şekil-III.14).

Şekil-III.14.Teodolitle bir kristalde Ah nin ölçülmesi

2°- AL, değerinin ölçülmesi
Kristal üzerinde AL büyüklüğü ise teodolitin 1 ve 

2 noktalarına uygulanması sırasında ölçülen ve ya
tay açılarının farkı olan Aor ve L değerlerinden

1 = 'rT-L - ko< (III.2)
180 °

bağıntisiyle hesaplanabilir(Şekil-III.15).
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Şekil-III.15.Teoöolitle bir kristalde Al- nin ölçülmesi

Her kristal için bulunan A L ve Ah değerlerinden
ve

t g y =  -Ah-  ( m . 3)
Ah

bağıntısından )( açısı derece duyarlıkla belirlenmiştir.
Eüyüttüğümüz kristallerden kristal II ,kristal IV 

,ve kristal XI için Y açısıyle ilgili ölçüler ve IIj.,1 
, III.2 , III.3 bağıntılarıyle hesaplanan X açıları 
Tabio-III.4 te verilmiştir.

111.2.5.KR İSTALLERİN YÖNELMESİ VE SON UÇ

Kristal büyütme sistemimizde -nota dibinde katı
laştırılacak erimiş malzemenin çok küçük bir miktarı ,
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TABLO-III.4
Kristal II ,Kristal IV , Kristal XI için Y  açısıyle 
ilgili ölçüler ve bu ölçülerden hesaplanan ¥ açıları.

Kristal
——-----------—N

Kristal Kristal
II IV XI

I.Durum
z1(grad)
z2(grad)

105.495
105.755

105.515
105.725

ne 
pa

ra
le

ld
ir.

II.Durum
zx (grad)
z2 (grad)

294.51
294.24

294.49
294.27

cwıO-§400-11 c z-^grad) 105.49 105 o 51
Durum z 2 (nr ad) 105.76 105.73 Cı>E■ D

Ortalama
z^ (grad) 
z2 (grad)

105.4925
105.7575

105.5125
İ05.7275

OJÛ
S
ı_

(grad) 113.85 113.86

I.Durum
o^(grad) 
a(( grad)

113.72
0.13

113.625
0.235

Ew
N
■D•o

o(j (grad) 313.B45 313.855 d

II.Durum
(grad) 

o(( grad)
313.715

0.13
313.62

0.235

c
~rö
U)c

Ortalama c^grad) 0.13 0.235 1 DGO
Ah (mm) 11.53 9.561

Al (mm) 5.615 10.141

Y (derece) 26 47.3 0
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kendisinin üzerinde bulunan katılaşmamış eriyik için 
kristalin büyümesinde çekirdek(tohum) kristal olarak 
davranacaktır .Eriyiğinin tamamı katılaştırıldığmda el
de edilecek tek kristalin yönelmesi çekirdek kristalin 
yönelmesinde olmalıdır.Buna göre ilk katılaştırma yani 
soğuma eğrisinin başlangıcı kristal büyütme sistemimiz
de çekirdek kristalin ilk 20 dakikada oluşacağını düşü
nerek , sistemimizde büyütülen her kristal için

< I » ^ >

■aklinde bir B parametresi tanımlanmıştır.Burada T 
her kristalin çekilmesi sırasında 271°C yi göstermesin
den 80 dakika sonra, termoelektrik çiftten okunan sıcak
lıktır .

Ayni potada büyütülen kristallerin yönelmesine 
etkin olabilecek etkenler olarak
1°- Kullanılan malzemenin saflığı ve miktarı
2°- Potanın fırın içindeki iniş hızı
3°- B parametresi
düşünülmüştür.Çalışmamızda büyütülen 18 kristalden 16 
s mda ayni miktarda ( 17g ) ve ayni saflıkta (%99.6)
malzeme kullanılmış , yönelme yalnız bu 16 kristal için 
incelenmiştir.Bu 16 kristalden her birinde potanın fı - 
rın içindeki iniş hızı v, B parametresi ve if açısı belir
lenmiş ve bunların hepsi Tablo-III.5 te gösterilmiştir. 
Bu tabloda kristal trigonal ve kristal büyüme eksenleri 
arasında kalan ve

e = 90

bağmtısiyle tanımlanan © açı değerleri de her kristal
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TABLO-III.5.
Büyütülen 16 kristal için kristal çekme hızı,B paramet 
resi ve kristal yönelme açıları .

Kristal No. v (mm/h) B (°C/dak) (derece) 9 0 ° - = ©

I 14.8 0.6 18 72

II 19.4 0.75 26.1 63.9

III 14.6 1.2 0 90

IV 23.4 0.95 47.3 42.7

V 21 1.0 0 90

VI 27.5 0.83 38.5 51.5

VII 15 0.63 38 52

VIII 111.5 0.975 48 42

IX 17 0.6 25.5 64.5

X 18 1.55 0 90

XI 15.6 1.975 0 90

XII 17.5 1.0 0 90

XIII 16.5 0.7 33 67

XIV 19 0.7 27.8 62.2

XV 14.5 0.50 19.9 70.1

Jxvı 20 0.75 38.8 51.2
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Ş e k i l - m  . 16. © n m  B ye bağlı değişimi.
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için verilmiştir.

Tablo-III .5 ten göriildügü gibi  ̂ veya © yönelme 
açıları ve v kristal çekme hızlan arasında düzgün bir 
ilişki yoktur.

kristal büyütme sistemimizde büyütülen kristal- 
lerde kristal trigonal ve kristal büyüme eksenleri ara
sında kalan © kristal yönelme açısının B parametre
siyle değişimi Şekil-III.16 da verilmiştir.Bu şekilden 
görüldüğü gibi 0 . 5 ^ 1  için © açısı B ile azalmak
ta ve 1-̂ B̂ 2 için ©=Q0° sabit değerini almakta yani 
kristaller B parametresinin değeri için tercihli yönel
me göstermektedir.
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IV.BİZMUT TEK KRİSTALLERİNİN SEEBECK KATSAYILARI

IV.1.SEEEECK KATSAYILARI ELEKTRİKSEL İLETKENLİK VE TA
ŞIYICILARIN FERM'İ ENERJİLERİ

Seebeck 1821 de Bizmut-Antimon termoçiftinde bu
gün kendi adı ile anılan olayı bulmuştur.Olay bir kris
tale dışardan bir sıcaklık gradyenti uygulandığında 
kristalin iki ucu arasında bir elektromotor kuvvetin 
oluşması yani kristal boyunca bir elektrik alanın orta
ya çıkmasıdır.Bu alanın şiddeti ve kristale uygulanan 
sıcaklık gradyenti arasında

E = S V-jT (IV.1)

ilişkisi vardır.Bu ilişki Boltzmann denkleminden çıkarı
labilir .Kesim IV-. 1.1. de Boltzmann denklemin in ,kesim 
IV.1.2. de bu denklemden IV.1 bağıntısının çıkarılışı 
verilmiştir.

Yukarıdaki bağıntıda S,mutlak Seebeck katsayısı 
tensörüdür.Bizmut yarımetalinde Seebeck olayı diğer fi
ziksel olaylar gibi anizotropiktir.Anizotropikliğin ne
deni kristal trigonal ekseni ve ona dik doğrultudaki 
elektron ve hole mobilite tensör bileşenlerinin farklı 
olmasındandır.Bizmut kristalinde herhangi bir doğrultu
daki elektron mobilite tensör bileşeni ayni doğrultuda
ki hole mobilite tensör bileşeninden her zaman büyük- 
tür.Yani kristalde iletim mekanizmasına elektronlar ha
kimdir.Bunun sonucu olarak bu kristallerde Seebeck kat
sayıları negatiftir.

Kesim IV.1.3. te mutlak Seebeck katsayısı ve



Peltier katsayısı arasındaki ilişki vp kesim IV.1.4. te 
iki band modeline göre mutlak Seebeck katsayılarından 
elektron ve hollerin Fermi enerjilerinin hesaplanması 
açıklanmıştır.

IV. 1.1.BOLTZMANN DENKLEMİ

Kristallerde iletim mekanizması Boltzmann denk
lemiyle açıklanabilir.Bir t zamanında,d3^  hacım elemanı 
içinde bulunan serbest taşıyıcıların sayısı için

dN = -i-*. f(£,r,t) d 3£ d 3r (IV.2)
4TL

bağıntısı geçeriidir.Bağıntıdaki f(k,r,t) ye taşıyıcıla
rın genel dağılım fonksiyonu denir,burada î< serbest ta
şıyıcıların dalga vektörünü göstermektedir.

Dışardan kristale elektrik alan uygulanır veya 
kristal ".zerinde bir sıcaklık gradyenti oluşturulursa, 
kristal içindeki serbest yük taşıyıcıları,elektrik alan 
ve sıcaklık graöyentin'en gelen kuvvetlerin etkisinde 
ivmelenirler .Ayni zamanda dı f alandan kazanılan enerji
nin bir kısmını çarpışmalar 'olu ile kristal örgüye- ak
tarırlar .

Kararlı duruma ulaşıIdıgında,- ene 1 da* ılım . onk- 
s iyonun zajıana göre türevi sıfırdır.

kir katı içinde serbest yük taşıyıcıları 1̂ za
man aralığı içinde T  dış kuvvetinin etkisinde kalırsa,

• serbest taşıyıcıların ’ snwou(?) ve dalga(I?) vektörleri

ît •+ -il ot ör
r* v* ot

63
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olur.Buna göre dış kuvvetlerin etkisiyle f genel dağılım 
fonksiyonundaki değişme

6 ^  = f ( ~k + -^£t , ?  + "v<£t, t + St) - f (î£,?,t) (IV.3)

dir.İki veya daha fazla değişkenli bir fonksiyon için
Taylor açılımı ̂  kullanılırsa

f (îc + ^<£t,?’ + v£t ,t + St )= f(îT,?,t) + + v̂ *̂f)6t

+ (||)^t (IV.4)

elde edilir.Bu son iki bağıntıdan

= ( k ? ff + v^f)£t + (bf/öt)£t (IV.5)ıC X

bulunur.Kararlı durumda &f/bt=0 dır.Bu olayda dış kuv
vetlerin etkisiyle f dağılım fonksiyonunda meydana ge
len değişme,çarpışma süreçlerinin f de meydana getir
diği değişme ile dengelenir.Yani

i £ e) = İ / C) = ( + vV?f)£t (IV.6)

dir.&t-*0 limit durumunda

a = # - v + » V ' 1 %  * * v
veya

# V j f  + v % f  • (IV.7)ot n k r

elde edilir. hJc)
Denge durumunda = O, dağılım fonksiyonu f ve

denoe dağılım fonksiyonu fQ arasında
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ÜC = - 4 ^ r I
bağıntısı geçerlidir^ ,burada X  relaksasyon zamanıdır, 
IV.7 yerine
■=*.- -* f - f

—  V f  + vV-f = - • (IV.9)
-h r . T
yazılabilir „

IV.1.2.ELEKTRİKSEL İLETKENLİK VE SEEBECK KATSAYISI

Kristale uygulanan elektiksel alan küçükse,genel 
dağılım fonksiyonu f,denge dağılım fonksiyonu fQ ra 
eşit alınabilir;

7kf vİÜo

ve
bf +

V »  = s r  V
bf . (IV.IO)

V  =

yazılabilir.Yine kristale uygulanan sıcaklık gradyenti 
küçük ve üniformsa

bf
X  V f v -—  V T (IV.11)

bT r
yaklaşımı geçerlidir.IV.IO ve IV.11 bağıntıları 
IV.9 da kullanılır ve uygun düzenleme yapılırsa

bf ^f 0 -f = f _ eX vE — 2- - X X — ° V T  (IV.12)
° b£ bT r
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yaklaşımı elde edilir.Euna göre katının J akım yoğunluğu 
için

J = j  e f V£ dN (IV.13)

3-*-bağıntısı geçerlidir.Birim hacimdeki (d r=l) akım yoğun 
luğu göz önüne alınır ve denge durumunda

v? f dN = O (IV. 14)J k o

olduğu düşünülürse ; IV.14 ,IV.12 ve IV.2 den
öf -t- / öfo -r*- e l  [ —  <  dk +  5 v --

4 Tlö J ' ' öt 4 TT / ÖT
bağıntısı elde edilir . Bu bağıntıda birinci entegral 
öz iletkenliği(d) verir,ve V r T = O için

J = (9(v .E) — ° dk + -e T  —  fv — İ* T d£ (IV. 15)
öf 4 TT°/ ÖT r

2^  bf • - -*► "j = 6 "E = 0 VoV.— - dk E
4 TT J

veya

4 T l J

_  2- //iA2 öf,
"v.’v --— dk = --- ^  0

0^ 4 TT 1i7
o 4 öf 2^ I /\ A2 öf _" r ~ ^  ° T (-^ — °dk (IV.16)

W  Ö£
bağıntısı elde edilir. iv.15 bağıntısında E O
için

f  öf _
T =  e X —  v — ° V~T dk (IV.17)

4 TT3; *T r
bağıntısı elde edilir.Bu bağıntı kristalde termoelek
trik gücün varlığını gösterir.IV.17 bağıntısı

y  = ( -€£ - fy dk ) (iv.in)
4 TT 3 J ^T
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şeklinde yazılabilir.Bu elektrik akıma karşılık gelen 
bir elektrik alan olacağına göre IV.18 bağıntısı

E = S0 % T  (IV.19)

şeklinde yazılabilir.Bağıntıdaki SQ ra kristalin mutlak 
Seebeck katsayısı denir.

IV.1.3.SEEBECK VE PELTİER KATSAYILARI ARASINDAKİ İLİŞKİ

İki ayrı kristalin eklem yerinden bir I elektrik 
akımı neçerse eklemdeki ısı so'rulması(veya açığa çık
ması) için

q = - I2 - TTab Iab (IV.20)

bağıntısı g e ç e rlidir.Burada

2I R . = Joule ısısı 
D

TT , I , = Peltier ısısıab ab

ve

R . = eklem direnci 1
Tl ^ = Peltier katsayısı ab

dır.Peltier katsayısı ve Seebeck katsayısı Sab ara.̂  
smdaki ilişki

TT , = T S . (IV'21>ab ab

dir (ls ̂ .
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IV.1.4.PARABOLOÎD İKİ BAND MODELİ İÇİN ELEKTRON VE HOL
LERİN FERMİ ENERJİLERİNİN HESAPLANMASI

Bir kristalin mutlak yani toplam Seebeck katsa
yısı için

<5 S + <5, S,
5 = 6 d6 -+ --g ---  (IV.22)

e h
bağıntısı v a r d ı r ^ .Burada S elektronların ve S, hol-e n
lerin Seebeck katsayılarıdır.Yönden bağımsız olan bu 
katsayılara sırasıyle elektronların ve hollerin kısmi 
Seebeck katsayıları denir. <4̂  ve 6^ de elektron ve 
hollere ait iletkenlik tensörleridir.

Yarımetallerde Seebeck katsayısı yöne bağımlı
dır. Bunun nedeni ,b:: rbirine eşit olmayan elektron ve 
hole nobilitelerinin yöne bağlı değişnesindendir.Eiz- 
mut kristalinde trigonal eksene paralel ve dik doğrul
tudaki mutlak Seebeck katsayıları, o doğrultudaki ilet
kenlikler cinsinden IV.22 bağıntısını kullanarak

( ê ı e +( ĥ ı h
■ “ (IV.23)( tfe)b+( ^

(^e)Se +(dh)Sh 
-1 " (6e)î(6h)j.
şeklinde yazılabilir ̂  .Burada (^eJ(|* trigonal ekse
ne paralel ve dik doğrultuda elektronlara ait elektrik
sel iletkenlik tensör bileşenleridir.

Genel olarak bir kristalde elektron ve hole akım 
yoğunluöu veya birim zamanda elektronlar veya holler ta
rafından iletilen yük yoğunlukları için

J_ = eN v e e

Jh = e P v h
(IV.24)
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bağıntısı geçerlidir.BuradaN ve P sırasıyle birim hacım
daki elektron ve hollerin «ayıları ,v_ ve "vh ortalama 
vektör hızlarıdır.Ayrıca elektron ve hollerin ortalama 
hızları ile kristale uygulanan lf elektrik alanı arasında

ve = p E
(IV.25)

^  = v E

ilişkisi vardır ̂21 ̂ . Burada p ve v sırasıyle elektronlar
ın ve hollerin mobiliteleridir.Kristale bir T? elektrik 
alanı uygulandığında kristalde meydana gelen toplam 
akım yoğunluğu J için

J = e( N p + Pv )E= 6~E (IV.26)

bağıntısı geçerlidir.Pu bağıntıdan elektriksel iletken
lik için

6  =  e (  N  p  +  P v  ) ( I V . 2 7 )

yazılabilir.
Bizmut gibi anizotropik bir kristalde trigonal 

eksene paralel ve ona dik doğrultudaki iletkenlik ten — 
sörleri için (N=P):

4  = eN( p , +  * ) =(<*e) +(^h)„
(IV.28)

= eN( pj.+ V£ ) =(<^G)± + ( ^ h U

bağıntısı g e ç e r l i d i r .Kısaca iletkenlik tensör bileşen
leri ve mobilite tensör bileşenleri arasında
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( M l  = eN(H)ll 
(6 ) j  = bN( p  )X

( M i  = eN(v )«

( M l = eN(v)-L

ilişkisi vardır.Bu ilişki IV.23 te kullanılırsa,tri- 
gonal eksene paralel ve dik doğrultulardaki mutlak 
Seebeck katsayıları

(p/V İS + S.
S., =  ---------- — ---------- —  ( I V .  3 0 )

( P/V \ + 1 
(u/Y ),S + S,

S. = —  — ----- —  (IV. 31)
( p/v )l+ 1

şeklinde ifade edilir.
Yarımetallerde iki band modeli basitçe,şematik 

olarak Şekil-IV.l deki gibi gösterilebilir.Bu şekilde

(IV.29)

S e k i l - I V .1.Yarı metallerin i k i  band modeli
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£f; ile elektronların ve £ ̂  ile hollerin enerjileri ve £r r C

ile de band çakışması enerjisi ifade edilmiştir.
Relaksasyon zamanı yönden bağımsızsa yani

X  = T c £"S

şeklinde yalnız enerjiye bağımlı ise'2Û'22), iki band mode
linde elektron ve hollerin kısmi Seebeck katsayıları 
için

S, = —  h e

k f '2 + S F̂ 3/2 + s^ Te ^r  ' 3/2 * S ' ,e--] - He
'f + S F̂ l/2 + s( %  )

(IV.32)
|- ( f  + s )f i /2 + s ( ^h ^

(İ + S >Fl/2 + s< ^h )
bağıntıları yazılabilir^’2̂ .  Bu bağıntıdaki Fn ( rj ) 
Fermi integralini ifade etmektedir. Bağıntıdaki ler-
le ve £o arasında

= kT ^e

= kT İh • (IV‘33)

^o = kT ( %  + ’îh ) 

ilişkisi vardır^^ .

IV.2.DENEYSEL ÇALIŞMA

Bizmutun mutlak Seebeck katsayıları trigonal ek
sen ve ona dik(çoğu kez binary eksen) doğrultusunda



pek çok araştırmacı tarafından değişik sıcaklık aralık
larında ölçülmüştür.Yapılan bu deneysel çalışmalar Tab- 
10-IV.l. de özetlenmiştir.
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TABLO-IV.1.
Bizmutun mutlak Seebeck katsayıları ile ilgili yapılmış 
deneysel çalışmalar.

Sıcaklık aralığı(°K) Kaynak
0.04 - 3 Uher ve Partt^2Â
1.8 - İOO Boxus ve I s s ı ^
no - 300 Gallo ve arkadaşları^3^

300 - 540 İvanov ve Levitskiy

Tarafımızdan yapılan çalışmada, 139-- 350°K sı
caklık aralığında,büyüttüğümüz Bizmut tek kristallerin
de trigonal eksen ve ona dik doğrultudaki mutlak 
Seebeck katsayıları ölçülmüştür.Kullanılan ölçü yöntemi 
IV.2.1. de, örnek kristaller IV.2.2. de, deneydüzeneği 
IV.2.3. te ve elde edilen sonuçlar IV.2.4. te verilmiş
tir .

IV.2.1.SEEBECK KATSAYISININ ÖLÇÜLMESİ

Deneysel olarak bir kristalin Seebeck katsayısı 
bir başka kristalin Seebeck katsayısına göre ölçülebi
lir .Çekil-IV.2 deki oibi,A ve B kristallerinden meyda
na gelen bir sistemin eklem(junction) yeri birbirinden 
farklı iki sıcaklıkta ise devrenin iki açık ucu arasın
da bir elektromotor kuvvet oluşur.Bu elektromotor kuv-
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Çekil-IV.2.

vet ve iki kristalin Seebeck katsayıları arasındaki 
ilişki IV.19 bağıntısından çıkarılabilir.Üstünde sıcak
lık gradyenti bulunan homogen bir kristal için

E = S VrT (IV.19)

veya

(IV.34)

bağıntıları geçerlidir.Burada j/ , adı geçen kristalle
rin iki ucu arasında oluşan elektromotor kuvvettir.Şe
kil -IV. 2 deki devre boyunca elektromotor kuvvet için

Aj0" = SB dT + J  SA dT + s B d i

veya

SB dT + I SA dT
•t2
SAB dTf S A  d T  =  / <  S A  - S B  > d I  =  J

2  ı \  ii
SAB< T2 - T1 ) (IV.35)
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bağıntısı geçerli olacaktır.Buna göre SAB yi ölçmek için 
A 0 ve A T  yi ölçmek yeterlidirs

£0
SAB = ^ 7  <IV'36>

Seebeck katsayısı ölçülecek kristalin şekli düz
gün dikdörtgen prizma veya silindir çubuk şeklinde se
çilir .Kristal örneğin alt ucu ve üst ucu T2 sıcak
lığında tutulur. ve T2 sıcaklıkları kristalin alt ve 
üst uçlarına tutturulan termoelektrik çiftlerle ; sıcak
lık gradyentinin kristalde meydana getirdiği elektromo
tor kuvvet ise termoelektrik çiftin ayni olan uçlarından 
ölçülür.

Bu yöntemle yapılan ölçülere , örnek ve termo
elektrik çift arasındaki kontakt iyi değilse hata girer.

Isısal kontaklardan gelebilecek hatalar ,örneğe 
küçük delikler açmak ve termoçiftleri içine yerleştirmek
le , örneğin kristal yapısını bozmayacak şekilde termo
elektrik çiftleri örneğe lehimlemekle ve mümkün olduğu 
kadar ince termoelektrik çiftler kullanmakla giderilebi
lir .

IV.2.2.ÖRNEKLERİN HAZIRLANMASI

Seebeck katsayısının ölçülmesinde elde edilen 
deneysel verilerin yorum ve nüvenliliei }denek kristalin 
yani örneğin hazırlanma koşullarına bağlıdır.Örnek kris
tallerin hazırlanması iki aşamalı bir iştir.Birinci aşam- 
ma kristalin büyütülmesi ; ikinci aşama ise büyütül



müş kristalden istenilen özelliklerde örneklerin hazır
lanmasıdır .

Bu çalışmada yeterince saf(%99.9999) Bizmut mal
zemeden Bölüm-III te anlatılan yöntemle büyütülmüş ve 
iki taraftan yarılmış(cleave edilmiş) bir tek kristal 
kullanılmıştır .-Seçilmiş bu kristalde yarılma(cleave)düz- 
lemlerin pürüzsüzlüğü ve birbirine paralelliği gözlen 
miştir.Bu gözlemler kristalin tek kristal olduğunu ka
nıtlamıştır . Bu kristalden Seebeck katsayılarının ölçü
münde kullanılacak iki örneğin hazırlanmasında ark ke
sicisi (MR Servoraet SMD) kullanılmıştır.Kesme,ark kesi
cisinin tel kesicisi ile yapılmıştır.
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( III )

rekil-IV.3.Aynı kristalden Seebeck katsayılarının ölçül
mesinde kullanılacak iki örneğin çıkarılışını gösteren 
şekil«



Kristal, bir cleave düzleminden kesicinin porta
tif bir parçasına plastik bir yapıştırıcı ile yapıştı
rılmış ve kuruması için 15-20 saat kadar bekletilmiş - 
tir.Seebeck katsayılarının ölçülmesinde kullanılan iki 
örnek,portatif kapağa yapışmış bu kristalden Şekil-IV.3 
te gösterildiği gibi ark kesicisi ile çıkarılmıştır.Eu 
örneklerin birinde cleave yani(111) düzlemi örnek taban 
düzlemiyle diğerinde yan yüzle çakışır.veya başka bir 
deyimle trigonal eksen örneğin birinde prizma taban 
düzlemine dik diğerinde ona paraleldir.

Nazırlanan örnekler daha sonra altı birim nitrik 
asit,altı birim asetik asit ve bir birim saf sudan mey
dana gelen bir çözeltide dağlanmış ve temizlenmiş
yani parlatılmıştır.Temizlenen bu iki örnek ayrı ayrı 
çok dikkatli olarak.çıplak gözle incelenmiş ve örnekler
de grenlerin olmadığı yani örneklerin tek kristal olduk
ları gözlenmiştir.

IV.2.3.DENEY DÜZENEĞİ

Hazırlanmış örneklerin bakıra göre Seebeck kat
sayılarını 140-350°K sıcaklık aralığında ölçmede kul
lanılan düzenek Eekil-IV.4 te Gösterilmiştir.

fekil-IV.4 ten de görüldüğü gibi deney düzeneğin
de kullanılan kriyostat,sıvı azot tankı»soğutma borusu, 
bir ısıtıcı(ısıtıcı I) ve vakum odasından meydana gel
miştir .Kriyostatta sıvı azot buharlaşmasını azaltmak.için 
azot tankı et kalınlığı büyük olan paslanmaz çelikten 
ve vakum odasından ısı kaçaklarını minimuma düşürmek 
için vakum odasıda et kalınlığı büyük olan pirinçten ya
pılmıştır .

Kriyostat soğutma borusu bakırdan yapılmıştır.Bo-
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runun ucuna yakın yerine bir ısıtıcı(ısıtıcı I) sarılmış 
nııştır.Boru ucu sıcaklığı ısıtıcıya uygulanan doğru 
çıkımla kontrol edilmiştir. ♦

Örnek kristali istenilen doğrultuda tutmak ve 
örnek kristali kriyostatın içine yerleştirmek için ay
rıntıları Şekil-IV.5 te gösterilen,bir örnek tutucu kul-

fekil-IV.5 .örnek tutucu ve örnek kristal

lanılmıştır .Örnek tutucusunda, iki bakır blok arası uzak-r- 
lık kullanılan kristalin boyuna göre örnek tutucunun ha
reketli bakır bloku(piston) ile ayarlanabilmektedir.Örnek 
tutucusuna yerleştirilen örnek kristal üzerine istenilen 
sıcaklık gradyentini sağlamak için örnek tutucunun üst



79

bakır blokuna on ohmluk bir direnç sarılmıştır.Örnek tu
tucusunda , iki bakır blok arası uzaklık kullanılan kris
talin boyuna göre,hareketli olan üst bakır blok(piston) 
la ayarlanabilmektedir.Soğutma borusuna takılmış örnek 
tutucusunun bir fotoğrafı Şekil-IV.6 da gösterilmiştir.

Şekil-IV.6.Soğutma borusu ve örnek tutucusunun fotoğrafı

Örnek kristal örnek tutucusunun iki bakır bloku 
arasına dik olarak yerleştirilmiştir.'^rnek ve temasta ol
duğu iki bakır blok arasındaki ısısal iletkenlik,bunlar- 
n n  temas yüzeylerine sürülmüş olan heat sink compound 
malzemesiyle sağlanmıştır.

Örneğin iki ucundaki sıcaklıkları ve meydana ge
len termoelektrik gücü ölçmede termoelektrik çift olarak
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ince bakır-constantan telleri kullanılmıştır.Termoelektrik 
çiftleri örneğe tutturmadan önce gümüş boyası daha sonra- 
pastasız lehim kullanılmıştır.Oda sıcaklığı altındaki 
deneme ölçülerinde lehimle daha iyi sonuç alınmış ve 
esas ölçülerde termoelektrik çiftler örneklere lehimleme 
ile tuturulmuştur.Lehimlemede mümkün olduğu kadar az le
him kullanılmış ve termoelektrik çift-örnek kontakt ye
rinde kristalin kristal yapısına zarar verilmemiş veya 
çok az verilmiştir.

Seebeck katsayısının oda sıcaklığı altındaki sı
caklıklarda ölçülmesinde önce sistem sıvı azotla soğutul
muştur . Bundan sonra istenilen sıcaklıkta ölçü almak ve 
kristal üzerinde istenilen sıcaklık gradyentini(İ0°C) el
de etmek için ısıtıcı II ve ısıtıcı I e iki ayrı doğru 
gerilim kaynağından uygun akım şiddetleri verilmiştir.De
neyin en zor ve en önemli kısmı örnek kristal üzerinde 
ısı dengesini sağlamaktır.Bu denge sağlandıktan sonra Tcl
V e  T c 2  sıcaklıkları lpv hasasiyetle iki ayrı dijital(sa
yısal) voltmetre ile dolaylı olarak,kristalde meydana 
gelen termoelektrik güç doğrudan doğruya üçüncü bir di - 
jital(sayısal) voltmetreden okunmuştur.Oda sıcaklığı üs
tündeki ölçmelerde Tcl sıcaklığı Tc2 ye göre düşük(soğuk) 
tutulmuştur«

Termoelektrik güç ölçüleri 140-350°K sıcaklık 
aralığında çeşitli sıcaklıklarda ölçülmüştür«Termoelek
trik çiftlerin özdeş olmamalarından gelebilecek hataları 
gidermek için örneğin bir Tq sıcaklığında Seebeck katsa
yısı şu şekilde ölçülmüştür.Örnek T  ̂ sıcaklığı sabit
tutulmuş buna karşılık birbirine yakın en az üç T ^ . sı- , ' c2ıaklıkları için termoelektrik güçler ölçülmüştür( 0 . ).
id • •■er ölçüden önce örneğin termal dengeye gelmesi sağlan
mıştır. 0 = f ( T^ ) doğrusunun eğimi en küçük kareler
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yöntemi ile bir HP25 elektronik hesap makinası program
lanarak hesaplanıra, ştır .To , ölçme sıcaklığı Tcl ve Tc2  ̂
termoçiftlerinden okunan sıcaklıklar yardımıyle

( ^c2i ^max +  ̂ ^c2i ^min
2 + clTo =--------------- ^ - 2 ------------------£i- (IV.37)

formülünü kullanarak hesaplanmıştır.Adı geçen doğrunun 
eğimi Tq ölçme sıcaklığında örneğin bakıra göre Seebeck 
katsayısını verir.

IV. 2 .4 . DENEY SONUÇLARI

Deneyde aynı Bizmut tek kristalinden ark kesici
siyle dikdörtgen prizma şeklinde çıkarılan iki örnek kris
tal kullanılmıştır.Birinci örnekte trigonal eksen prizma 
taban düzlemine dik; ikinci örnekte ise trigonal eksen 
prizma taban düzlemine paraleldir.Birinci örnekte Bizmut 
kristalinin trigonal eksenine paralel ( Ŝ  ) ve ikinci 
örnekte dik Seebeck ( Sj_ ) katsayıları 139-350 K sıcaklık 
aralığında ölçülmüştür.Bizmutun mutlak Seebeck katsayıla
rı S(| ve , bakırın ölçü alınan sıcaklıktaki mutlak 
Seebeck katsayısı çıkarılmakla bulunmuştur.Bulunan 
Seebeck katsayılarının sıcaklıkla değişimi Şekil-IV.7 de 
verilmiştir.

Bu çalışmada ve daha önce bu sıcaklık aralığın
da başka araştırmacılar t22’23’26) tarafından ölçülmüş mutlak 
Seebeck katsayılarının sıcaklıkla değişimi Şekil-IV.8 de 
verilmiştir.

Bu çalışmada trigonal eksene dik doğrultuda öl
çülen Seebeck katsayısı S^ başka araştırmacıların bul
duğu değerlerle iyi bir uyum içindedir.Trigonal eksene
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paralel doğrultuda ölçülen Seebeck katsayısı Sjj başka 
araştırmacıların bulduğu değerden ortalama %5 kadar küçük 
bulunmuştur.Bu fark kristalin elektronik parametrelerine 
etkin olan ve kristalde her zaman az da olsa var ola
bilen yabancı maddelerden ileri gelebilir.

IV.3.ELEKTRON VE HOLLERİN KİSMİ SEEBECK KATSAYILARININ 
VE FERMİ ENERJİLERİNİN HESABI

( p/v )|, ve ( jVv" )j^mobilite tensör bileşenleri
nin oranları biliniyorsa,izotropik olan elektron( S ) ve' e '
hole( Sh ) kısmi Seebeck katsayıları IV.30 ve IV.31 
bağıntılarından paraboloid iki band modeli için hesapla
nabilir .

Bizmut tek kristalinde trigonal eksen ve ona dik 
doğrultudaki öz iletkenlikler için

\ " 3ne < P33 + v33 >

Pil Ho 94 =  3nfe ( - 2  ~ ~  + V1]L ) (IV.38)

bağıntısı geçerlidir^Bu ve IV.28 bağıntısından

İh? =f JL = L
*h " v 33 V  " II

(IV.39)
( i s H ı  + F 2 2  _  , J \
 ̂<yi' 2v^ v ı  h.

bağıntıları yazılabilir.
Pek çok araştırmacı, galvonomagnetik ölçülerden



Bizmut kristalinin , Y u  > Y22 ’ 1*33 mobilite "te11-
sör bileşenlerini hesaplamıştır ̂ 29,3° ̂ .Trigonal eksen 
doğrultusunda hole mobilite tensör bileşeni( ) çok
küçük olduğundan 77°K üzerindeki sıcaklıklarda yeterli 
duyarlıkta ölçülememektedir '29̂  .Literatürde ^  ̂3 -̂Ç-*-n 
yalnız B.Abeles ve Meiboom'un 300° deki ölçümüne 
raslanmıştır.

Bu çalışmada , Se ve Sh nin mutlak Seebeck 
katsayılarından hesaplanmasında J-P Lichenaud ve 
J-P İssi'nin buldukları ve Tablo-IV.l de özetlenen 
elektron ve hole tensör bileşen değerleri kullanılmış- 
t u * 29'.

TABLO-IV.l
Bizmut kristalinde İssi^~  ̂ ve arkadaşlarının ölçtüğü 
mobilite tensör bileşenleri ve taşıyıcı yoğunluğu.Taşı
yıcı yoğunluğu 10"̂ cm mobilite tensör bileşenleri 
104cm2V -1s-1 biriminde verilmiştir.

T ( °K) N = P Pil Y22 P33

11I—1 
>

77 4.55 64 111.75 38.48 10

100 5.67 41 82.98 23.58 6.7

120 7.03 27 56.97 16.74 4.6

140 8.47 20 42.90 11.78 3.5

1B0 11.9 11 28.71 6.87 2.0

2 20 15.6 7.1 17.43 4.03 1.2

260 20 4.6 12.04 2.54 0.95

300 24.5 3.2 8.24 1.76 0.6
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Tablo-IV. 1 deki pı:L , p22 , p33 , V 1 = V 2 ten” 
sörlerinin sıcaklığa bağlı değişimleri log-log grafiğin
den hesaplanmış ve her biri için bulunan bağıntılar 
aşağıda verilmiştir.

= CQ T “<* = 1010*39 T '2 *37 

V22 = Co T ~°'S 53 t -2*27
1 40^T  ̂ 350°K (IV.40)

[l33 = Co T_C>C= 1010*56 T “2 ’54

v  =v = c t _0<= io9 *57 t ""2 *341 2  o
»

Bu bağıntılardan ve Tablo-IV.1 den,Bizmut tek 
kristal örneklerde termoelektrik güç ölçülerin alındığı 
sıcaklıklarda mobilite tensör bileşenleri ve birim ha
cımdaki taşıyıcıların değerleri hesaplanmış; bunlardan 
p33 , L= ( ji/V )j_ ve N değerleri Tablo-IV.2 de verilmiş
tir .

Tablo-IV.2 parametre Lj_nin sıcaklıkla pek değiş
mediğini gösterir. Se ve nin hesaplanmasında

—  = o (IV.41)dT

kabul edilmiş ve Lj_ için Tablo-IV.2 deki değerlerin 
aritmetik ortalaması yani

Lj_ = 2.813

kullanılmıştır.Antimon tek kristallerinde galvonomagnetik 
ölçüm verileriyle yapılmış hesaplar



TABLO-IV.2
Termoelektrik güç ölçülerinin alındığı sıcaklıklarda N ,
u„ , Lı = ( u/V )ı parametrelerinin değerleri. N taşıyıcı

17 -1 4 2 - 1  -1yoğunluğu İO cm , tensör bileşeni 10 cm V s
ve L| birimsizdir.

T (°K) N = P 1*33
?11+Y22

2 V1

139 8.4 12.96 2.84°

157.7 9.9 9.40 2 . «26

183.4 12.2 6.40 2 . 818

201.1 13.8 5.10 2.829

220.3 15.6 4.00 2.790

239.7 17.8 3.24 2.871

253.9 19.3 2.80 2.737

284.5 22. 8 2.10 2.751

305.2 25.2 1.75 2.830

332.9 27.6 1.40 2. 838

350 29.7 1.24 2 . 810
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dLj_
= O

(IV.42)
dT ~ 0

d:Ljl
dT 0

olduğunu gösterir . Bazı araştırmacıların^^ yaptığı 
gibi bu çalışmada Bizmut için

dL||
= OdT

bağıntısının geçerliliği kabul edilmiştir.
Yukarıda belirtildiği gibi için kesin bir

değer bilinmediğinden Ljj li hesaplamak zordur .Dolayısıyla 
L|| için bir değer bulmak üzere aşağıda açıklanan yol 
tarafımızdan izlenmiştir;

Saunders ve Sümengen^3  ̂ 77°K sıcaklığındaki 
galvonomagnetik ölçümlerden

.4 2.-1 -1
P33 = 36. 10 cm V s

4 2 -1 - 1v,3 = 2.6 . 10' cm V s

veya

Lı, = 13.85

değeri bulunmuştur.80°K sıcaklığında Abeles ve 
Meiboom^28' ölçümlerinden

L ll = 10

b u l u n m u ş t u r .Ayrıca Issi ve arkadaşlarının^) 77°K sı
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caklığmda bulduğu

4 2„-l -1
P33 = 38.48 10 cm V~ s

değeri ile, Saunders ve Sümengen'nin aynı sıcaklıkta bul
duğu

4 2 i -1V 33 = 2.6 10 cm V _1s

değerden;

L|( = 14.8
yazılabilir.

Abeles ve M e i b o o m ''un 80°K ve 300°K sıcak
lığındaki verileri L|( ve Lj_ in sıcaklıkla önemsiz dere
cede azaldığını göstermiştir.Aynı durum Tablo-IV.2 deki 
kİ 1 er için de geçerlidir.Buna göre 77°K den büyük sı
caklıklarda

L 14.8

olmalıdır.
Abeles vn Meiboom'un 80°K ve 300°K sıcaklıklarda

ki verilerden hesaplanan Lj_ 1er, 77°K sıcaklığında 
Saunders ve Sümengen'nin verileriyle hesaplanan değerden 
küçüktür .Tablo-IV. 2 den hesaplanan ortalama L_[ ,Saunders 
ve Sümengen'nin değerine oldukça yakındır.Bu bilgilerin 
ışığında Sç ve S^ nin hesaplanmasında

ki = 14.8

kı = 13.85

Lll = 12.50
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üç aynı değişken kullanılmıştır .Her LfJ değeri ve
L|_=2.P13 için,kısmi Seebeck katsayıları S ve S, nine h
sıcaklığa bağlılığı hesaplanmıştır.Sonuçlar Şekil-IV.9, 
Şekil-IV.10 ve Sekil-IV.ll de verilmiştir.

şekil-IV.9 , Şekil-iv.lO ve Şekil-IV.ll ince
lendiğinde kısmi Seebeck katsayıları S ve S, nin 230°Ke h
sıcaklığı civarında bir maksimumdan oeçtiai ve bir TA
sıcaklığında ise kesiştikleri görülür.Hu özelikler Tab-
10-IV.3 te özetlenmiştir.

TABLO-IV.3

L,| =14.8 L„ =13.8 L,, =12.5

mam Se (pV/°K) 111.5 117 129

mam Sh (pV/°K) 131.5 136 153

Se=Sh=SA(HV/°K) 101 112 123

ta (°k ) 287 283 296

Bulunan Se ve değerleri için IV.30 ve IV.31 
bağıntılarından Fermi integral tablosu yardımıyle elek
tronların ve hollerin 6.Î! Fermi enerjileri ile £ band

* e h °çakışması enerjisi hesaplanmıştır. £_ , £_ ve f un sı-r r O
caklıkla değişimi ise şekil-IV.12 , Şekil-IV.13 ve Şe- 
kil-iv.14 te verilmiştir.

139-200°K sıcaklık aralığında elektron Fermi 
enerjisi £p yaklaşık olarak Şekil-IV.12 de 0.032 eV ;

Hesaplar akustik mode saçılması (saf örgü saçılması) ya
ni s = -1/2 için yapılmıştır.
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Şekil-IV.13 te 0.031 eV ve Şekil-IV.14 te 0.032 eV mer
tebesindedir .Ayni sıcaklık aralığında hole Fermi enerjisi 
c ht‘F yaklaşık olarak Şekil-lV.l2 de 0.023 eV ,Şekil-IV.13 
te 0.026 eV ve Şekil-IV.14 te 0.029 eV değerindedir.

Paraboloid iki band modeline göre, birim hacımda 
elipsoid başına elektronların ve hollerin sayısı

TTe = ( ^ L ) ( 2 '"okT)3/2 C"e)3/2 Fı/2<Ik> <IV -43>

k = ( ^ ) < - o - ) 3 / 2 ( ^ ) 3/2 Fı/2(ih) ( ı v - 4 4 >

bağıntılarıyla- verilmiştir (10’2C) .Burada
n^= iletkenlik bandında elipsoidlerin sayısı
n^= valans bandında elipsoidlerin sayısı
m = m^ biriminde, elipsoid başına etkin kütle

dutum yoğunluğudur .Hemen hemen bütün araştırmacılar (-,,3j'5i'35) 
üç elektron ve bir hole paketi ile galvonomagnetik öl
çümlerin açıklanabildiği sonucuna varmışlardır.

mK ve m^ , Haas-van Alphen, Siklotron Rezonans, 
Ultrasonik deneyleri ile ölçülmüştür.Bu yöntemlerle m ' 
ve m* iğim bulunmuş değerler sırasıyla Tablo-IV.4 ve 
Tablo-IV.5 te verilmiştir.

•IV.43 bağıntısı yardımıyla Tablo-IV.2 de verilen 
ve İssi gurubunun galvonomagnetik ölçülerden hesapladık
ları birim hacimdeki taşıyıcı yoğunluklarından ve bu ça
lışmada elde edilen termoelektrik güç ölçülerinin ver
diği £e enerjilerinden elektronlar için etkin kütle du- Prum yoğunluğu hesaplanmıştır. Lj| = 12.5 değeri için bulu-
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TABLO-IV.4.

Elektronlar için biriminde etkin kütle durum yoğun
luğu .

Kaynak Deneysel yöntem m*e

Yi-Kan Kao^lĉ Siklotron Rezonans 0.052

Galt ve arkadaşları^'6) Siklotron Rezonans 0.052

Renker ̂3 ) Ultrasonik Osilasyon 0.051

Aubrey ̂38 )
■U — — Ft ---------- ■ ... ------

Kass-van Alphen 0.042

TABLO-IV.5.

Holler için m biriminde etkin kütle durum yoğunluğu. 5 o

Kaynak Deneysel yöntem -S

Yi-Han Kao (10 ) Siklotron Rezonans 0.151

Galt ve arkadaşları^36^ Siklotron Rezonans 0.162

Brand ̂3S ) Haas-van Alphen 0.115
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^  w  •nan etkin kütle durum yoğunluğu me nin sıcaklıkla deği
şimi Şekil-IV.15 te verilmiştir.Şekil-IV.15 te mK nin 
hemen hemen sıcaklıkla değişmediği ve mc= 0.0465mo sa
bit değerde kaldığı gözlenmiştir.

Benzer şekilde Lj| = 13.85 ve L)| = 14.8 değerleri 
için sırasıyla m*= 0.0458mo ve m*= 0.0452mo bulunmuştur. 
Termoelektrik güç ölçülerinden bulunan bu üç m* değeri 
arasından m*= 0.0465m olanı, siklotron rezonans ile bu-

K e °lunan me= .0 ,0515mo değerine en yalcındır.Bu çalışmada
termoelektrik güç ölçülerinden L(| = 12.5 için bulunan
ıaK ve siklotron rezonans ölçülerinden bulunmuş m* ara- e Gs m d a  %10 lük bir fark vardır.Bizim bulduğumuz etkin

xkütle durum yoğunluğu m m  sıcaklıktan bağımsız olması 
ve siklotron rezonans yöntemiyle bulunan me la oldukça 
iyi bir uyum içinde olması gerçeği elektronlar için 
iki band modelinin geçerliliğine bir kanıttır.IV.43 ve
IV.44 bağıntılarından; ng= 3 ve nh= 1 için

2/3
m? = m * r 3 p1/2! ^ { i  (IV.45)Ti eL_ F1/2(^h )J
bağıntısı yazılabilir.Ljj = 12.5 yani m*= 0.0465mo sabit 
değeri ve £p ile enerjileri için hole etkin kütle du
rum yoğunluğu hesaplanmış ve sıcaklıkla değişimi Şe-

X  okil-IV.15 te gösterilmiştir.Şekil-IV.15 te m^ /^/235 K 
kadar hemen hemen sıcaklıkla değişmemiş ve mh= 0.118mQ 
sabit değerde kalmıştır.~235°K den sonra hole etkin 
kütle durum yoğunluğu m^ sıcaklıkla azalmıştır.

Hole etkin kütle durum yoğunluğu m^ nin ev 235 K
den büyük sıcaklıklarda azalması,ikinci valans bandının
n m ^  bu sı çaldıklarda iletim mekanizması üzerinde etkin

(23  )olacağının bir kanıtıdır .
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Elektron Fermi enerjisi ve hole fermi enerjisi
£ nin sıcaklıkla değişimini gösteren Sekil-IV.12, £ fi 

lı ove £ nin 2j95 K sıcaklığında birbirine eşit olacağını 
göstermektedir.Bu enerjiler daha önce

(IV.33)

= k T Ih

şeklinde tanımlandığına göre ; 295°K sıcaklığında rje 
ve birbirine eşittir. Başka bir deyimle

F1/2< V  = F1/2 < V  <IV’46>

yazılabilir.Bu ve IV.43 ve IV.44 bağıntıları kulla
nılırsa, iki band modeline göre iletkenlik bandındaki 
elektron elipsoid sayısı ve valans bandındaki hole elip- 
soid sayısı arasında

Km
h-nu (IV.47)ne k “hm- e

ilişkisi bulunur.Lj|= 12.5 için yani m*= 0.0465mQ değerin- 
ve 295°K sıcaklığında Şekil-IV.15 ten okunan m*= 0.098mo 
değeri için IV.47 bağıntısıyla ne/nh oranı 2 olarak bu
lunmuştur .Bulunan bu değer başka araştırmacıların 4°K 
civarında başka yöntemlerle buldukları 3 değerinden %33 
kadar küçüktür.Bu fark bize 295°K sıcaklığında iki band 
modelinin %33 oranında geçerliliğini kaybetiğine dair 
bir kanıttır.

Termoelektrik güç ölçülerinden bulunan elektron 
Fermi enerjisi hole Fermi enerjisi nin sıcak
lıkla denişimleri daha önce Sekil-IV.12 de gösterilmiş -
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ti.Bu şekilden, farklı sıcaklıklarda elektron ve hole 
Fermi enerjilerinin'sıcaklıkla değişimi miktarları yani 
d£^/dT ve df^/dT hesaplanmış ve bulaular Tablo-IV.6 dar r
verilmiştir.Tablodan

jfG
\   IF (IV.48)

dT / dT
olduğu bulunmuştur.

TABL0-IV.6
Hole ve elektron Fermi enerjilerinin sıcaklıkla artma 
miktarları

Sıcaklık(°K) dT
i S
dT

d E__o
dT

-4 , -4 -4250 2.6 10 2.0 10 4.6 10

270 4.2 10~4 2.3 İO"4 6.5 İO"4

290 6.7 10‘4 3.0 İO"4 9.7 İO"4

310 9.7 10-4 3.8 İO"4 13.5 İ0~4

330 10.5 İO"4 4.5 İ0~4 15.0 İO-4

350 11.6 İO'4 6.0 İO"4 17.6 İO"4

Paraboloid iki band modelinde bir elipsoidin 
hacmi için

v =
4 Tl . c \3/2
3 ( o £ F }_ (IV.49)

D1/2
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bağıntısı ğeçerlidir ̂31 ̂ . Sıcaklık arttıkça iletkenlik ve 
valans band kenarları uzaklaşır, taşıyıcı yoğunluğu ar
tar, İletkenlik ve valans bandında bulunan elipsoidle- 
rin hacmi'da artar. İletkenlik bandında, valans bandına 
göre daha fazla elipsoid varsa; sıcaklık artışından do- . 
layı iletkenlik bandında bulunan elipsoidlerden her bi
rinin payına düşen hacım artışı valans bandındakilerin 
payına düşenden daha küçüktür.Bu son vargı ve IV.49 
bağıntısı ; hole Fermi enerjisinin sıcaklıkla değişim 
(artma) miktarından büyük olacağını ifade eder.Bu sonuç 
bu çalışmada termoelektrik güç ölçülerinin iki band mo
deline göre yorumlanmasından bulunmuş olan IV.48 bağın
tısının bir ifadesidir.

Deneysel olarak yüksek sıcaklıklarda ölçülemiyen
trigonal eksen doğrultusundaki hole tensör bileşeni yani
y  , bu çalışmada bulunan L= 12.5 ve Tablo-IV.l deki 33 |l
pP3 değerlerinden, ve

V  = ^33 (IV.39)
33 Lıı

bağıntısından hesaplanmı ştır .Hesaplanan * Vo, 3  "tGnsör bile
şenlerinin sıcaklıkla değişimi Fekil-IV.16 da gösteril
miştir .çekil-IV.16 ve IV.39 bağıntısından v33 tensör
bileşeni için

^33 = İO9 *46 T '2 *54 (IV.50)

bağıntısı bulunur.IV.50 bağıntısının geçerliliği,bu ça
lışmadaki termoelektrik güç verilerinin poraboloid iki 
band modeliyle yorumlanabilirliği kadar olmalıdır.

Y I L D I Z

'5 m:I *
19 37
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