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O0ZET

" Bizmut tek kristallerinin,biyiitiilmesi,ytnelmesi ve
bazi kristal 6zelliklerinin aragstirilmasi " konulu Dokto-
ra galismasinin On asamasanda Bizmut tek kristallerini bii-
yutmek igin bir kristal biiylitme fairini yspilmis ve amaca
elvermesini saflamak lizere ¢esitli diizenekler etiid edil-
mistir.Farinda biiylitiilen onalta Bizmut tek kristalinde
kristal biiyume ekseni ve kristal trigonal ekseni zrasinda
kalan krystal ytnelme agisi (©) 6l¢iilmiistiir.6 ydnelme agil-
s1 ve kristal g¢ekme hizi arasinda bir iligki arastirilmis-
tir fakat boyle bir ilisgki bulunamamlgtlr.Buha karsailak
tanimlanan B katsayisi ile s6z konusu agi arasinda bdyle
bir iligki bulunmugtur:Biyiitilen kristallerde 0,581
igin @ &cisi B ile azalms, L BL2 degerleri icin €=90°

sabit deferinde kalmisgtar.

Galismenin ikinei asamasinde,Bizmut elektron ve hole
Fermi enerjilerinin hesaplanmasinda bagkalara tarafindan
kullanilmis olan iki band modelinin,139-350°K sicaklik
arzlifinda gegerliliZi ve kiigiik olmasi nedeniyle Olcglile=~
miyen Y33 tensdr parametresinin deferi arastirilmistair.
.Euiamag igin biylitlilen bir kristalin mutlak Seebeck kat-
sayilari 8lgiilmiigtiir.Elde edilen deney sonuglarindan ve
literatiirde bulunan dért tasiyici tensér bileseni yerdai-
miyle,iki band modelinin 139-200°K sicaklik araliFinda
Seqefli oldugu; 295°K sicaklizinda %33 oraninda ve daha
yiksek sicakliklarda dzsha biiyiikk oranda gegerliliZini
kaybettigi bulunmustur.Bu arada iki band modelinin geger-
1iligi kadar gecerli olmasi beklenen\/’j3 tenstr bilegeni

de hesaplanmistar.

Hesaplanan elektron ve hole Fermi enerjilerinin sicak-
. likla artama miktarlari bulunmus ve bu artma miktarlari-
nin kargilastirilmasindan Bizmut 1l.Brillouin zonunds elek-

tron paket sayisinin hole psket sayisindan desha ¢ok ola-

cagl gergeZine ulagilmistar,



ABSTRAC

This work 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 pulling 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 between 1 and 2 .

The second part of the thesis involves the
verification of the two band model advaced by others
for the calculation of the electron and hole Fermi
energies in Bismuth between 139°K and 350°K and the
measurment of the so far unmeasured Y}3 tensor
element.For this purpose the absulte Seebeck
coefficients of the manufactured crystals have been
measured."rom the results of these measurment and
four carrier tensor elements obtained from the
literature,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.
Meanwhile,the V53 tensor element has been calculated
assuming the two band model to be valid.

Having found the increases of the hole and
electron Fermi. 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.GIRiS

Iletken katilari,enerji band modellerine gbre iic
gurupta siniflandirmak mimkiindiir.Bunlar,metaller,yari-
metaller ve yaraiiletkenlerdir.Yarimetallerde valans ve
iletkenlik enerji bandlara kiiciik bir bslgede cakismis-
tir.Bu nedenle yarimetallerde 0°K sicaklidinda elektrik-
sel iletkenlik gésterirler.Saf varimetal kristallerde
elektrik akaimi yariiletkenlerde oldudu qgibi,elektron ve
hollerle saglanir.Ancak yarimetallerde elektron ve hole
tasiyici vodunlugu birbirine esit, “zkat kiigiiktiir.Bunlar-
da elektriksel iletkenlikler kiigiik buna karsilik Ha'1l,
magnetorezistivite ve Seebeck katsayilara biiyiiktiir.Bu
son ©zelliklerden dolayi,katilarin iletkenlik Szellik-
lerini anlamada yaraimetal tek kristaller iizerinde yvapi-

lan galismalarin Snemi g¢ok biiyiiktiir.

Besinci gurup elementlerincen Bizmut Antimon ve
Arsenik birer yarimetaldir.Bu ii¢ elementin kristal yapi-
s1 romboedraldir.nomboedral yapinin sonucu olarak vari-
metallerde fiziksel &zellikler anizotropiktir.Yarimetal
Bizmutun kristal yéplSl ve enerji band modeli genis o-

larak II. bsliimde anlatilacaktar.

Yarimetal Bizmut elementinin kaliteli tek kris-
tallerini l&boratuvarlarda biiyiitmek “olaydir.Bu kristal-
lerin biiylitiilmesinde genellikle iki yontem kullanalar,
Birinci ydntemde,istenilen y®nde tek kristal biiylitmek i-
¢in tohum(gekirdek) kristal kullanilar. Ikinci yontemde
tohum kristal kullanilmaz,buna en ivi Srnek Brldgman

kristal biiylitme v&Sntemidir.

Bazi elementlerin tek kristalleri biiylimede ter-
cihli ydnelme ~dsterirler.Rizmut bunlardan biridir.To-

hum kristal kullanmaksizan biiylitiilen Bizmut tek kris-



tallerinde,kristal bliylime ekseni ile trigonal eksen
arasincaki aginin 00° veya 90° ve yakin oldudu deneysel

calismalardan bilinmektedir,'4%

Caligmamizin birinci kisminda Bridgman yontemiy-
le Bizmut tek kristallerini biiyiitmek ig¢in bir kristal
bliylitme sistemi yapilmistir.Sistemde biiyiitiilen tek kris-
tallerin ytnelmesi,kristal biiylitme kosullarina badli o-
larak incelenmistir.Kristallerin biiyiitiilmesi ve bliytitii-
len kristallerin ydnelmeleri cenis olarak III. bdliimde

verilecektir.

Bizmut tek kristallerde Seebeck latsayilarai an-
izotropiktir.”izmutun mutlak Seebeck katsayilari defi-
sik sacaklik araliklarinda cesitli arastirmacilar tara-
findan ©&lclilmigtir Bu calismada biiyiitiilen bir Biz -
mut tek kristalinden uygun iki 8rnek glkarllmlé ve bu
ornek kristallerin mutlak Seebeck katsayilara 139-350%
sicaklik aralianda 8lgiilmiistiir.Olclilen mutlak Seebeck
katsayilarindan elektron ve hollerin kismi Seebeck kat-
sayilari ve Fermi enerjileri hesaplanmistir.rFermi ener-

jilerin hesaplanmasinda iki band modeli kullanllmlstlr.

Bu ga11§mada;139—3500K sicaklik aralidainda Bizmut

i¢in iki band modelinin gegerliligi arastarilmaigtar.

Seebeck katsayilaraiyla ilgili kuramsal bilgi,ta-
~rafimizdan yapilan deneysel calisma ile elde edilen de-
ney verilerinden iki band modeline ébre Fermi enerjileri
rinin hesabi ve c¢alisilan sicaklik aralaiginda iki band
modelinin gegerliligi 1V, btliimde,genis olarak,anlata-
lacaktar.



I1. GEMNEL BILGIiLER

IT.1., BIZMUTUN KRiISTAL YAPISI

Yarimetallerde,iletkenlik ve valans bandlari ¢ok
kiigik bir bdlgede iist listte binerler. V.gurup elementle-
rinden olan Antimon,Arsenik ve Bizmut birer yarimetal-
dir.Bunlarain elektron diizeni 52p3 dir,yani tamamen dol-

mami$ dis kabuklarinda bes elektron vardair.

Fer ii¢ elementin kristal yapisi romboedral ve
nokta surubn 3m dir. Zm nokta ~urubinda var olan simetri

e'emanlarl(i);

1°- bir adet i¢c-katli donme ekseni

2% lic-k2tli donme ekseni jihtiva eden {ic adet
vansitma diizlemi

s lic-katli ddnme eksenine dik ve vansitma diiz-
lemleri arasindaki agilari ortalayan iic adet iki-katla
donme ekseni

4°_ bir adet simetri merkezi
dir(Sekil-~II.1l).Buna gdre karteziyen koordinat sistemin-
de z ekseni iig-katli dénme ekseni ile ve x ekseni iki-
katli bir dSnme ekseni ile cakasar.

Romboecdral kristal bir yapava sahip olan Bizmut
U¢ farkli birim hiicreyle tanimlanabilir.Ririm hiicrede
iki atom vardir.Romboedral birim hiicrede bu iki atomun
veri cekil-II.2 de g6sterilmigtir.Sekil-II.2 de x,y,z
eksenlerine sirasiyle binary,bisectrix ve trigonal ek-
senler denir. |2 ,|3%l,r3%l drgii vektsrleri ve bu vek-
tOrler arasindaki o5 5 Qg ve oG acilara birbirine esit-
tir,Birim hiicrede birinci atom (u,u,u} ve ikinci atom
(-u,-u,-u) da oturmustur.Du parametrelerin dederi,BRiz-
mut igin;
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fekil-II.1l.Romboedral 3m nokta curubu






&< = 57°14° ; a(a®) = 4,736 ; u = 0.237 (11.1)

dir. o« ve u parametreleri 60° ve 0.25 deferinde olsa,
Bizmut yapasi bir kiibik yapi olurduj;dolayisiyla Bizmutun
orgli’ yapasai, kiibik orgiisii ¢ok az bozulmug bir yapi olarak
g6z oniine alanabilir.

Pizmut*un kristal yapisi hegzagonal birim hiicre
ile tanaimlanabilir.Simdi romboedral-hegzaconal orgii do-
niglimini 06z Oniine alalim.Sekil-II.3 te adsterildi&i
cili hegzaconal Srgii,eksenleri &, (R) ;& (R) ve &5 (R) olan
romboedral orol ile temsil edilebilir.Burada M 1i para-
metreler legzagonal,R 1li parametreler de romboedral &r-

gliye aittir.Pu iki 8rgli eksenleri arasindaki iligki

F(H) = 1E(R) + (-1)78(R) +0.7(R)

2
EE(H) = 0.3 (R) + 1.3, (R) + (-1) 35 (R) (I1.2)
-EE(H) = 13, (R) + 13, (R) + 1:33(R)

dir.Benzer sekilde,hegzagonal diizlem indisleri(HKL) ve

romboedral diizlem indisleri(hkl) arasindaki iligki

H 1 I 0 h
K |= 0 1 I LR (II.3)
L 1 1 1 1

“ir.Benzer bir doniiglim matrisi hegzaconal [bvﬁ] ve rom-
boedral [uwv] dodrultulari arasinda da vardir.Bu baginta
ymatris gosterimi ile asadidaki aibi ifade edilebi -
13ix5
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Sekil-II.3.Romboedral hegzagonal dontliglimii .
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Gekil-IT.3 teki c(H) ekseni romboedral &rgiiniin

triconal ekseni @lI]Rdir,ve eksenin ii¢ katli simetri
6zellidi vardair.Trigonal eksene dik diizlem yani trigo-
nal diizlem igindeki & (H),a,(H);B;(H) ve B,(1l) eksenle-
ri romboedral Orgiiniin binary eksenleridir.Ardasik iki
binary eksen arasindaki aga 60° dir. 33 ve 3: eksenleri
romboedral Orqgiiniin bisectrix eksenleridir.Bi;ectrix ek -
senleri kendisine komsu olan binary eksenleriyle 20°
1lik aeca yaparlér. S$ekil-ITI.3 te romboedral &rgii icgin
E&(H) binary , d, bisectrix , C(H) trigonal eksenleri
bir dik koordinat sistemi yaparlar.llegzagconal birim hiic-
renin trigonal ekseni etra‘inda alti-katli bir simetri
6zellidine sahip olmasi,onun triconal eksen etrafinda
yalniz lig-katli bir simetri &zellidine sahip olan cer-

cek Orgiiye g6re bir dezavantajdar.

Bir romboedral kristal yapisi(A7),yiiz merkezli
kiibik birim hiicreyle tanimlanabilir(Sekil-II.4).Rombo-
edral kristal yapi(A7),kiibik Oraiiniin koordinat eksenle-

ri cinsinden asadidaki ii¢ vektsrle tanlmlanabilir(z).

?1 = aé€T+ F+XK) = aoce,l,l)

gé = ao(5’+€3'+'?) = ao{l,e, 13 . (11.5)
iy — — il

az = a (I +73 «€K) = af{1,1,€]

Yukardaki ifadede{ { karteziven knordinat sistemini ~&s-

termektedir. o< ve € arasindaki iligki,



Sekil-II.4. Romboedral yliz merkezli kiibik doniisiimii.
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2
= BB, a. = 2€ i
coso = Ty B, / [Byff= (1 + 2€)/( )
veya
e 1-(1 + cosX - 2cos& \1/2
S5 cOSox
dar.

Bizmut parametreleri titiz bir sekilde 4.2 ;78 .
300°K sicakliklarinda Barret tarafindan Glgﬁlmﬁ§tﬁr(3).
Elde edilmig sonuglar Tablo-II.1l de Szetlenmistir.tab-
loda aheg,c‘Ve c/a hegzagonal 6roii, o ve arom romboed-
ral orgli parametreleridir.Tablo dikkatli incelenirse 5
artan sicaklikla Orgiinlin &« ve u parametrelerinin kliglil -~
diigi yani romboedral Orgiinlin kiibik orgiiye benzerliginin
azaldagi goriilecektir.

TAPLO-II.1
Sicaklidan fonksiyonu olarak Bizmut kristal yapi paranet-

relerinin saicaklaiga bagla dedisimi,

0. =
T E aheq c c/a " X u

4.2 [4.5330 {11,797 [2.6025 4.,7236 57.35 0.23407

78 |4.5350 (11.814 |2,6051 4,7273 57.28 0. 23400

208 44,5460 (11.862 |2.6093 4,7458 ¥+23 0.2338

Arsenik,Antimon ve Bizmut elementleri birim hiic-
reye sahip Arsenik tipi kafes vapisinda kristallesirler.
Bu tip kafeste 'er atom alta komsu atomla irtibatladir.
Pu atomlardan iigii ayni diizlemde (tabakada),dider Uc atom
da bir sonraki tabakada bulunur.Sonu¢ olarak biyle bir
kafes bir tabaka yapasina sahiptir.Trigonal eksen,taba-
kalara diktir.Ayni tabakadaki atomlar birbirine kocvalant

badlarla baglidir.Tabakalar arasa baglar ayni tabakadaki
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baglardan daha zayaftir.ve bu badlarin kdkeni Van der
laals kuvvetleridir.Arsenik,Antimon ve Bizmut icin ay-
ni tabakadaki atomlar arasi en kisa mesafe X-X,bitigik
iki tabaka arasindaki en kisa mesafe x-X"ve bu iki me-
safe farki (X-¥)-(X-X) ve bu Uc elementin x ve z eksgn-
lerine paralel o Ve o lineer cenlesme katsayilara

sr e

Tablo-II.2 de ver11m1¢t1r(4) Pu tablodan g&riildiigi qibi

TABLO-II.2

Arsenik,Antimon veBizmutun atomlar arasi mesafeleri ve
¢ elementin termal genlesme katsayilari.Mesafeler AP

lineer genlesme katsayilara derece-1 birimindedir,

As Sb Bi
X=X 2.51 2,91 3.10
Xx’ 3.1% 3,36 T,
(X=X) = (X=X) 0.64 0.45 0.37
%
o .10 0 8 12
o, .10° | a7 16 16

X ve z eksenlerine paralel lineer oenlesme katsayalara
ara51hda en biiylik fark Arseniktedir,ve bu fark hemen
~emen Antimon ve Bizmuttakinden iic defa daha bliyliktiir,
Bundan baska Arsenikte X eksenine paralel termal gen-
lesme katsayisa sifardar;halbuki ayni katsayi Antimon
ve Bizmutta oldukga biiyiiktiir, & /a, orami Sb igin 1/2
ve Bi igin 3/4 tiir.Bu veriler blze sArsenikte tabaka i-
¢indeki badan tabakalar arasi baddan cok kuvvetli olcdudu-
Nu ve bu farkan As‘ten Bi‘ ta dodru azaldifaini absterir.

Pizmut tek kristalleri bu tabakalara paralel ocla-
rak vani (111) diizleminde ¢ok giizel dilimlenirler yani
cleave olurlar,Ayrica (111) diizlemi de iyi bir dilimlen-

me dizlemidir,Bizmutta (111) diizleminde bir dilimlenne-



42

~in olmasi ig¢in gerekli olan +crmal gerilim (kuvvet)
(111) diizlemi igin gerekli olanin yarisina e§ittir(5).
Saivi azot sicakliginda dilimlenen Rizmut tek kristalle-
rinin dilinim yiizeyleri x-isinlari Laue ydntemiyle ince-
lenmig ve dilinim ylizeylerinin (111) oldugu saptanmis-
tir.Ayrica bu Laue desenleri,dilimlenen kristallerin de-

forme olmadiklarini géstermi§tir(s).

I1.2. BIZMUTUN ' BRILLOUIN ZONU

Romboedral &ragii,yiiz-merkezli kiibik 8rgiiden elde
edilebilir.viiz merkezli kiibik 8rgii cisim ksegeni boyun-
ca,yiiz merkezli kiibik 6rgﬁnﬁn'31;gé;ié birim vektérleri
arasindaki o agisa 60° oluncaya kadar cekilirse romboed-
ral Srgli elde edilir.Cekme dodrultusu romboedral\érgﬁde
trigonal eksendir ve daha Snce sidyle’igimiz gibi iic kat-
11 simetriye sahiptir.Roboedral orglide trigonal eksen iic
binary eksene dik ii¢ ayna diizlemin ara kesiti ile caki~
S1xh :

Brillouin zon,K uzayinda ters &rnii vektdrleri ii-
zerinde kurulmus soyut bir hacimdir. @g ters 8raii vek-

torleri

- — Yokt T e P iy
gi'aj = ZHS;j (i¥5j ise S;j = 0 ve i=j ise S;j—l ) (1II.6)

ile tanimlanire

Kesim II.1 de romboedral yapi ve yiiz merkezli kii-
bik yapi arasindaki iliski I1I.5 badaintaisiyla verilmis-
ti.Benzer iliski bunlarain Brillouin zonlari arasinda da
vardir.Romboedral yapinin Brillouin zonu,yliz merkezli
kiilbik yapinin "rillouin zonunu(Sekil-II.5) trigonal ek-
sen boyunca sikistirmakla clde edilebilir(cekil-II.6),.

"rillouin zonun simetri elemanlara: '-ristal 8r-iiniin si-
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metri elemanlariyla aynidir.Viiz merkezli kiibik o&rgiiniin
Brillouin zonunda sekiz diizgiin hegzagonal ve alti kare
yiiz vardir(Sekil-II1.5).A7 yapasi Brillouin zonunda tri-
goal diizleme paralel olan yani T yi igeren iki yiiz(diiz-
lem) diizglin hegzagonal,dider alti hegzagonal diizlem bo-
zulmus hegzagonal ve alti kare diizlem de artik dikdort-
gen diizlemdir,Sekil-II.6 da I'T,TL ,I'N _.ile gbsterilen
eksenler trigonal(z),binary(x) ve bisectricx(y) eksen-
leridir.UTZLNXUT ile gdsterilen diizlem ayna diizlemidir.

—

Burada 31,g2 vé@é tersorgii vektorleri igin,

al
i

gt =@ + ), 1, 1}

a

B AR (Y > £), 13 (I1.7)
Fy=o (1,1, —(1+e)l
yazilabilir,%enel bir ters Oraii vektsri
G = {h,)x,1} = hg, + kg, + 12

(11.8)

ile verilir.Burada h,k,l1 sifir dahil tam sayilardir.Ben-
zer olarak Brillouin zonda veya ters &rgii uzayindaki

noktalar
fa,b,c} = ad, + bg, + Cﬁg (I1.9)

seklinde ifade edilir.cekil-II,.6 da gbsterilmis olan
Tizmut B¥illouin zonunda bazi simetri noktalarin koordi-

natlara asadidaki aibidir.
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1
r = [0,0,0] WAEE ikl £
1 1 1
1 3 : ¢ i ! i
L=E0,'2-,0:| K=[0sz-§3/,§ L2y
i I 3
: T 5 D 'j_—.]
i
Burada,
2

¥ = (1+ % €%)/ (‘2 4'€) (I1.11)

! ile tamimlanir.Pizmut igin ¥ = 0.240123 dar. II.9 badin-
. tisim kullanarak,bu noktalarin koordinatlari ters orgi

uzayinda yeniden yazilabilir.

e qo{o,o,o}
% = go{l,-o.ozos,-o.ozos}
L e go{o.s,-o.szos, 0.5 §-. (I1.12)
T = 90{0.4792, 0.4792, 0.4792}
W o= 90{0.4792,-0.0514, 0.4792}

Bizmut Brillouin zonun bazi ilging yiizeyleri ara-
sindaki acilar yukarada verilmis olan bagintilardan he-

saplanabilir.Ornedin ;
T (heazagonal) ile X (dikddrtoen) 123935*

; L (pseudo egzanonal) ile X (dikdsrtgen) 124%°43*
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T (hegzagonal) ile L (pseudohegzagonal) 108°22*

Bitisik iki pseudohegzagonal 110¥33"

A7 kristal yapisi az bozulmus bir yiizey-merkezli
kiibik yapa oldufuna gbre,kiibik kristalin standart pro-
jeksiyonu,kabaca A7 yapisinin simetri diizlemleri ve

dogrultularaini tanimlamakta kullanilabilir.

11.3.RPIZMUTUN ' FERMI YUZEYi VE iKi BAND MODEL1}

Yarimetallerde Fermi yilizeyleri g¢ok iyi bir sekil-
de elipsoidlerle temsil edilebilir.Bunlarda tagazyaica
yodunlugdu kiiglik oldudu ig¢in,bu elipsoidler Brillouin zon
hacminin ancak kiiciik bir kismini doldururlar.Yarimetal
cinsine gdre tasiyici yodunludu kiiclildiikge elipsoidlerin
boyutlara da kiigliliir.Ornedin,Antimonda her bir bandin
tasiyici yodunludu 4.2 1025m'3ve~ elipsoid boyutlara
17 10%m71; 4.3 10°n~! ve 3.8 1080~
'vici yodunludu 2,7.10%3n"3

. 52 10°m~L e 6.8 10/

dir. Bizmutta tasai-

ve elipsoid boyutu 8.5 10°m~1

m>1 dir(?).

Bizmutta wvalans band maksimumu Brillouin zonun
dlizgiin hegzagonal yliziin T merkezindedir. I noktasina ago-
re simetrik olan iki T noktasi vardir.Her bir T nokta-
sinda birer hole elipsoidi vardir.Bu elipsoidlerin mer-
kezi T noktasindadir ve doniim eksenleri de trigonal ek-
sendir.Elipsoidlerin yarisi zon icinde dider yarisi zon
disinda kalir,dolayisiyla Bizmutun Brillouin zonunda bir
tam hole elipsoidi vardir.Hole elipsoidin xy diizlemiyle

ara kesidi Sekil-II.7 de odsterildidi aibi bir dairedir.

Bizmutta iletkenlik band minimumu Brillouin zo-
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‘ Trigonal eksen

Hole
elipsoidi

Elektron
elipsoidi

Bisectrix
eksen

Sl

e

Sekil-II.7.Bizmut Brillouin zonun yz diizleminde dik ke-
Sitd.,
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nun diizglin olmayan hegzagonal(pseudohegzagonal) yiiziin

L merkezindedir.Zonda bu 6zellikte alti L noktasi var-
dir.Her L noktasinda bir elektron elipsoidi bulunur.Zon
ig¢inde kalan elektron elipsoid sayisi alta yvarim yani
¢ tamdir.Bu elipsoidlerin birer ana ekseni kristalin
iki- kat doniimli simetri ekseniyle(binary) cakisar,
diger iki ana eksen ayna diizlemi iginde kalair ve bi-
sectrix eksenle +6° 1lik bir agi1 yapar.Bu agiya TILT a-
Gis1 denir(Sekil-II.7)

"ermi ylizeyini,nitel olarak,bu sekilde Szetledik-

ten sonra elipsoid modelin ayrantilarini verebiliriz.

I1.3.1. ELIPSOID VEYA PARABOLOiD BAND MODEL i

Bizmutta elektron elipsoidine karsilik gelen

sabit enerjili yilizey igin,Shoenberg‘in verdigi ifade

2m €€ = P.&xP = o p2+q p2+oz p2+2 P.P (I1.13)

o°F o 11¥w" “22%y T33%, o b 5

dir(a).Purada px,py ve p, kristalografik eksenler yani,
binary,bisectrix ve trigonal eksenler boyunca momentum
bilesenleridir.Bazen P ve Fermi momentumu da denir.Bagan-
tidaki m_,serbest elektron kﬁtlesini,Eg elektron Fermi
.“ler de yine kristalografik eksenler

3
boyunca elektron ters kiitle bilesenlerini ifade eder,

enerjisini ve o

Brillouin zonda 1I.13 badintisiyle tanimlanan elipsoide
temel elipsoid denir.Bizmut birinci Brillouin zonda lic
elektron elipsoidi olduduna gbre,diger iki elipsoid
ITI.13 badgintisiyle tanimlanan temel elipsoidin trigo- -
nal eksen etrafinda +120° dondiirtilmesiyle elde edilir ve

bu elipsoidlere temel olmayan elipsoidler denir.
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Ayni sekilde hole elipsoid denklemi ig¢in

. 2 2 2
2mAEF = P1aPx * Fzzpy * P33pz , | (IT.14)

badintisi gegerlidir,.Burada Fij‘ler elipsoid eksenleri
veya kristalografik eksenler boyunca ters kiitle tensdr

bile§en1eridir.£§? de hole Fermi enerjisidir,.

I1.3.2.TERS VE EEKIN KUTLE TENSORLERI ILE ETKIN KUTLE
DURUM YOGUNLUGU

Elektron ters kiitle tensorii elipsoid ana eksen-

lerine gbre

/ Qi O O
> = i 0 o, 0 {31£15)
A T

seklinde yazilabilir.Burada o ’ X, X her elektron e-
lipsoidinde ana eksenler boyunca ters kiitle tenssr bile-

senleridir,
© tilt agisi gz Oniine alinirsa,elektron ters
kiitle tensorii xX(binary),y(bisectrix) ve z(trigonal)

koordinat sisteminde

Ql

(I1.16)



4 4

seklinde yazilabilir,
iki ayri koordinat sisteminde ifade edilmis ters

kiitle tens6r bilesgenleri arasinda

o . R, |
2 . 2
022 = oécos e + 0551n e
o, = o,5in%e + o,cos20 (I1.17)
33 > 3

I

(Qé - a,)cosesin@

%3

iligkisi vardar.

Hole elipsoid eksenleri kristalografik eksenler-
le cakistidi gibi binary ve bisectrix eksenler dogrul-

tusundaki ters kiitle tensdr bilesenleri birbirine esit-

i %
Ters kiitle tensdrii ve etkin kiitle tensésrii ara-
sinda
%1 - x-i
& = mom - B = m_ mp (I1.18)

bagintisi vardir.Rizmut icin .,

m oC
o e (6] (0]
x —
m- = \ 0 M X3/ W 0L/ (I1.19)
P 03 Me%o/

ya21labi1ir§9).5urada
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2
A=of, of, - a23>0 (I1.19)

olarak tanimlanmistir.Etkin kiitle tensoriinlin bilesenleri

igin
sag o | 1
1 m, 0&1
B4 X33
m = =
2 m, A
(I1.20)
iy - W .
S
o A
i B
m - -—
4 m, A

badintailarai gegerlidir.

Elektron etkin kiitle durum yoZunludu m: s, etkin

kiitle tensdr bilesenleri my,m, Ve m, cinsinden

mz = (m

1/3
1Mo, ) (IT.21)
seklinde tan1m1anm1§tlrpo).ﬁenzer sekilde hole etkin
kiitle durum yodunlu&u igin

2 1/3

% (I1.22)

bagintisi gegerlidir.

IT.3.3.MOBILITE TENSORLERI

Blitiin yarimetallerde oldudu gibi Bizmutta da
elektron ve hollerin etkin kiitleleri gok kiigiiktiir.Kiigiik
etkin kiitlelerin sonucu olarak da,elektron ve hollerin
mobiliteleri biiyiiktiir,Ayrica Bizmutta elektronlarain mo-
biliteleri hollerinkinden biiyiiktiir .Dolayisiyla biitiin
transport dzelliklerinde elektronlar hollere gdre etkin-
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dir.Hem Hall,hem de Seebeck katsayilarai negatiftir,.

Gerek hole gerek elektron elipsoidinde,elipsoid
eksenleri dodrultusundaki mobilite tensdr bilesenleri

birbirinden farklidir.Hole mobilitesi igin mobilite ten-

sord
Viy 0 o)
Vv =1|o Ve 0 (I1.23)
V
9 2 33

s~klindedir.Yani binary ve bisectrix eksenler doGrultu-
sundaki hole tensSr bilegenleri hirbirine esit,trico-

nal eksen dodrultusundaki bilesen bunlardan farkladir.

Elektron mobilitesi tensérel yaziligsla asadaida-
ki gibi ifade edilebilir: '

P = 0 Pa i i $=he2.3 (1I.24)

Burada Hys B, Ve B her bir elipsoidte ana eksenler bo-

yunca mobilite tensdr bilegenlerini ifade eder.

© tilt agisi g8z Oniine alinirsa , elektron mo-
bilite tensorii x (binary) , y (bisectrix) ve =z (trigo-
nal) kristalografik koordinat sisteminde tens&rel vazi-
li1gla asadidaki cibi vazailabilir.
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P11 0 S
Pij = 0 Foo -Fos i,j=1,2,3 (I1.25)
= P23 P33

Pij ve py arasindaki iligki

1 o 0
R = o) cose sine (IT.26)
0 -sin® cose

doniisiim matrisiyle kurulabilir.Bu matriste € tilt agisi-
dar ( Oé@égoo).Buna gore mobilite tensdr bilegenleri ara-
sindaki ilisgki

>
P — > = II.27
Fi3= RipRyq- Fpg ( )

dir.Burada Rip ve qu degerleri II.26 natrisinden elde
edilebilir.6Dq Kronecker deltasi olmak iizere

” =
“pq T Fp sfq

dir.Buna gdre II.27 badintisindan

Fi1 = 1

2 g
Fos ppocos e + p3sin -

Fa3 stinzg = P3C°529 (#8.28)

1 ¢
P23z = 5( p3 - p, )sin2e
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veya
P T P
e | V’ >
F2 = 2 (P33 * Pa2-\(P33-P2n)*4p55 ) (I1.29)

1
Pgr= = (Pag * Pzz*V(P33’P22)+ 4F§3 )

elde edilir.

© tilt agisainin kristalografik koordinat siste- .

minde mobilite tensdr bilesenleri cinsinden degeri

-1 2Pa3
Faz"%33

©
!
\S] =

tg ) (I1.30)

dir.Bizmutta P340 ve (P22-P33)40 oldudundan; TI.30
badntisi © nin pozitif olacadini gdsterir.

IT.3.4,PARABOLOID OLMAYAN MODELLER

Paraboloid modelde Bizmutun elipsoid rermi viize-
yini tanimliyan matematiksel ifade de etkin kiitle tenso-
ri m™ sabit alinmistir.Keyes ve arkadaslara (”)ilk defa
1956 senesinde infrared siklotron rezonans deney verile-
rinden etkin kiitle tensdrii m™ in sabit olmayacadini or-

taya atmislardir.Buna gdre etkin kiitle tenssri igin,

m*(€) = m( 1 + 2€ (11.31)
g

badintisi verilmistir.Burada Eg ikinci ve birinci va-
lans band arasindaki vasak enerji araliaigidair.Bu modelde
bir iletkenlik iki valans yani toplam ii¢ enerji banda



s6z konusudur.Bdyle bir band modeli Sekil-II.8 de obs-
terilmigtir,

| LETKENLIK BANDI

(ELEK TRONL AR)

e oiN i ks
|

—— £
1
O

= ;\“
= = ég
o ﬁ
< ﬁ%
=
1.VALANS BAND!
HOLLER )

HVAAMSBANN
(HOL LER)

ekil-II.®, Yarimetallerde ic band modell(1 ).Burada E;e
elektronlaran; E: agir(birinci valans bandindaki) hol -
lerin; El hafif (ikinci valans bandindaki) hollerin Fer-

mi enerjllerldlr.

Eu bilgiler gergevesinde Lax kendi adiyle anilan
veya elipsoidal non-parabolic(ENF) modeli Snermistir 6’l

Cohen 1961 senesinde ENP modelden pek farkla olmayan

non-ellipsoidal non-parabolic(NENP) modeli gelistirmis-
.Yine 1979 da Herﬁmans ve Hansen pseudoprabolic
{1s

tir 04)
mocdeli Snermislerdir
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TITI. BRIDGMAN YONTEMIYLE TEK KRISTALLERIN BUYUTULMESI
VE BUYUTULEN KRISTALLERIN YONELMEST

IIT.1.BRIDGMAN YONTEMIYLE TEK KRISTALLERIN BUYUTULMESI

Genel olarak sivi eriyiklerden tek kristaller,

degisik lic¢ yontemle elde edilir:

1°- Tek kristal olarak katilastairilacak malzemenin ta-
mami eritildikten sonra bir ugtan basliyarak eriyik ka-

tilastaralar(Bridgman yontemi)

2°- Yeterli miktarda eriyik hazarlanir ve kiigliik bir
kristal pargasi sivi eriyide dokundurulup yavasga geki-

lir (Kristal cekme veya Czochralski y&ntemi)

3°. Tek kristal olarak malzemenin sadece kiicikk bir bsl-

gesi eritilir(bdlgesel eritme ve bdlgesel katilastirma)

Bridcgman yodntemiyle tek kristal elde etmekte
kullanilan kristal biliylitme sistemi ig¢in gerekli donatim
ve bu donatimin kristal biinyesine etki eden faktorlerini

sirasiyle agiklaiyalim,

ITI.1 .1.FIRIN

Firin genellikle sabit ve ekseni dliseyvdir.Fairan
iginde uygun bir sicaklik agradyenti vardir.Fairinin mak-
simum saicaklidi ve sicaklik gradyenti,biiyiitiilecek mal-

zemenin cinsine godre segilir.

Bridaman ydnteminde firin qenellikle ™ir direng-
ten elektrik akimi gegirilmekle vani Joule aisisayvle
isitailir.Maksimum sicaklaikta(c¢alisma sicaklai@i) erimi.

yen bir tiibiin(borunun) disina yani gevresine direng
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teli saralar.Calisma sicakliGinda saraimlarin birbirine
degmemesi,yani kisa devrenin olmamasi ig¢in sarimlarin
lizeri genellikle alumina ¢imentosu veya sirla(seramik
tozuyla) savanir.Bu siva tellerin oksitlenmesini &nler,
Bu saivanin gevresi 1si iletkenlidi gok kiigiik ve fairanin
caligma sicaklifina dayanabilen bir madde ile dolduru-
lur.Kristal biiylitmede sabit ve tekrarlanabilir bir si-
caklik gradyentinin elde edilmesinde en biiyiik etken
Gevre ile firan arasindaki iyi bir aisi izolasyonudur.
Oksitlenme ve tekrar kristallesmeden dolayi sargi tel-
leri ¢ok kirilgan olacagindan tellerin mekanik gerilim-
lerden korunmasi yani koruma sartlarinin saglanmasi c¢ok
tnemlidir.Bu,uygun boyutlarda ve cinste sargi teli seg-

mekle sadlanar,

Tiblin i¢ ¢api,ig¢inden gegirilecek potanin genisg-
ligine gbre segilir.Direng¢ tellerinin sarim sekli,kul-
lamilacak sicaklik gradyentine c&re dedisir.Saramlar
esit aralikli ise firainin orta kismi sicak alt ve iist
uclar daha az sicak olacaktir.Daha biiyiik bir sicaklik
aradyenti istendidinde tiibiin kenarlaraindan ortaya dod-
ru siklasan bir saragi sekli uygulanir ve gerekirse

tiiblin altina ve iistiine sodutucu eklenir.

Tairain sicakligaini kontrol etmek ig¢in,fairainin or-
ta bSlgesine termoelektrik ¢iftle orantili galisan si-
caklaik kontrol aleti kullanilir.Bovle bir aletle sicak-
11k ¥0.1°C duyarlikla kontrol edilebilir.

Ustii agik pota kullanildidanda,firinin iisti ve
alti kapatailar.Kapala bir firainin ic¢i ya bir asal gazla
doldurulur veya vakum edilir.Agik pota yerine kapali
pota kullaniliyorsa “irainin yalmiz i}tlnl kapatmak yani
“1rain ig¢inde neydana gelebilecek hava akimlarini yok et-

mek yeterlidir.
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IIT.1.2.,FP0TA

Kalip dedigimiz potanain,kristali buyﬁtﬁlecek mal-
zemeye uygun olmasi gerekir.,Pota,kristali biliylitiilecek
madde ve kristal biiylitme ortamiyle kesinlikle tepkimeye
girmemelidir.VYiilksek sicakliklarda eriyen kristal malze-
meler ve gok tepkisel(reaktif) olanlar icin uygun pota
bulmak g¢ok zordur.

Pota malzemesi kristal biiyiitme ortamini kirlet-
memelidir.Potanin yilizey geometrisi Gok diizgiin olmaladar.
Yiizey kabalidi ve bdlaesel gukur veya oyuklar kristal
¢ekirdeklenme davranisini Snemli cderecede degistirir.Cu-
kur ve yaraklardaki viizey pislikleri veya pota temiz-
liginden buralarda kalmis kimyasal cézelti ve organik

¢Ozliciiler kristale gegebilir,

Potanin termal genlesme katsayisi biiyiitiilecek
nzlzemenin termal genlesme katsayisindan kiictik olmala~
dir.BSyle bir pota,kristalde meydana gelebilecek 1sal
gerilimleri Snemli derecede ©nléeyecektir.Ayrica potanan
1s1 iletkenlik katsayisi kristallestirilecek malzeme-
nin aisi iletkenlik katsayisindan kiigiik segilir.BSyle
bir potada,istenmiyen gekirdeklenme merkezlerinin sa-

yisa. az -olur,

Caligma giiclinde,kristal g¢ekme hizinda,ve en az
siddete indirilmis olan mekaniksel titresimlerde meyda-
Na gelen bir dedisme,pota iginde sivi-kati arayiizeyine
yani kristalin biiylime hizina ve dolayisiyla kristalin
vapisina etki eder.Ancak bunlarin etkisi giderilebilir.
Fakat 1s1 konveksiyonlari da buna benzer bir etki va-
Parlar.ve bunlarain giderilmesi daha zordur.Isi konvek-

Siyonun kristaldeki bu olumsuz etkisi potaya orta sid-
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dette bir magnetik alanin uygulanmasiyle iyi bir sekil -

de aiderilebilir.

Uygulamada ergime sicakligda diigiik maddeler igin
pota malzemesi olarak pyrex(yumusama sicaklidi 600°C),
vycor (yumusama sicakliga lOOOOC),silika cam(yumugama
sicakliga 1200°C) kullanilair.Daha yiiksek siaicakliklarda
alumina,seramik,soy metaller ve grafit gibi maddeler

pota malzemesi olarak kullanilar.

Daha ¢nce sOyledigimiz gibi iistii agik veya kapa-
li(ampul) potalar kullanilabilir.Buharlasma basainca

yiksek olan malzemeler igin kapali potalar kullanilair,

Bridgman kristal biiylitme yonteminde c¢ekirdek
kristal kullanilmadifa igin pota ucunun dnemi ¢ok bii-
viiktiir, Istenen g¢ekirdeklenmeyi baslatmak ve kati-sivai
ara vizeyini kontrol altina almak ig¢in pota ucuna ozel
sekiller verilir(Sekil-IIT.1).

Cok saf metaller kristallesmeye baslamadan &nce
nadiren bir kac derece asiri sodutulabilir.Cok az asi-
r1 sogutulmus bir eriyik,ince uzun bir borunun icinde
ise,borunun en ucundaki eriyik ilk &nce maksimum asira
soduma sicakligina ulasir ve kendisiyle temasta olan
pota cduvara veya diger gekirdeklenme kaynaklari lizerin-
de cekirdeklenmeye baslar.Bu ilk gékirdeklenme bdlgele-
rinde ortaya ¢ikan cekirdeklerin her biri biliyiik bir
olasilikla birbirinden farkli yénleredodru y“nelecekler-
dir,.Biiyliyen bu ¢ekirdekler birer kristalcik olur ve bun-
lardan biri bulundudu konumdan dolaya diéer kristalcik-
lere obre daha rahat biiyiir,diderlerini sindirir ve boy-
lece bir tek kristalcik biiyilkk eriyik igin gekirdek kris-
tal olarak is goriiryUcu konik ve dar bir potada daha az
sayida ilk cekirdeklenme olacadindan Bridgman ydntemi
ile kristal biiyiitmede “ekil-III.1 deki pota uglara kul-

.

lanilar,
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Q) KONik b) kiLcaL C) KONiIK KILCAL

d) KABARCIKLI KONIK KILCAL

Sekil-III.1. Pota sekilleri

Kaliteli tek kristal elde etmenin birinci kosulu
kristal biiylitme malzemesi ve potanin cok temiz olmasi-

dir,.Pota temizlidi asagidaki gibi yapalmaladar.

1°- Kullanilan kimyasal gozeltiler en yiiksek saflakta
olmaladar

2°. Miimkiinse ultrasonik temizleyici kullanilmaladar

3°- pota ayri kaplardaki organik ¢dzlicliler iginde calka
lanmala ve son galkalama su ile yapilmaladar

o :
47- Temizlenmis potalar elle tutulmamalidar

Pota firain iginde istenilen diisiik hazda diisey
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hareket eden bir metal destek iizerinde oturtulur veya
diglik hiz sistemine bagdli bir tele firimin icine sarki-

2 1 I B g

I1I.1.3. POTAYI HAREKET ETTIREN DUZENEKLER

Biyltlilen kristalin nitelidi potanin hareket hi-
zina dogdrudan dogruya baglidir.Kristal biiylitmede pota-
nin hizi sabit ve kristalin biylime hizindan kiiciik olma-
lidir.Daha ©nce sdyledigimiz gibi pota hizindaki her-
hangi bir dedigme sivai-kati arayiizeyine ve dolayisiyla
kristalin biiylime hizina etki eder.Kristalin biiyiitiilmesi
sirasinda,biliylime hizinda meydana gelen herhangi bir

degigme elde edilecek kristalin yapisini bozacaktir.

Istenen hizda potayil hareket ettirmek icin genel-

likle iki diizenek kullanilar.

a) Yiizen samandra diizenedi

Foyle bir diizenek deneysel galismalar bdliimiinde

ayrintili bir sekilde anlatilacaktar.
b} Vida-somun diizenedgi

Pu dlizenekte potayar tasiyan gubuk hareketli bir
somuna tuturulur.Hareketli somun da dlisey bir vidaya
takilmistar.vidanin alt ucu sabit bir yuvaya oturtulur,
st ug disli gark sistemine badlanir.Digli cark sistemi
de uygun bir motorla dondiiriiliir ve potanin istenen yavas
hareketi ‘saglanir. vida , disli gark ve motor badlanti-
51>bu vida somun diizenedinde mekanik titresimlere neden ,
olmayacak sekilde yz2pilmaladir.BSyle bir vida-somun dii-

zenegin blok diagrami Sekil-III.2 de ~Osterilmisgtir.
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MOTOR — . «— DISLI CARK SISTEMI

SOMUN —_—

«—— TASIYICI CUBUK

VIDA —=

M

Sekil-IIT.2.Vida-somun diizenedi

IIT.2.DENEYSEL GALISMA

IX1.2.1.DENEY DIZENEST

111.2,1.1.7IRIN

fc capa r =29.4mm dis capa Re38,2mm uzunludu
L=46cm ve iki ucunds metal kapaklariy olan porselenden
yapalmig bir yiksek gerilim sigortasimin porselen bos
Tusu firan isitici oivdesi olarak kullamiimistir,Bu Hos
Tu,amac icin gok uzun eldudundan,boru lstten kesilmis
Ve L=22cm 17k kasmi firin 2satireid ghivdesi olarak kuls
1811116),“11' .

-
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Borunun disg ¢apina uygun olarak ince demir sag -
tan yapilan iki kelepge ilizerine liger adet porselen kle-
nens monte edilmig,sonra bu kelepceler 24cm araliakla

porselen boruya badlanmistar(Sekil-III.3).

E KLEMENSLI KELEPCE

PORSELEN BORU

== E— KLEMENSL] KELEPCE

METAL KAPAK

Sekil-III.3.71r1in 1saitici govdesi

6Ohm.cm olan di-

Capa O.2mm ve 6z direnci 18,10°
reng teli gapi 4mm olan bir gelik tel lizerine sarilmgs,
sonra sarginin iginden gelik tel cikarilmistir.Bu se-
kilde elde edilen spiral diren¢ porselen borunun iki
kelepce arasinda kalan 24cm lik kasman iistiine ortada

sik kenarlarda seyrek olarak sarilmistir.Sargal telin
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uglara borunun iki ucundaki klemenslere baglanmigtir.
Spiral tellerin kaymamasini ve oksitlenmesini ©nlemek
igin,tellerin lizeri tamamen kapanincaya kadar seramik
tozundan(sair tozundan) yapilmig bir harcla(bulamacgla)
savanmistair.Sargil tel uglarainin badli oldudu klemens-
lere beser dakika siireyle sirasaiyle 5,10,20,40,80,150
voltluk alternatif gerilimler vygulanmi§s ve elde edilen

Joule isisiyle siva kurutulmustur(Sekil-III.4).Sonra

=~ KLEMENSLI KLEPCE
e
OT@ TRANSFORMATORU
( VARYAK ) ®| —  SFIRAL SARG!
. «
L] [
¢ €
e e
A C. AMPERMETRE T /j Y Y
® ®|____ SERAMIK SIVA
L4 €
ET =
SERAMIK BORU

METAL KAPAK

ekil-III.4.Fairainin kurutulmasa

amyant bir levhadan 24cm boyunda lcm cninde ince serit.
ler 3esilmi§ ve bunlar birer santimetre aralakla seramik

Savanin iizerine silindir boyunca diizgiin bir sekilde yer-



36

lestirilmis ve ortadaki 18cm lik bir kisim(bdlge) iize-
rine birinci sargida oldudu gibi ortada sik,kenarlara
dodru seyreklesen ikinci bir sargi sarilmistir.Bu sarca
tel uglara iki ugtaki birer klemense baglanmistar.Siva-
ma,kurutma ve amyantlama birinci sargida oldudu gibi
aynen tekrarlanmistair.ikinci sarginin ortasanda 1Ocm 1lik
bir kaisim ilizerine liglincli sarma,baglama,saivama ,kurutma ve
amyant seritlerle kaplama tekrarlanmistir.Ayni sekilde
liglinci sarginin ortasinda 6.5cm lik bir kisim iizerine
benzer iglemler bir kez daha tekrarlanmistair.Sonu¢ ola-
rak porselen borunun ilistiine seri haline sokulmus olan
dort kat direng tel sarailmistir.Sarilan bu direncin top-
lami 250 ohmdar.

1.5mm lik demir sagtan,isitici gdvdeyi igine alan
silindir bir kap yapilmistir.Silindir kaban taban capi
29cm,yiikseklidi 30cm dir,Isi yalataimi-igin silindir ka-
bin igi amyant levha ile kaplanmmistir.Silindir kaban
taban merkezine ac¢ilan 60mm ¢apli deligin iistiine piring-
ten yapilmis O-ringli bir diizenek monte edilmistir.Son-
ra diigsey ekseni sa¢ kabain diisey eksenine paralel olacak
sekilde 1sitici gdvde sag¢ kabin igine yerlestirilmistir.
Silindir kabin tabanina monte edilen O-ringli piring
dlizenedi ve igine oturan isitici advde alt kaisma Sekil-
ITII.5 teki gibidir.

Toplam direng¢ uglarinin bagli oldugu klemensler
silindir sac kaban ylizeyine monte edilmis iki tas fige
bakir tellerle bajlanmistir.Teller gevreye karsi seramik
borularla yalitilmistar.Isi yalataimi ig¢in asitici gov-
denin etrafi,arada 2-3cm bosluk kalacak kadar amyant
levhayla cevrilmisg; bosluk,cok ince amyant tozla doldu-
rulmustur.Amyant levha ve sag¢ kap arasi ateg tuglasiyle
skalan bosluklar ates tudlasi tozu ve cam pamugu ile
doldurulmustur (Sekil-III1.6).
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<

A\
SILINDIR KABIN TABANI

METAL KAPAK

'—é—n——————-Pm1Nc PARCA

0-RING ‘/ :
PORTATIF KAPAK

TASIYICI CUBUK

] FRIN ici ATMOSFERI

fekil-III.5.Farinin tabanina monte edilen O-ringli dii-
zenek,

ATES TUGLAS! TOPRAG!

ATES TUGBLAS!

CAM PAMUGU

TOZ AMYANT

PORSELEN BORU

\\\mmNid

Sekil-III.6.Kristal biiylitme firanin dik kesiti.
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Firin tabanina,buz dolaplarinda vataylamayi sad-
lamakta kullanilan vida-somun sisteminden ddrt tanesi
kaynatilmistir.Bu dort. vida-somun diizenedi ile isitici
govde ekseninin dlisey durmasi sadlanmistir.Firain dort
ayak(vida-ayaga) lizerine kodsebent demirden yapilmis bir
sehpanin iist tabanina oturmustur.leydana gelebilecek me-
kaniksel titregimlere karsi,sehpaya dort demir cubuk
kaynatilmig ve gubuklar calisma odasinin duvarina bad-

lanmistar.

111.2.1.2.POTA,POTA TUTUCUSU VE TASIYICI CUBLK

Bizmut tek kristalleri biiyiitmek ig¢in pota malze-
mesi olarak iletkenlik katsayisi 1.13um™ KL ve lineer
genlesme katsayisi 32.107° k™! olan pyrex kullanilmig-
tir.Pyrex pota 700°%K Galisma sicaklidina kadar giivenle
kullanilabilir.Bizmut katilasirken hacimca %3.32 ka-
dar genlestiginden,kristal biiylitmede katilasan Bizmut-
un potayi kirmamasi ve Iiiylitilen kristalin mekanik ge-
rilimler kazanmanasi i¢in konik pota kullanilmigtair.ful-
lanilan potanin et kalinlida 1.5 mm olan pyrex tiipten

hazirlanmistir.Potanin konik agaisa 607 derecedir .

“alinladr 0.3 mm olan paslanmaz ¢elik levhaya
potanin dis gapina esit capta bir delik agcilmistair.Lev-
ha elde ed ile “ekil-III.7.a. cdaki gibi islenmis ve de-
mirden yapilmis bir parganin (5eki1—III.7;b.) listiine
monte edilmi§tir.Pyrex pota ve igine oturdudu diizenek

Sekil-III.7.c. de godsterilmistir.

Diisey duran portatif kapadin O-ringinden gegen
Ve tasivici cubuk adini alan disa taslanms celik bo-
ru kullanilmistair.Borunun dis ve i¢ gapa sirasiyle

15 mm wve 8 mm dir.Bu tasiyici gubudun {ist ucuna,po-






tay:l tasiyan diizenek monte edilmigtir.Tasiyica Gubuk fi-
rinin igine kadar uzanmaktadir.Pyrex potamin dibindeki
sicakliga Slgecek alumel-cromel termogifti paslanmaz ¢o-
1ik boru iginden $ekil-III.7.c. de gdsterildidi tarzda
gecirilmistir.Termocift teller birbirine ve gevreye kar-
s1 iki kanalla ince seramik borularla valatalmastar.

111.2.1.3.POTA INDIiRME DUZENI

Potayi tasiyan gubufiun hareketi yiizen samandra
CiizeneGivle saclanmistar.i¢c capa 22cm s das capa 23.5 en
ve uzunlugu 100 cm olan silindirik su kaba kisebent
demirden yapilmis sehpanin alt tabanina verlestirilmig.
tir.Su dolu silindir kaban igine cinko levhadan vapalmig
csamandra konulmugtur.Samandranin dibi konik iistii siline
dir seklindedir.Samandranin konik agisa 45°,si1indix
yiksek1igi 9cm dir.Samandranin,2cm si su listiinde kala=
cak §éki1de,ince kumla doldurulmugtur,Samandra kapagdan
ortasina kaynazklanan bir somuna tasiyica gubuliun alt
ucu vidalanmigtir.Silindirik kabin altina agilan bir
delife takilmig bir musluktan su devamla olarak damlas=
tilmistir.Su seviyesi diigtiikge samandra,samandraya bale-
11 gubuk ve ucundaki pota sabit diyebilece@imiz bir
hizla asaga inmigtir.inig hiza musluk agakla@a ile
kontrol edilmistir,Samandra ve tagaiyici qubufun dligey~
1igini daha iyi sagdlamak igin tagiyaca gubuda yatay bir
bilezik takilmastar,

TI1.2,1.4,FIRIN iCI ATMOSFER{

 Bu caligmada Ustl agik bir pota kullanilmigtar,
Bdyle bir potanin iginde erimig metald ortaman okeije«
Rinden korumak cerekir,Bu koruma iki sekilde elabilir,



Birinci durumda ortam yani fairainin igindeﬁlo-émm Hg ba-
sincl mertebesinde vakum meydana getiriliros).Bu calig-
mada daha az alet edevat gerektiren ikinei durum benim-
senmis ve gaz olarak azot gazi kullanilmistir.O-ringli
portatif kapada agilmis bir delikten azot gazi badlan-
migtir.Gaz ¢ikisi ig¢in piringten yapilmis uygun bir par-
Ga,firinin yani seramik borunun iist ucuna gaz sizdirmi-
yacak gekilde takilmigtir.Erimis Bizmut‘un iistiinden ge-
¢en ve firindan disari gikan gazin zehirli olmasi nede-
niyle,cikan gaz Once yikanmis ve sonra lastik bir hor-

tumla disariya atailmastar,

Firin altina ve iistiine takilan piring¢ pargalaran
lizerine dis ¢apa 8mm olan bakir borudan bir ka¢ tur sa-
rilmig ve borularin iginden siirekli olarak su gec¢iril-

mis yani farain altan ve iisten sofutulmustur.

Kullanilan kristal biiyiitme faranin blok diagram

Sekil-ITI.8 de ve fotofrafi Sekil-ITI.9 da verilmistir.

I11.2,2.KRISTALLERIN RUYUTULMEST

I1I.2,2.1.FIRININ TEMIZLENMESI

Kristal biiylitmede Once farainin ig¢inde kalan bii-
tin pargalar aseton ve alkolle temizlenmigtir.Bu temiz-
likten sonra,fairan 350°C kadar isaitilmig ve daha iyi
temizlenmesi icin iginden bir saat kadar azot gazi ge-

Girilmistir.

111.2.2.2.POTANIN TEMIZLENMESi

Pota bir qlin derisik nitrik asit ig¢inde tutulmusg
sonra saf su igcinde yedi sekiz defa calkalanmig ve arka-
sindan ii¢ ayri kapta saf(hi¢ kullanilmamig)asetonla ar-
kasindan da saf alkolle dort defa vaikanmis ve etiivde ku-
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Sekil-TTI.9.Kristal biiyiitme sistemi.
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rutulmustur.Biitin bu temizleme islemleri potaya el dedge-

meden yapilmastar. \

II1.2.2.3.MALZEMENIN TEMIZLENMESi

Iki veya ii¢ pargali Bizmut malzeme ii¢ ayri kapta
asetonla,birer defa da alkolle temizlendikten sonra 70°cC

da etiivde kurutulmustur,

Temiz pota ve malzeme,kullanilincaya kadar vakum

altinda desikatdrde szklanmistar.,

I11.2.2.4.BUYUTME ISLEMi VE OLCQULER

Temiz firin bir giin Onceden diisiik akimda( 0.254)
isatilmistar.Caligma giinii portatif kapak acilmais el
degmeden pota tutucusuna temiz pota ve potamin icine
kristallestirilecek Bizmut malzeme konulmustur.Sonra
lastik hortumla su kaba ilistten doldurulmu§,yﬁkse1én du-
ba potayi firinin ortasina kadar yiikseltmistir.O-ring
Usten vakum yaga ile yaglandiktan sonra portatif kapak
kapatilmig ve firina azot gazi verilmistir.”u durumda
pota ucuna yerlestirilen termog¢iftin yardimiyle potanan
sicakliga 100°C olarak ockunnmus ve sisteme sogutma suyu
baglanmigtir. irindan gegen akim artirilmis ve takriben
iki saatte faranin sicaklida 275°% ye cikarilmistair.Fa-
Iina seri baglanmis bir reostayla firindan gegen akim
ayarlanmig ve faran 275°C de 1s1 dengesine getirilmisg-
tir.Potadaki Rizmutun tamamen erimesi ig¢in,bizmut mal-
zeme bu sicaklikta iki saat isaitilmistar.Bu iki saatlik
slire deneme ile bulunmustur.Ayrica pota,alti sicak iistii
daha az sicak bir siacaklik bdlgesinde yani fairainin or-
tasi ilizerindeki bir bolgede 2i1saitildidinda ergimis Biz-
mutun pota dibini daha iyi doldurdudu da deneme ile bu-



luvnmugtur.Firin orta bdlgesi(en sicak btilge) Ustiinde
malzemeyi tamamen eritmek igin pota ucu sicaklafy Biz-
mutun ergime sicaklada iistiinde 30-40°C ye yani 300-31¢
ye kadar isitilmis ve bu sicaklikta farain isa dengesi«-
ne getirilmigtir.Malzeme bu bdlgede iki saat kadar tuw
tulduktan sonra ,pota firan orta bdlgesinin altina yaw
ni pota ucu sicakli@inin pota iistii sacakladiandan kligiilk
oldugu bdlgeye indirilmistir.Erimis malzemede var olan
oksitlerin ylizerek ylizeye ¢ikmasini sadlamak igin po-
tayar tasiyan gelik boru disaradan zaman zaman bir iki
dakika kadar sallandirilmastar,

Son sallamadan 10-15 dakika sonra farin 181 dene
gesi son kez kontrol edilmig ve tasiyaci gubufjun konumu
.deney sliresince sabit kalan bir A noktasina gére isaret-
lenmis ve sonra musluktan su damlatilmagtir,Bundan sonra
sicaklik gradyenti iginde hareket eden potanin sicaklid:
ucundaki termogift($ekil-III.7.c,) vardimiyle her bes
dakikada okunmustur.Pelli bir siire sonra termogift 200%¢
vi g8sterdiZiinde gubu®un yeni konumu A noktasina gbre
tespit edilmis ve gubufun yani potanan agaZaya inme
miktari(yol) mm mertebesinde 6lclilmiigtiir ,Bu yol ve ge-
¢en zamandan kristal gekme hiza hesaplanmigtair, 200°%¢
den sonra kristallerin bir kisminda su muslufu kepa=
tilmis ve kristal bu sicaklakta 10-15 saat tavlianmigtair,
Kristallerin bir kasmi hig tavlanmamig,valniz isitms
akimi kesilmis ve musluk biraz daha agilmig ve kristal-
ler 1,5-2 saatte fairandan gakarilmigtir,Blylitilen onse~
kiz kristalden on altisinda %99.6 ikisinde %99,9999 snf-~
likta Bizmut kullamilmigtar,

Dedigik bazlarda ve defigik sicaklik gradyentle~
Tinde tek kristaller bilylitUlmigtilr,Bacaklik gradyentini
deZistirmek igin 181 dengesine gelmig olen faranin,ies-

o



tici akimi diliglirlilmiis yada pota firainin ortasina godre

degisik konumlarda hareket etirilmisgtir,

Termoelektrik ¢iftte buzun erime 51cak11§1(O°C)
referans: sicaklidi olarak kullanilmistir.Sicaklik far-
kindan dolayi termoelektrik ¢iftin iki ucu arasinda
meydana gelen E.M.K ler O.1 mV ta duyarli sayisal volt-
metreden okunmustur.Sicaklik okumada kullanilan volt-

metrenin duyarligindan gelen bagil hata F1°c xadardar.

riiylitiilen kristallerden iigiinde,kristalin g¢ekil-
mesi sirasinda termoelektrik ¢iftin iki ucu arasinda
voltmetreden zamana bagli olarak okunmus olan E.M.K.
lor ve standart tablodan bu E.M.,K. lere karsilik gelen
sicakliklar her kristal ig¢in Tablo-III.l, Tablo-III.2

ve Tablo-III.3 te verilmistir.

Tablo-II1.1 , Tablo-III.2 ve Tablo-III.3 teki
dederlerden bu ii¢ kristal icin soZuma egrileri ¢izil-
mictir.Bu edriler Sekil-ITII.10 ,Sekil-III.1l1 ve Se-
kil-I11.12 de gosterilmistir.

111;2.3.KR15TALLERiN TEMIZLENMESI VE DILINIMLENMESI

»iiylitiilen kristaller deforme olmadan potadan;pe-
tanin adaizai bir lastik {lizerine vurulmakla gikarilmistar.
Potadan ¢ikan kristallerin zellikle iist ylizeylerinin
parlak olmadida gdzlenmigtir.Kristalleri temizlemek
icin
6 birim derisik nitrik asit
6 birim asetik asit

6 birim su

dan meydana gelen bir temizleme qﬁzeltisi(‘) hazairlanmisg

ve kullanilmistir.Kristaller bu ¢zelti iginde,kristal



TABLO-III.1l.

Kristal II nin biylitilmesi sirasinda zamana badli olarak
termoelektrik ¢iftte okunan E.M.K. ler ve bunlara kare
silik gelen sicakliklar,

Zaman Sicaklak Sacaklak
(dakika) E.M.K, (mV) ( ©c )
0 11.1 273
5 11.0 271
10 10.9 268
15 10.7 263
20 10.5 258
25 10.4 256
- : 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 8.5 200
80 8.3 204
85 8.1 169
90 7.9 104




TABLO-III.Z.

¥ristal IV iin biiyiitiilmesi sairasinda zamana bagli ola-
rak termoelektrik ¢iftte okunan E.M.K. ler ve bunlara

karsilik gelen sicakliklar.

Zaman Sicaklak Sicaklaik
(dakika) E.M.K. (mV) L ™G 3
0 11.1 273
5 10.9 268
10 10.7 _ 2632
15 10.5 258
20 10,3 254
25 10.1 249
30 9.9 244
35 9.6 236
40 9.4 232
45 9.1 224
50 8.9 219
55 8.6 212
60 8.4 . 207
65 8.1 ' 199
70 a9 194
75 r Y 189
80 7.4 182
85 7.3 177
%0 7.0 172




3 TABLO-III.3.

stal XI in biiyiitilmesi sirasinda zamana bagla olarak
rmoelektrik ¢ifte okunan E.M.K. ler ve bunlara karsi-

o

Slc@kllﬁl Sicaklik

.

l;:jM.K“(pV) : %y

11.2 ) 276

273
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$ekil-ITII.11.Kristal IV iin sojuma edrisi
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yiizeyi parlayincaya kadar tutulmus sonra akan suyun al-
tinda yikanmiglardir.Kristallerin bu ¢&zelti iginde kal-
ma siiresi kristalin matligina bagli olarak 30 saniyeden

90 saniyeye kadar dedismisgtir.

Parlatilan kristaller sivi azot ig¢inde,sivi azot

sicaklidina sodutulduktan sonra,ucu ince ve keskin bir

bigakla kristal iist yliziin degigik yerlerine ani olarak

gentikler atilmigtair.Uygun bir gentik icin kristaller
dilimlenmis yani cleave olmustur.Dilimlenme yiizeyleri
parlak ve ayna goriiniimindedir.BiylitiiGlimiz kristallerden
birinin dilimlenmis halinin bir fotografi S$ekil-III.1l3
te n8sterilmistir.Sivai azot sicaklaigindaki Dizmut tek -
kristalleri daima (111) diizlemi boyunca dilimlendigin-
den () foto=raftaki dilimlenme yizeyleri (111) diizlem-

Teridir.

Sekil-TIT.13.Dilimlenmis bir kristalin fotografa
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III.2.4.KRISTAL YONELME AGISI ¥ *NIN OLCULMEST

Bliylittiiglimliz kristallerde (111) dilimlenme diiz-
lemi ve kristal biliylime ekseni arasindaki aginin elde
edilmesinde,Takeometre-Teodolit adi verilen jeodezi ale-
tinden ve jeodezik $lgme yonteminden yararlanilmistar.
Olusturulan 6lgme dilizenedinde agilar,Zeiss-Jena 020-A
Takeometre - Teodoliti ile Olglilmiigtiir.Bu aletle yatay
ve diisey agilarin 50.25° (grad dakikasi) cdogrulukla ©l-
ciilmesi miimkiin olup gerek aletin gerekse olugturulan
6lcme diizenedinin bu galaismada arzulanan dogruluk dere-

cesi icin ycterlidir.

Blcmelerin yapilmasi ig¢in teodolit aleti optik
merkezinden 2750mm uzaklakta lic hareket serbestili coz-
lem sehpasi iizerine yerlestirilmigstir.Kristalin yatay
ve diisey konum almasi teodolit gdzlemleri ile sadlan-
mystar.

Kristale gerekli konum kazandiraldiktan sonra g

agisinan belirlenmesinde yararlanilacak Ah ve AL deger-

leri asadadaki 8lg¢li ve hesaplardan clde edilmistir.

1°- Ah degerinin dlgiilmesi

Teodolit ile kristal ilizerine 1 ve 2 noktalarina
ait 2z, ve z, diisey ag¢ilari kontrollu olarak &lgllmisg

ve bu agalar ile 1 mesafesinden Ah degeri

o
1}

L tg(z, - 100)

=3
|

= L tg(z, - 100)

h, - hy = L tg(z, - 100) - tg(z; - 100)]=Ah  (III.1)

\S]



ntisindan ayri ayri her kristal igin hesaplanmigtar
<il-III.14).
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KRISTAL

Sekil-III.l1l5.Teodolitle bir kristalde AL nin olgiilmesi

Her kristal icin bulunan AL ve Ah deferlerinden

ve

tg¥ = AL ' (III.3)

baélntlslndan X acisi derece duyarlikla belirlenmistir.

,ve kristal XI igi:xX acisaiyle ilgili olgliler ve % o0 5 M
ITTIL2 5 111 aS badintailariyle hesaplanan X agilara

Tablo-III.4 te verilmigtir.

T11.2.5.KRiSTALLERIN YONELMESI VE SONUG

¥ristal biiylitme sistemimizde rota dibinde kati-

lastaralacak erimig malzemenin ¢ok kiigiik bir miktari ,
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TABLO-III.4

Kristal II ,Kristal IV , Kristal XI igin X/ agisayle

ilgili ©lgiiler ve bu olglilerden hesaplanan 4 agilara.

-

Kristal Kristal Kristal
II IV (I
zl(grad) 105.495 105.515
I.Durum -
z,(grad) 105.755 105.725 5
e
zl(grad) 294,51 294.49 =
II.Durum
zz(grad) 294 .24 294,27 g
§
85011 zl(grad) 105.49 105.5k ,g
purum |, (orad) 105,76 105.73 ©
£
N :;
z, (grad) 105.,4925 105.5125 3
Ortalama v
z,(grad) 105.7575 105.7275 =
. : .g
o, (orad) 113.85 113.86 =
ot (grad) 113.72 113.625 &
I.Durum N
2
d(grad) 0.13 0.235 <=
o (grad) 313,845 313.855 -
(grad) 3134745 313,62 &=
ITI.Durum % : 3
of grad) 0.13 0.235 s
. 4
Ortalama qofgrad) 0.13 0.235 S
®
4h (mm) 11.53 9.561
Al (mm) 5.615 10.141
¥ (derece) 26 47.3 0
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kendisinin ilizerinde bulunan katilagmami§ eriyik igin

kristalin biiylimesinde gekirdek(tohum) kristal olarak

davranacaktir.Eriyiginin tamami katilastirildidinda el-
de edilecek tek kristalin ydnelmesi cekirdek kristalin
yonelmesinde olnalidir.Buna gdre ilk katilastirma yani
soguma edrisinin baslangici kristal bliylitme sistemimiz-
de cekirdek kristalin ilk 20 dakikada olusacadini diisii-

nerek,sistemimizde bliylitlilen her kristal ig¢in

271 (°c)-1(°¢)

B = 30dak

(II1.4)

ccklinde bir B parametresi tanimlanmistair.Burada T

her kristalin gekilmesi sirasinda Y g R = vi gostermesin-
den 20 dakika sonra, termoelektrik ciftten okunan sicak-
galkctar,

Ayni potada biiyiitiilen kristallerin vénelmesine

etkin olabilecek etkenler olarak
1°- Xullanilan malzemenin safladas ve miktara

o S . T
27- Potanain faran ig¢indeki inig hiza

.- B parametresi

dﬁgﬁnﬁlmﬁ§tﬁr.ga11§mam12da biiylitiilen 18 kristalden 16
sinda ayni miktarda ( 17g ) ve ayni saflakta (%99.6)
malzeme kullanilmis , yonelme yalniz bu 16 kristal igin
incelenmistir.Bu 16 kristalden her birinde potanin fi -
rin icindeki inis hizi v, B parametresi ved agisi belir-
lenmis ve bunlarin hepsi Tablo-III.5 te g&sterilmigtir.

Bu tabloda kristal trigonal ve kristal biiylime eksenleri

arasainda kalan ve
8= 00° « ¥

bagaintaisiyle tanimlanan © agi degerleri de her kristal
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TABLO-III,5.

Biiyiitlilen 16 kristal ig¢in kristal gekme hizi,B paramet
resi ve kristal y6nelme agilara .
—
Fﬁfistal No.| v (mm/h)| B (OC/dak) X (derece) QOO-X =6
14.8 0.6 18 72
1I 19.4 0.75 26.1 63.9
&1L 14,6 3.2 @) 90
IV 23.4 0.95 47.3 42,7
Vv 21 1,0 @) 90
VI 275 0.83 38.5 5135
VII 15 0.63 38 b2
VIII 111.5 0.975 48 42
IX 17 0.6 25.5 64.5
X 18 185 (o) 90
XI 15.6 1.975 (o) 20
XII 17.5 1.0 o) 90
XIII 16D 0.7 29 67
av 19 0.7 27.8 62.2
XV 14.5 0.50 19.9 70.1
ti(}’I 20 0.75 38.8 5le2
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EKSENI ARASINDAKI ACl [@(DERECE]]

(111) YONU VE KRIiSTAL BUYUME

MALZEMEDE
LK 20 DAK'DA DAKIKA BASINA ORTALAMA SICAKLIK DEGISIMI [B(CIDAK]

Il Il 1 i 1 1 1 i 1 o

O,\L 1
05 06 07 08 09 1.0 39 3.2 - 15T 06 A 8. 18- &b

$ekil-TT1.16. @ nin B ye bagli dedisimi.
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icin verilmigtir,

Tablo-III.5 ten godriildiigi gibi X veya © yodnelme
agilari ve v kristal gekme hizlari arasinda diizgiin bir

iliski yoktur.

Kristal biiyiitme sistemimizde biiylitiilen kristal-
lerde kristal trigonal ve kristal biliylime eksenleri ara-
sinda kalan @ kristal ydnelme agisinin B parametre-
siyle degigimi $ekil-IIT.16 da verilmistir.Bu sekilden
goriildiigli gibi 0.54B<1 icin © acisi B ile azalmak-
ta ve 1<B<2 icin ©=90° s-bit degerini almakta yani
kristaller B parametresinin dederi igin tercihli yonel-

me gostermektedir,
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IV.BiZMUT TEK KRISTALLERININ SEEBECK KATSAYILARI

IV.1.SEERECK KATSAYILARI ELEKTRIKSEL ILZTKENLIK VE TA-
SIYICILARIN FERMi ENERJILERI

Seebeck 1821 de Bizmut-Antimon termogiftinde bu-
giin kendi adi ile anilan olayia bulmustur.Olay bir kris-
tale disardan bir sacaklik gradyenti uygulandiginda
kristalin iki ucu arasinda bir elektromotor kuvvetin
olusmasa yani kristal boyunca bir elektrik alanin orta-
yva cikmasaidir.Bu alanin siddeti ve kristale uygulanan

sicaklik gradyenti arasinda

E=5Var (IV.1)
iliskisi vardir.Bu ilisgki Boltzmann denkleminden ¢ikari-
ljabilir.¥esim IV.1l.1l. de Boltzmann denkleminin,kesin
1V.1.2. de bu denklemden IV.l baintisainin ¢ikarilisa

verilmistir.

Yukaridaki badintida S,mutlak Seebeck katsayisi
tenssriidiir . Bizmut yarimetalinde Seebeck olaya diger fi-
ziksel olaylar gibi anizotropiktir.Anizotropikligin ne-
deni kristal trigonal ekseni ve ona dik dodrultudaki
elektron ve hole mobilite tensor bilesenlerinin farkla
olmasindandir.Bizmut kristalinde herhangi bir dogrultu=
daki elektron mobilite tensdr bileseni ayni do&rultuda-

ki hole mobilite tensdr bileseninden her zaman biiylk=

“tiir.Yani kristalde iletim mekanizmasina elektronlar ha-

kimdir .Bunun sonucu olarak bu kristallerde Seebeck kat-

sayilari negatiftire

Kesim IV.1l.3. te mutlak Seebeck katsayisi ve
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Peltier katsayisi arasaindaki iliski ve kesim IV,1,4, te
iki band modeline gdre mutlak Seebeck katsayilaraindan
elektron ve hollerin Fermi enerjilerinin hesaplanmasi

aciklanmisgtair,

IV.1.1.BOLTZMANN DENKLEMi

Kristallerde iletim mekanizmasa Boltzmann denk-
lemiyle agiklanabilir.,Bir t zaman1nda.d3§’hac1m elemana

i¢inde bulunan serbest tagaiyacilarin sayisi igin

aN = = £(K,7,t) 'K a’F (1V,2)
471

badintisi gegerlidir.Badantadaki f(ﬁ,?,t) ye tagayicila-

rin genel dagilaim fonksiyonu denir,burada K serbest ta-

sivicilarain dalga vektdriini gdstermektedir,

Disardan kristale elektrik alan vygulanir veya
kristal iizerinde bir sicaklik gradyenti olugturulursa,
kristal icindeki serbest yiitk tasayacilari,elektrik alan
ve sacaklik gradyentinden gelen kuyvetlerin etkisinde
ivmelenirler.Ayni zamanda dis alandan kazanilan enerji-
nin bir kasmim czrpaismalar volu ile kristal Brgliye ak-

tararlar., .

Karzrla durumas ulagaldifanda,qenel dafalam fonk-
siyonun zamana gdre tlirevi safardar,

mir kata iginde serbest yiik tagiyiecilar: bt za-
men arzlady icinde ¥ dag kuyvetinin etkisinde kalairsa,
serbest tzsayicilaran onunu(¥) ve dalga(R) vektirleri

= 4
k + az-ét
T+ 8
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olur.Buna gdre dis kuvvetlerin etkisiyle f genel dadilaim

fonksiyonundaki dedisme
8% = £( K + S58t , F + 9, t + §t)- £(¥,T,t) (IV.3)

dir.iki veya daha fazla dediskenli bir fonksiyon igin

Taylor a9111m1(1ﬁ kullanilairsa

(K + a-{ét ? + USt,t + Ot)= £(X,T,t) + (dg'}( + vV.r)8t
(—b—%)gt (IV.4)

elde edilir.Bu son iki badintidan

£ = K Vor + V)8t + (35 /5t) St (IV.5)

bulunur.Kararli durumda Of/dt=0 dir.Bu olayda dis kuv-
votlerin etkisiyle f dagilim fonksiyonunda meydana ge-
len dedigme,gcarpisma siireglerinin f de meydana getir-

digi dedisme ile dengelenir.Yani

$40 = §49 = ’c_ v-.f r G‘vi,f)St ' (1V.6)

dir.8t— O 1imit durumunda

C) - — s
bf( = é_‘l‘:.v-}o(f ¥ vv-rtf :%.Vizf - ;7. ff ¢

3t

veya

bf‘c)_ e"-» — = . ,
ol Ef + v ff (IV.7)

elde edilir.
c)

Denge durumunda 1 = 0, dagdilam fonksiyonu f ve

drnne dadilam fonksiyonu fo arasainda
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f -f
: o

e
%}‘C_ 2 _i_(_)._c - ) (IV.8)

bagaintasa gegerlidiroa),burada_c relaksasyon zamanadar.

IV.7 vyerine

- e f - f
-e—Ev-lzf + VV-ff AR IO - (1Iv.9)
bl _ = o

yazilabilir,

IV.1.2.ELEKTRIKSEL ILETKENLIK VE SEEBECK KATSAYISI

Kristale uygulanan elektiksel alan k?qﬁkée,genel
dagilim fonksiyonu f,denge dadilim fonksiyonu fo ra

esit alinabilir:

Vifh V—Efo
ve
e bfo i
Efo - Y3 vkE
IV.10
A R

vazalabilir.vine kristale uygulanan sicaklik gradyenti

kiigitk ve iliniformsa

- e
v Vrfxv-a—° VT (IV.11)
T

yvaklagsimi gegerlidir.IV.10 ve IV.1l1l badantilara

IV.9 da kullanilir ve uygun diizenleme yapilirsa

i bfo of
f=f - eTVE — —-C-'G—VIT (IV.1l2)
e S¢ dT
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yaklasimi elde edilir.Buna gdre katinin 7 akim yofunludu

icin
3’=/e £ Up dN (IV.13)

badaintasi gegerlidir.Birim hacimdeki (d3?=1) akim yodun

ludu g8z oniine alinir ve denge durumunda

—
f"k’ f,dN =0 (IV.14)

oldugu diisiiniiliirse ; IV.14 ,IV.12 ve IV.2 den

F-s T (e o =R
4 'I-I Of 4 TI° bT

badintisi elde edilir . Bu badintada birinci entegral

5z iletkenlidi(6§) verir,ve v; = 0 dcin

J = 67:‘.:. = ‘e_Z;C_3 -\;ov-"—g dk g
4 TI o
veya
2 of 2 ,
6 = _‘i——3—f‘\7:\7——9 dic = 3 e lie (IV.16)
4 T dE 4 TI o AR

badintisi elde edilir. IV.1l5 bagdintisinda E=0
icin

>f ;
- el o 2wk (IV.17)

4 113 MR

badintisa elde edilir.Bu baginta kristalde termoelek -
trik giiciin varladani gosterir,.IV.17 baglntlsl
ok
T = el * £ 290 VuT (IV.18)
4 TI dT




klinde yazilabilir.Bu elektrik akima karsilik gelen
elektrik alan olacagina gdre 1IV.18 bagantisa

(;V.l@)

inde yazalabilir, Baginndaki So r/a knstalin mutlak
katsay;sz denir. gty
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1V.1.4.PARABOLOID IKI BAND MODELi ICiN ELEKTRON VE HOL-
LERIN FERMI ENERJILERININ HESAPLANMASI

Bir kristalin mutlak yani toplam Seebeck katsa-

yisi igin

o 5 + 6, S
S R h hH
S = 3 g (IV.22)
e h

+

badaintisa vardlrha).Burada Se elektronlarin ve S, hol-

lerin Seebeck katsayilaraidir.Yonden bagimsaiz ola: bu
katsayailara sirasiyle elektronlarin ve hollerin kismi
Seebeck katsayilari denir. 6é ve 6h de elektron ve
hollere ait iletkenlik tensorleridir.,

Varimetallerde Seebeck katsayisi ydne bagaimli-
dir.Bunun nedeni,birbirine esit olmayan elektron ve
hole mobilitelerinin ydne bagli degismesindendir.Biz-
mut kristalinde trigonal eksene paralel ve dik dogrul-
tudaki —utlak Seebeck katsayilari, o docrultudaki ilet~

kenlikler cinsinden IV.22 bagantaisaini kullanarak
Sn = (6e lse' +(6h)nsh
b G \+(O
( e)"( h)u (IV.23)
R (6e)se +(6) Sh
(6e)f(%n)y
scklinde yazalabilir () Burada (6)(6,)y trigonal ekse-

ne paralel ve dik dodrultuda ‘elektronlara ait elektrik-
sel iletkenlik tensdr bilegenleridir,

Genel olarak bir kristalde elektron ve hole akim
vodunludu veya birim zamandz elektronlar veya holler ta-
rafandan iletilen yiik yogunluklara igin

—

eN ve

=3

=
(1V.24)

—J.- —

h-erh
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badintisi gegerlidir.Burada Nve P sirasiyle birim hacim-
daki elektron ve hollerin Sayllarl,Vé ve'Vh ortalama
vektor hizlaridar.Ayrica elektron ve hollerin ortalama
hizlarai ile kristale uygulanan'g elektrik alani arasinda
-, —

il E

- e (IV.25)
vh = v E

iligkisi vardlr(ﬂ).ﬁurada p vev sarasiyle elektronlar-
in ve hollerin mobiliteleridir.Kristale bir E elektrik
alani uygulandidinda kristalde meydana gelen toplam

akaim yogunlugu J icin
—.' — —
J=e( Np+ Pv)B= 6 E (IV.26)

badintisa gegerlidir.Pu badantidan elektriksel iletken-

6=e(Np + PV ) _ (IV.27)

yazilabilir.

Bizmut gibi anizotropik bir kristalde triconal
- eksene paralel ve ona dik doZrultudaki iletkenlik ten-

sérleri igin (N=P):

6, eN( B+ Y ) =(6é%|+(6hhl ; =
(1V.28)
q— .

eN( m+ V) =(6g)1*(Sh)L

badintisi gegerlidir.Kisaca iletkenlik tensdr bilesen-

ljeri ve mobilite tensdr bilegenleri arasinda
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pek ¢ok arastirmaca tarafindan dedisik saicaklaik aralik-

- larinda OSlciilmiigtiir.Yapilan bu deneysel galigmalar Tab-

10-IV.1l. de Ozetlenmigtir.

TABLO-1IV.1.

Bizmutun mutlak Seebeck katsayilari ile ilgili yapailmis

deneysel galigmalar.

Sicaklik arallél(oK) Kaynak
304 -~ 3 Uher ve Partt ()
1.8 -.100 Roxus ve Issa )
80- - 300 sallo ve arkada§1ar1¢3)
300 - 540 tvanov ve Levitskiy(?®)

Tarafimizdan yapilan galismada, 129.- 350°K si-
caklik aralidanda,biiyiittiigiimiz Bizmut tek kristallerin-
de trigonal eksen ve ona dik dogrultudaki mutlak
Seebeck katsayilara &lgililmiistiir.Kullanilan 8lgl yontemi
1v.2.1. de, drnek kristaller IV.2.2. de, deneydiizenegi
IV.2.3. te ve elde edilen sonuglar IV.2.4. te verilmis-

; & s e

IV.2.1.SEEBECK KATSAYISININ OLCULMEST

Deneysel olarak bir kristalin Seebeck katsayisi
bir baska kristalin Seebeck katsayisina adre otlglilebi-
lir.Sekil-IV.2 deki oibi,A ve B kristallerinden meyda-
na Qelen bir sistemin eklem(junction) yeri birbirinden
farkla iki sicaklikta ise devrenin iki agik ucu arasin-

da bir elektromotor kuvvet olusur.Bu elektromotor kuv-
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badintisi gegerli olacaktir.Buna gdre SAB vi 6lgmek igin
AP ve AT yi 6lgmek yeterlidir:

A?
S = it

AB AT (IV.36)

Seebeck katsayasi 6lcililecek kristalin gekli diiz-
giin dikddrtgen prizma veya silindir gubuk seklinde se-
¢ilir.Kristal 6rneginalt ucu T, ve lst ucu T, sicak~
1li1ginda tutulur. Tl ve T2 sicaklaklari kristalin alt ve
fist uglarina tutturulan termoelektrik ¢iftlerle ; sicak-
lik gradyentinin kristalde meydana getirdigi elektromno-
tor kuvvet ise termoelektrik ¢iftin ayni olan uglarandan
slctiliir.

Bu ydntemle yapilan lgiilere , Srnek ve termo-
elektrik cift arasindaki kontakt iyi dedilse hata girer.

Isaisal kontaklardan gelebilecek hatalar ,0rnege
kiiciik delikler agmak ve termogiftleri igine yerlestirmek-
le , drnedin kristal yapisini bozmayacak sekilde termo-
elektrik ciftleri ornede lehimlemekle ve miimkiin oldugu
kadar ince termoelektrik ¢iftler kullanmakla giderilebi-

Y .

IV.2.2.5RNEKLERIN HAZIRLANMASI

Seebeck katsayisainin Slgiilmesinde elde edilen
deneysel verilerin yorum ve alivenlili&i ,denek kristalin
yvani Srnedin hazarlanma kosullarina baglaicdair.Ornek kris-
tallerin hazairlanmasi iki asamali bir igstir.Birinci asam-

ma kristalin biiyiitiilmesi ; ikinci asama ise biyiitiil-
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mis kristalden istenilen &zelliklerde Orneklerin hazir-

lanmasaidar.

Bu calismada yeterince saf(%99.9999) Bizmut mal-
zemeden B&liim-III te anlatilan yontemle biiyilitilmig ve
iki taraftan yarilmsg(cleave edilmig) bir tek kristal
kullanilmistir.Segilmis bu kristalde yarilma(cleave)diiz-
lemlerin plirilizsiizliigli ve birbirine paralellidi gdzlen
mistir.Bu g&zlemler kristalin tek kristal oldudunu ka-
nitlamistair.Bu kristalden Seebeck katsayalarinin Slgl-
minde kullanilacak iki 6rnedin hazarlanmasinda ark ke-
sicisi (MR Servomet SMD) kullanmilmigtir.Kesme,ark kesi-

cisinin tel kesicisi ile yapalmisgtar.

\

(1)

CLE AVE
| DUZLEMI

CLEAVE
DUZLEMI

o

| NSRS

-——

'

PORTATIF PARCA

cekil-IV.3.Ayn1 kristalden Seebeck katsayilarainain Slclil-

mesinde kullanilacak iki Srnedin cikarilisini aSsteren

sekil.



76

Kristal, bir cleave diizleminden kesicinin porta-
tif bir parcasaina plastik bir yapaistiraici ile yapasti-
rilmis ve kurumasi icin 15-20 saat kadar bekletilmig-
tir.Seebeck katsayilarinin Slgiilmesinde kullanilan iki
ornek ,portatif kapada yapaismis bu kristalden Sekil-IV.3
te gtsterildigi gibi ark kesicisi ile g¢ikarilmistir.RPu
prneklerin birinde cleave yani(1l1ll) diizlemi ©rnek taban
diizlemiyle diJerinde yan ylizle gakisair.veya baska bir
deyimle trigonal eksen rnedin birinde prizma taban

diizlemine dik digerinde ona paraleldir.

I'azirlanan Srnekler daha sonra alti birim nitrik
asit,alta birim asetik asit ve bir birim saf sudan mey-
dana gelen bir cozeltide (s) daglanmis ve temizlenmig
yani parlatilmistir.Temizlenen bu iki drnek ayri ayri
cok dikkatli olarak.ciplak gdzle incelenmisg ve ornekler-
de grenleriﬁ olmadida yani Orneklerin tek kristal olduk-

lari gbzlenmigtir.

IV.2.3.DENEY DUZENEGI

brazirlanmis orneklerin bakira gdre Seebeck kat-
sayilarina 140-350°K sicaklik araliganda tlgmede kul-

lanilan diizenek fekil-IV.4 te ndsterilmistir,

cekil-IV.4 ten de gdriildigu gibi deney diizen2gin-
de kullanilan kriyostat,siva azot tanki,sodutma borusu,
bir 1sitici(asatici I) ve vakum odasindan neydana gel-
mistir.Kriyostatta siva azot buharlasmasini azaltmak.icin
azot tanki et kalinlida biiylik olan paslanmaz gelikten
ve vakum odasindan 1si kagaklarani minimuma Jdiislirmek
icin vakum odasida et kalinlida biiyilkk olan piringten ya-

pilmigtar.

Kriyostat soGutma borusu bakirdan yapailmistir.Bo-
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runun ycuna yakin yerine bir isitaici(asitici I) sarilmis
mistir.Boru ucu sicakligi isiticaiya uygulanan dogru

akimla kontrol edilmistir. .

Ornek kristali istenilen dodrultuda tutmak ve
ornek kristali kriyostatin igine yerlestirmek ig¢in ay-

rintilari Sekil-IV.5 te gdsterilen,bir Ornek tutucu kul-

== PERTINAKS

e
||
gl | jsiTict I
Hilm
Tt
| | L BAKIR BLOK
LT
—}+1 T, TERMOELEKTRIK CIFTI
~—1 ;
Tc, TERMOELEKTRIK CiFTI \\
™~
\,H -t
T

! BAKIR BLOK

|

il

Ss0BUTMA BORUSU

cekil-IV.5.0rnek tutucu ve ornek kristal

lanilmistir.Ornek tutucusunda,iki bakair blok arasi uzak=
11k kullanilan kristalin boyuna gdre Srnek tutucunun ha-
reketli bakir bloku(piston) ile ayarlanabilmektedir.Ornek
tutucusuna yerlestirilen drnek kristal iizerine istenilen

sicaklik aradyentini sa’‘lamak i¢in Ornek tutucunun iist
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bakir blokuna on ohmluk bir diren¢ sarilmistar.Ornek tu-
tucusunda,iki bakir blok arasi uzaklik kullanilan kris-
talin boyuna gdre,hareketli olan iist bakir blok(piston)
la ayarlanabilmektedir.Sodutma borusuna takilmis rnek

tutucusunun bir fotografi Sekil-IV.6 da gbsterilmistir.

Lig ol

b

‘€

Sekil-IV.6.Sojutma borusu ve &rnek tutucusunun fotografi

“rnek kristal ornek tutucusunun iki bakir bloku
arasina dik olarak yerlestirilmistir.’'rnek ve temasta ol-
dudu iki bakir blok arasindaki isisal iletkenlik,bunlar-
‘rin temas yiizeylerine siirlilmis olan heat sink compaound

malzemesiyle saglanmsgtair.

Ornedin iki ucundaki sicakliklari ve meydana ge-

len termoelektrik giicii olgmede termoelektrik ¢ift olarak
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ince baklr-constantantelleri}uﬂlan11m1§t1r.Termoelektrik
¢iftleri Srnede tutturmadan Snce glimiis boyasi daha sonra-
pastasiz lehim kullanilmistir.Oda sicaklada altaindaki
deneme Olgililerinde lehimle daha iyi sonug¢ alinmis ve

esas Olgililerde termoelektrik Ciftler Srneklere lehimleme
ile tuturulmustur;Lehimlemede mimkiin oldudu kadar az le -
him kullanilmig ve termoelektrik ¢ift-ornek kontakt ye-

rinde kristalin kristal yapisina zarar verilmemis veya
¢ok az verilmigtir,

Seebeck katsayisinin oda sicaklidi altindaki si-
cakliklarda 8lgiilmesinde Snce sistem sivi azotla sogutul -
mugtur.Bundan sonra istenilen sicaklikta 6lgli almak wve
kristal lizerinde istenilen sicaklik gradyentini(looc) el-
de etmek igin 1sitici II ve 1sitica I e iki ayri dodru
gerilim kaynadindan uygun akim s$iddetleri verilmistir.De-
reyin en zor ve en dnemli kismi Srnek kristal ilizerinde

1s1 dengesini sadlamaktir.lu denge sadlandiktan sonra Tcl

ve TC2 sicaklaiklara lpv hasasiyetle iki ayra dijital(sa-
yisal) voltmetre ile dolayla olarak,kristalde meydana
gelen termoelektrik gli¢ dodrudan dodruya iiciincii bir di-
jital(sayisal) voltmetreden okunmugtur.0da sicakligi iis-
tindeki Slgmelerde ’l‘c1 sicaklaidga Tc2 ye gdre diiglik (soduk)
tutulmustur.

Termoelektrik gii¢ Slclileri 140-350°K sicaklik
araliginda gesitli sicakliklarda 6lclilmiisgtiir .Termoelek-
trik ciftlerin &zdes olmamalarindan gelebilecek hatalara
9idermek icgin Srnediin bir T, sicaklifinda Seebeck katsa-
Y181 su gekilde Slgiilmiistiir.Ornek T,y sicakligda sabit

tutulmus buna kargilak birbirine vakin en az iic T S1~-

e23
cakliklara igcin termoelektrik glicler slglilmiistiir( @, ).
‘er Slgiiden nce drnedin termal dengeye gelmesi sadlan-

Star, g = £ ( T; ) dodrusunun edimi en kiiciik kareler
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yontemi ile bir HP25 elektronik hesap makinasi program-

lanarak hesaplan tar. o g
esaplanmigtar To’ olgme saicaklaida Tcl ve Tc2i

termogiftlerinden okunan sicakliklar yardimiyle

(T

c2i )max * 4 Tc2i min

L3 2 cl
g, = 5 (IV.37)

formuilunu kullanarak hesaplanmistir.Adi gecgen do&runun
edimi To 8lcme sicaklidainda Ornedin bakira gdre Seebeck

katsayisaini verir.

IV.2.4.DENEY SONUCLARI

Deneyde ayni Bizmut tek kristalinden ark kesici-
siyle dikddrtgen prizma seklinde gikaralan iki ornek kris-
tal kullanilmistir.Birinci Srnekte trigonal eksen prizma
taban diizlemine dik; ikinci drnekte ise trigonal eksen
prizma taban diizlemine paraleldir.Birinci ornekte Bizmut
kristalinin trigonal eksenine paralel ( ﬁ; ) ve ikinci
ornekte dik Seebeck ( éL ) katsayalara 139-3500K sicaklak
aralidinda olgiilmiistiir.Bizmutun mutlak Seebeck katsayila-
1 § ve S > bakirin olgli alinan sicakliktaki mutlak

Seebeck katsayisi ¢ikarilmakla bulunmustur.Bulunan
Seebeck katsayilarinin sicaklikla degisimi $ekil-IV.7 de

verilmigtir.

Bu caligmada ve daha Once bu sicaklik aralaifin-.
da baska ara§t1rmac11ar(nzg”tarafzndan 8lgililmiis mutlak
Seebeék katsayilarinin sicaklikla degisimi Sekil-IV.8 de
verilmigtir.

Bu caligmada trigonal eksene dik dogdrultuda 6l1-
glilen Seebeck katsayisi S, basgka arastirmacailaran bul-

dudu degderlerle iyi bir uyum igindedir.Trigonal eksene
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Nin sicaklikla degisimi.
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paralel do&rultuda Slglilen Seebeék katsayisa Sl bagka
arastirmacilarin buldudu dederden ortalama %5 kadar kiiglik
bulunmugtur.Bu fark kristalin elektronik parametrelerine
etkin olan ve, kristalde her zaman az da olsa var ola-

bilen yabanci maddelerden ileri gelebilir.

IV.3.ELEKTRON VE HOLLERIN K1SMi SEEBECK KATSAYILARININ
VE FERMI ENERJILERININ HESARBI

( pA&~7v ) ve ( p/v ZLmobilite tensSr bilesenleri
nin oranlari biliniyorsa,izotropik olan elektron( Se) ve
hole( S, ) kismi Seebeck katsayilari 1IV.30 ve 1IV.3l
badintilarindan paraboloid iki band modeli ig¢in hesapla-

nabilir.

Rizmut tek kristalinde trigonal eksen ve ona dik

dogrultudaki 6z iletkenlikler igin

q1= anect Py, +ova50)
i
6= 3ne ( Fi1 . P2, ) | (IV.38)

bagintasa gegerlidirgﬂ)Bu ve IV.28 bagintisindan

i ¢ B
MR R T
(?Th’..‘ Y33 (T ke L
(1V.39)
6
R 'S Bl - WEES N
(6h.)‘!'— 2\/1' X (sz' e |

bafintilara yazilabilir.

Pek cok arastirmaci, galvonomagnetik &Slgiilerden
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BRizmut kristalinin V1 mobilite ten-

SRR SRR TP T

s6r bilesenlerini hesaplamlgtlr(mmﬂo).Trigonal eksen

dogrultusunda hole mobilite tensdr bilegeni( V4 ) gok

kii¢ciik oldugundan 77°K iizerindeki sicakliklarda yeterli

duyarlakta 61qﬁlememektedir(n).Literatﬁrde ‘VéB %g?n
8

yalniz B.Abeles ve Meiboom®un 300° deki Blgiimiine

raslanmistar.

Bu galaismada , Se ve S nin mutlak Seebeck
katsayilarindan hesaplanmasinda
J-P issi‘nin bulduklari ve Tablo-IV.1l de &zetlenen

elektron ve hole tensdr bilesen dederleri kullanilmig-

tlr(n).

J-P Michenaud ve

TABLO-IV.1

pizmut kristalinde issi(”) ve arkadaslarainin &lgtiigi
nobilite tensdr bilesenleri ve tasiyici yogunlugu.Tasgi-
yici yodunlugu 1017cm—3, mobilite tensdr bilesenleri

lod‘cmzv'ls-1 biriminde verilmisgtir.

- = A
=L %) oty B B2 5 Pan Fa3 ) I |

BF 4,55 64 7 ) B B 38.48 10
100 5,67 41 82,98 23,58 6.7
120 M i 27 56.,97:; 16.74 4,6
140 8.47 20 42,90 1178 3.5
180 11.9 11 28,71 6+87 230
220 15.6 7.1 17.43 4,03 1e2
260 20 4,6 12.04 2.54 )., 95
300 24,5 3.2 8.24 1.76 0.6
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Tablo-IV.1 deki p,; , » YV = Y, ten-

P22 » P33 2
s6rlerinin sicaklida bagdli dedisimleri log-log grafigin-
den hesaplanmis ve her biri ig¢in bulunan bagintilar

asagida verilmigtir.

B %t
Bos = G, -z 10855 p-2.27
140>T>350°K  (IV.40)

Bu badintilardan ve Tablo-IV.1l den,Bizmut tek
kristal drneklerde termoelektrik gii¢ Slglilerin alindida
sicakliklarda mobilite tenssr bilesenleri ve birim ha-
camdaki tasiyicilarin dederleri hesaplanmig; bunlardan
Pas L ( F/“lL.Ve N dederleri Tablo-IV.2 de verilmisg-
tir.

Tablo-IV.2 parametre Ljnin sicaklikla pek dedis-

medigini gbsterir. Se ve Sh nin hesaplanmasinda

b= (IV.41)

kabul edilmig ve L] igin Tablo-IV.2 deki dederlerin

aritmetik ortalamasi yani

kullanilmistir.Antimon tek kristallerinde galvonomagnetik

olgilim verileriyle yapilmis hesaplar
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TABLO-1IV.2

Termoelektrik gli¢ Slgiilerinin alindaida siaicaklaklarda N ,

P33 > L= ( p/v) parametrelerinin dederleri. N tasaiyica
yodunlugdu 10 cm™> : Fas tensdr bileseni 104<:m2\7"15-1

ve El birimsizdir,

et ) e EE - Sl L ﬁ%—%
139 8.4 12.96 2.84°
157 .7 9.9 9.40 2,826
183,4 12.2 6.40 2.818
201.1 13.8 5.10 2.829
220.3 15.6 SO0 2.790
230,7 17.8 3.24 2.871
253,9 19.3 2.80 - iy
284.5 22.8 2.10 2.751
305.2 25.2 1.75 2.830
332.9 27.6 1.40 2.828
350 20,7 1.24 2.9210

‘LA RNy e Nt AREN



1ldudunu gﬁsterirhﬁn?.3a21 arastirmacilarin
§ib1 bu qa11§mada Bizmut igin
B 1

(12,22)

y il
yaptiga

§1ntls:n1n gegerlilz§1 kabul edilmz$tir.
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li¢ ayri dedisken kullanilmistair.Her L, degeri ve

L} =2.813 igin,kismi Seebeck katsayilara Se ve S5, nin
sicakliga baglaliga hesaplanmistir.Sonuglar Sekil-IV.9,
Sekil-IV.10 ve Sekil-IV.1l1l de verilmistir.

Sekil-IV.9 , Sekil-IV.10 ve Sekil-IV.11 ince-
lendidinde kismi Seebeck katsayilara Se ve Sh nin 230°%K

sicaklidi civaranda bir maksimumdan gectidi ve bir TA

sicaklifinda ise kesistikleri gdriiliir.Tu dzelikler Tab-

10-IV.3 te Ozetlenmisgtir.

TABLO-1V,.3

1, =14.8 L;=13.8 14 212.5
max S_(pv/°K) 111.5 117 129
max S, (pv/°K) 131.5 136 153
$.=5,,=S, (pV/°K)| 101 112 122
T, (°K) 287 283 296

Bulunan S. Ve Sy dederleri ig¢in 1IV.30 ve 1IV.31
badintilarindan Fermi integral tablosu yardimiyle elek-
tronlaran €§ ve hollerin Eg Fermi enerjileri ile Eb band

oy * e h
cakismasi enerjisi hesaplanmistir. EF - EF ve Eo un si-
caklikla degigimi ise Sekil-IV.12 , Sekil-IV.13 ve Se-

kil-Iv.14 te verilmistir.

139-200°K sicaklik aralaidinda elektron Fermi
enerjisi E; yaklasik olarak Sekil-IV.12 de 0.032 eV ;

* Hesaplar akustik mode sagilmasi(saf 6rgll sagilmasi) ya- |

ni s = -1/2 ig¢in yapilmisgtar.












Masinin sicaklikla dedigimi.
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Sekil-iv.14. L;= 14.80 dederi ig¢in hesaplanmis elektron-
laran 8;3 , hollerin Eg Fermi enerjileri ve éo band cakig-
masinin sicaklikla degisimi.
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€ekil-IV.13 te 0.031 eV ve Sekil-IV.1l4 te 0.032 eV mer-
tebesindedir.Ayni sicaklik araliinda hole Fermi enerjisi
82 yaklagsik olarak Sekil-IV.12 de 0.023 eV ,Sekil-IV.13

te 0.026 eV ve Sekil-IV.14 te 0.029 eV dederindedir.

Paraboloid iki band modeline gdre, birim hacimda

elipsoid basina elektronlarin ve hollerin sayaisa

- . e 4 17 SIS, Dk RS2 _
= MmN W) By ) (TV.43)
P L e 3/2 3/2

5 = (5 (n3¥)3/ Fy /5 (1) (IV.44)
badintilariyla verilmistir 6mn°.Burada

he: iletkenlik bandinda elipsoidlerin sayasa

n, = valans bandinda elipsoidlerin sayisia

m'= mJ biriminde, elipsoid basina etkin kiitle

durum yodunlududur .Hemen hemen biitiin ara§t1rmac11ar0wW%5)

li¢ elektron ve bir hole paketi ile galvonomagnetik &l1-

¢limlerin agiklanabildig@i sonucuna varmislardar,

mz ve m; , Haas-van Alphen, Siklotron Rezonans, -
Ultrasonik deneyleri ile dlgililmiistiir.Bu yontemlerle m:
ve mﬁ i¢im bulunmus deferler sirasiyla Tablo-IV.4 ve

Tablo-1V.5 te verilmistir.

IV.43 badintisi yardimiyla Tablo-IV.2 de verilen
ve issi gurubunun galvonomagnetik Slglilerden hesapladik=-
lari birim haciﬁdeki tasiyica yodunluklarindan ve bu ca-
lismada elde edilen termoelektrik agli¢ dl¢ililerinin ver-
digi E§ enerjilerinden elektronlar ig¢in etkin kiitle du-

rum yodunludu hesaplanmigtir. L, = 12.5 dederi ig¢in bulu-
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TABLO-1IV.4.

Elektronlar icin mg biriminde etkin kiitle durum yodun-

lugu.

Kaynak Deneysel yontem mg
Yi-Han Kaooc) Siklotron Rezonans 0.052
Galt ve arkadaglarl(“) Siklotron Rezonans 0.052
Renker(w) Ultrasonik Osilasyon | 0.051
Aubrey(”) Hass-van Alphen 0.042

TABLO-IV.5.

Holler ig¢in m biriminde etkin kiitle durum yodunlugu.

Kaynak Deneysel yontem mﬁ
vi-Han Kao () Siklotron Rezonans 0.151
Galt ve arkada§1ar106) Siklotron Rezonans 0.162

Brandbg) Haas-van Alphen 315
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nan etkin kiitle durum yodunlugdu m: nin sicaklikla degi-
simi Sekil-IV.15 te verilmistir.Sekil-IV.15 te m: nin
hemen hemen sicaklikla dedismedigi ve m:= O.O465mo sa-

bit deferde kaldigi gbzlenmigtir.

Benzer gekilde L = 13,85 ve L} = 14.8 degerleri
igin sarasaiyla m:= O.O458mo ve m2= O.O452mo bulunmustur.
Termoelektrik giic dlciilerinden bulunan bu iig mz degeri
arasindan mgz O.O465mo olani, siklotron rezonans ile bu-
lunan m2=~0,0515m0 degerine en yakindir.Bu caligmada
termoelektrik gili¢ Slgililerinden L, = 12.5 ig¢in bulunan
mz ve siklotron rezonans OSlgililerinden bulunmug m: ara-
sinda %10 luk bir fark vardar.Bizim buldudumuz etkin
kiitle durum yogunludu m: in siaicakliktan bagimsiz olmasi
ve siklotron rezonans yontemiyle bulunan mz la oldukcga
iyi bir uyum ig¢inde olmasi gergedi elektronlar igin
iki band modelinin gegerliligine bir kanittir.IV.43 ve

IV.44 bagaintilarindan; ne= 3 ve n, = 1 igin

* 53 1/2 qe
- IV'A.‘S
™ me[; 1/2 qh)] . ( ),

badaintasa ya211ab111r L"— 12 S548mni m:‘ O.O465mo sabit

degeri ve E ile E enerjileri icin hole etkin kiitle du- .
rum yoéunlugu hesaplanm;g ve sicaklikla dedisimi’ Se-
Kil-1V.15 te obsterilmigtir.Sekil-Iv.15 te m) ~s235°K
kadar hemen hemen sicaklikla dedismemis ve m§= O.llSmo
sabit dederde ka1m1§t1r.A4235°K den sonra hole etkin

<iitle durum yodunlugdu m; sicaklikla azalmigtair.

Hole etkin kiitle durum yodunlugdu m§ nin ~ 235°%
den biiviik sicakliklarda azalmasi,ikinci valans bandainin
nlnﬁz) bu sicakliklarda iletim mekanizmasi ilizerinde etkin

(22) |

olacadinin bir kanitadar
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Elektron Fermi enerjisi.Eg ve hole fermi enerjisi
B SPRG L g LS :
EF nin sicaklikla degigimini gdsteren Sekil-IV.1l2, E;
ve E? nin 295°K sicakliginda birbirine esit olacadgini

gbstermektedir.Bu enerjiler daha once

™M
o
1

F k1 Qe
(IV.33)

m
o
"

p = kTny

seklinde tanimlandigina gdre ; 295°K sicakliginda Ne

ve 1 birbirine esittir.Baska bir deyimle

F]_A/Z(Arfe) s Fl/g(rlh) (IV.46)

vazilabilir.Bu ve 1IV.43 ve IV.44 bagaintilari kulla-

nilarsa, iki band modeline gdre iletkenlik bandindaki
elektron elipsoid sayaisi ve valans bandindaki hole elip-

soid sayisi arasanda
*
m

e —m‘s D i (IV.47)
e

iligkisi bulunur.Ly= 12.5 igin yani m_.= 0.0465n  deferin-
ve 2905°K sicaklidainda Sekil-IV.15 ten okunan m§= 0.098mo
dederi igin IV.47 bagantasayla ne/nh orani 2 olarak bu-
lunmustur.Bulunan bu deger basgka arastirmacilarin 40K
civarinda baska ydntemlerle bulduklari 3 dederinden %33
kadar kiiciktlir.Bu fark bize 2905°K sicakliganda iki band
modelinin %33 oraninda gecerliligini kaybetidine dair
bir kamittair.

Termoelektrik gli¢ dlgiilerinden bulunan elektron

el . BEE e
Fermi enerjisi € ve hole Fermi enerjisi £F nin sicak-

11kla dedisimieri daha once $ekil-IV.12 de gd8sterilmig -
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ti.Bu sekilden, farkli sicakliklarda elektron ve hole
Fermi enerjilerinin’ 51cak11k1a degigimi miktarlari yani
a€S/dT ve dEh/dT NeFApTaimy s ve Tilloutar TABISLEI S A

verllmlgtlr.Tablodan

h e
:ip Nt dtp (IV.48)

oldugu bulunmustur,

TABLO-1IV.6

Hole ve elektron Fermi enerjilerinin sicaklikla artma

miktarlara

&, s o o,
Slcakllk(‘K) aT ar dT
250 2,6167%" | 200 107 4.6 10°°
270 4.2 1074 | 2.240™ 6.5:30°%
200 8.7 3678 L. 3o 0.7 307
310 0,730+ 4 -8 107" 33.5 W0 *
330 1053075 | 4in S 15.0 1074
350 11.6 10°* | 6.0 107* 17.6 102

Paraboloid iki band modelinde bir elipsoidin

hacmi ig¢in

4 TT 3/2
2
k.2 (1/20 € ) (IV.49)
D
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bagintaisa éegerlidir(”).51cak11k arttikga iletkenlik ve
valans band kenarlara uzaklasir, tasiyicai yoduhlugu ar-
tar, iletkenlik ve valans bandinda bulunan elipsoidle-
rin hacmida artar.iletkenlik bandinda, valans bandina
gbre daha fazla elipsoid varsa; sicaklik artisindan do- .
laya iletkenlik bandinda bulunan elipsoidlerden her bi-
rinin payina diigsen hacim artisi valans bandindakilerin
payina diigsenden daha kiiciiktiir.Bu son vargi ve IV.49
badintisi ; hole Fermi enerjisinin sicaklikla degisim
(artma) miktaraindan biiyllk olacagini ifade eder.Bu sonug
bu calismada termoelektrik gili¢ Slg¢lilerinin iki band mo-
deline gdre yorumlanmasindan bulunmus olan IV.48 bagin-

tasanin bir-dfadesidix.

Deneysel olarak yiiksek sicaklaiklarda 61gﬁ1emiyeni

trigonal eksen dodrultusundaki hole tensdr bileseni yani

Va3 s bu calismada bulunan HF 12.5 ve Tablo-IV.1l deki
Fas degerlerinden, ve

ks 39

\§3 = (IV.39)

badintaisindan hesaplanm1§t1r.Hesaplanan-v33 tensdr bile-
senlerinin sicaklikla dedisimi Sekil-IV.16 da gdsteril-
mistir.Sekil-IV.16 ve 1IV.39 badintisindan v33 tensor
bileseni igin

9.46 -2.54

10 T (IV.50)

Y., _ =
33
badantisi bulunur.IV.50 bagintisinin gegerlilidi,bu ca-
lismadaki termoelektrik giig verilerinin poraboloid iki

band modeliyle yorumlanabilirligi kadar olmalidar.
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