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OZET

TIBi(1-xSbx Te; KRISTALLERININ FIZIKSEL OZELLIKLERI

Cevahir EKICI

Bu ¢alisma da TIBi.SbxTe; bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri incelenmistir.
Biiyiitiilen kristallerin yapilarmi kontrol etmek amaciyla X-iginlari kirinim metodu
kullanilmigtir. SEM (Scanning Electron Microscope) yardimi ile de bilesikteki
elementlerin atomik oranlar elde edilmistir. Biiyiitiilen kristallerin optik 6l¢timleri
kizilotesi (IR) bolgede yansima spektrumlart kullanilarak yapilmistir. Kizilotesi
yansima analizleri yaklasik 100-4500 cm™ spektral bolgede Bruker FS113V
spektrometre kullanilarak Olgiilen veriler yardimiyla yapilmistir. Bu 6lgiimler
sonucunda elde edilen yansima-dalgasayisi spektrumuna en iyi egri oturtma islemi
uygulanarak yiiksek frekans dielektrik sabiti, plazma frekansit ve soniim katsayisi
gibi parametre degerleri bulunmustur. Biiyiitiilen kristallerin elektriksel 6zellikleri

oda sicakliginda Sl¢iilmistiir.

Anahtar sézciikler: TIBiSh,, TIBiTe,, plasma frekansi, yiiksek frekans dielektrik
sabiti, soniim katsayist, iletkenlik.
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ABSTRACT

PHYSICAL PROPERTIES OF TIBi-xSbxTe; COMPOUNDS

Cevahir EKICI

In this thesis, the physical properties of TIBig-xShxTe, compounds are
examined. We have used the XRD method in order to analyze compound TIBi.-
xSbTe, crystalline structure. We have also determined the atomically percentages
of elements on the compound by SEM (Scanning Electron Microscope). Optical
properties of the grown TIBi(1.xSb(Te; crystals have been examined in infrared (IR)
region by using reflectivity spectra. The IR reflectivity measurements were
performed by Bruker FS113V spectrometer. The experimental data are evaluated
approximately in the spectral range of 100-4050 cm™. We have calculated the plasma
frequency, damping coefficient and high frequency dielectric constant by the curve
fitting of the reflectivity — wave number spectrum. The conductivity of the grown

TIBia-SbTe, crystals is measured at room temperature.

Keywords: TIBiSh,, TIBiTe,, plasma frequency, high frequency dielectric constant,
damping coefficient, conductivity.

viii






1. GIRIS

Dogada bulunan kati malzemeler elektriksel 6zellikleriyle; iletken, yalitkan
ve yariiletken olarak siniflandirilabilirler. Giinliik hayatta uygun kosullar altinda
hem iletken hem de yalitkan ozelligi (diisik sicakliklarda) gosterebilen
yariiletkenler endiistri alaninda olduk¢a 6nemlidir. Farkli elementlerin bir araya
gelmesiyle olusan her bir farkli yariiletkenin sahip olabilecegi farkli optik ve

elektrik 6zelliklerinin olmasi her zaman ilgi ¢ekmistir.

Teknolojik gelisimlerle birlikte ilgi odagi olan yariiletkenler i¢in yapilan ilk
caligmalarda kristal yapilar1 ve bu kristallerin erime sicakliklar1 incelenmistir. Bu
caligmada biiyiitillen kristallere literatiirde 1960 yilinda rastlanir. E.F. Hockings
ve J.G. White tarafindan TIBiTe, ve TISbTe, kristallerinin rombohedral yapiya
sahip olduklar1 belirlenmistir [1]. Bridgman-Stockbarger teknigi TIBiTe, kristalini
550°C erime sicakliginda bekletildikten sonra 1mm/h hizla ile bilyiitiilmiistiir [2].
Daha sonra 1981 yilinda Polychroniadis ve Stoemenos TIBiTe;, kristalinin NaCl
ile ayn kristal yapiya sahip oldugunu ve bu kristalin [111] yoniinde uzadigini ve

orgii parametrelerinin a=88°21, a,=6,494 oldugunu belirtmislerdir [3].

Bu ¢alismalarin yani sira optik 6zellikleri de incelenen TIBiTe, in n-tipi
yariiletken oldugu belirlenmistir. Drude modeline goére plazma frekansi (w,=
1471 cm™) ve vyiiksek frekans dielekrik gegirgenlik katsayisi (£,,=56.0)
hesaplanmistir [4].

Tl (Thallium) elementi yiiksek termoiletkenlige sahip oldugu ig¢in
termoelektrik element olarak ¢ok ilgi gdrmiistiir. 2005 yilinda A"'BYC,"" birlesik
ailesine ait olan Tl katkili TIBiTe, ve TISbTe, kristallerinin termoelektrik

ozellikleri incelenmistir [6]. Ayni ¢alismada bu aile dahilinde diger kristallerin



(IN=TI, V=Sb ve Bi, VI=Te, Se ve S) atomik ve elektronik yapilari incelenmistir.
Atomik yap1 i¢in her bir kristalin 6rgii parametreleri, elektronik yapisi ve enerji
band aralig1 belirlenmistir. Bu kristallerin Fermi seviyesinde duyarl bir elektronik

yapiya sahip olduklar1 belirtilmistir [7].

2007 yilinda Paraskevopoulos ve digerleri tarafindan TIBigxSbyTe, dort
elementli kristaller biiyiitilmiis ve bu kristallerin optik - elektrik 6zellikleri
incelenmistir. Bu kristallerde x’in farkli degerleri i¢cin Bi ve Sb atomlarinin
oranlar1 degistirilerek farkli tipte yariiletkenler elde edilmistir. Oda sicakliginda
TIBig-xShyTe, kristallerinin x<0,8 oldugunda n-tipi; x>0,8 oldugunda p-tipi
yariiletken oldugu bulunmustur. Yiksek Sb icerikli kristallerde plazma
frekansinin  attig1 tespit edilmistir. Optik Ozellikleri tiizerinde c¢alisilan
TIBig-xShyTe; siteminde x=0.4, 0.5, 0.6, 0.8 vel.0 degerleri igin yansima(R),
plazma frekans: (wy), yiiksek frekans dielektrik gecirgenligi (e.,) ve sdniim

katsayis1 (y,) gibi fiziksel parametreler hesaplanmustir.

Bu calisma da TIBig-xShxTe; (0.1 < x < 0.3) bilesikleri Bridgman teknigi

kullanilarak biiytiltiilmiis ve bazi fiziksel 6zellikleri incelenmistir.



2. KRIiSTAL BUYUTME TEKNIKLERIi

Gilinlimiiz teknolojisinde yariiletkenlerin kullanim alani ¢ok genistir. Bu
nedenle istenilen bilesige ait tek kristal yapidaki yariiletkenlerin elde edilmesine
cok Onem verilmektedir. Tek kristal yapidaki malzemeler, modern teknoloji
sayesinde c¢esitli kristal biiylitme yontemleri ile elde edilir. Kristal biiylitme
islemleri ¢ok gesitlidir. Ornegin epitaksiyel biiyiitme veya kiilge biiyiitme bunlara

ornek verilebilir. Bu ¢aligmada kiilge biiyiitme yontemlerine yer verilmistir.

2.1. Kiilge (Bulk) Kristal Biiyiitme Teknikleri

Kiilge halinde tek kristaller; eriyik biiyiiltme, ¢ozelti biiyiitme ve buhardan
biiytitme teknikleri ile elde edilir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1 de belirtilmis yontemlerden en ¢ok kullanilani eriyikten tek kristal
biiyiitme teknigidir [11].

Bunlarin iginde 6zellikle ticari amagli tek Kkristal silisyum ve germanyum
tiretiminde en ¢ok kullanilan yontem Czochralski teknigidir [12]. Bu yontem ile
sadece yariiletkenler degil giimiis ve altin gibi degerli metallerde biiyiitiiliir. Cok
yiiksek saflikta (yaklasik milyonda bir safsizlik — Kirlilik — atomu iceren) silisyum
genellikle kuartz olan bir tasiyicida (crucible) eritilir (Sekil 2.2). Eger n-tipi veya



p-tipi silisyum biiyiitiillecekse bu asamada bor veya fosfor gibi katki atomlar1
uygun oranda eklenir. Uygun kristal dogrultusunda olan bir silisyum tek kristali
(¢ekirdek olarak adlandirilir) bu eriyik i¢ine daldirilir ve yavasca dondiiriilerek
ayni anda yukar1 gekilir. Bu yontem ile silindir seklinde ¢ok biiyiik tek kristal
kiilge elde etmek miimkiindiir (Sekil 2.3). Teknolojide kullanilan silisyum devre
levhas1 (wafer) bu kiilgelerin yiiksek teknoloji kullanilarak kesilmesinden elde
edilir (Sekil 2.4) [13].

Kilge Bayitme

Eriyik BiyOtme Cozelti Buyltme Buhar Bilyitme

Kristal Cekme

Czochralski Teknigi ‘

—| ¥anli Katilagma ‘

Bridgman Teknigi ‘

Bolgesel Eritme |

— Ylzer Bolge Teknigi

—‘ Verneuil Teknigi ‘

Sekil 2.1 Kiilge kristal biiyiitme teknikleri [11].

_

Sekil 2.2 Czochralski teknigi [12].
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Sekil 2.3 Czochralski teknigi ile biiyiitiilen silisyum kiilge[13].

Sekil 2.4 Silisyum kiilcesinin kesilmesiyle elde edilen silisyum devre levhasi [13].



2.2. Bridgman-Stockbarber Teknigi

Bridgman tekniginde kristal, bir firin i¢cinde biiyiitiiliir. Kristalin biiylime
yonii sicakligin negatif gradyenti ile ayn1 yonde olacak sekilde belirlenir. Bu
yonteme gore eriyik halde bulunan kristal katilastirilirken yatay kati-sivi ara
yiizeyi, diisey dogrultuda hareket ettirilir. Firma yerlestirilen konik sivri uglu
tastyict asagr yonde indirilir. Bu ug ilk sogumaya baslayan yer oldugundan
biiyiitme isleminde ¢ekirdek gorevi yapar. Bu sirada kati-sivi ara yiizeyi, sicakliga
bagli olarak kontrollii bir sekilde yer degistirir. Boylelikle eriyik halde bulunan
kristal katilagarak biiyiitiilmiis olur [11].

Bridgman tekniginde farkli yontemlerle kristal biiyiitiilebilir. Ornegin; firmn
sabit tutularak kristal tasiyici hareket ettirilebilir, kristal tasiyici sabit tutarak firin
hareket ettirilebilir veya herhangi bir mekanik hareket olmadan sadece sicaklik
degistirilebilir. Bunlarin hepsi ii¢ temel prensibe gore uygulanir. Bunlar; yatay,
dikey ve iki bolgeli Bridgman teknikleridir. Bu c¢alismada dikey Bridgman-
Stockbarber teknigi ile tek kristal elde edilmistir.

Bu teknikte oncelikle tek kristal haline getirilecek malzeme vakumlanmis
genellikle kuartz olan bir tasiyici igine konulur. Bu tasiyici, firin iginde
malzemenin eriyebilecegi miimkiin sicaklikta sabit tutulur. Tastyic1 kuartz disinda
Pyrex, alumina veya grafit malzemelerden yapilabilir. Kuartz (erime noktasi
yaklagik 1700 °C oldugundan) 1200 °C civarindaki sicakliklara kadar tastyici
olarak kullanilabilir. Kuartzdan yapilmis tastyicinin igine malzeme konulmadan
once temizlenmelidir. Kuartz yilizeyinde bulunan yag ve tozlari temizlemek i¢in
deterjan ile yikamak yeterlidir. Fakat yiizeyin i¢ine islemis inorganik maddeler
icin HF igeren asitler (HF-HNO3; ve HF-HCI) kullanilir. Yiizeyde olusan asit izleri
ise aseton gibi saf ucucu organik ¢oziiciiler ile yikanip; kurutularak yok edilir.
Daha sonra tasiyict vakumlanip; yiiksek sicakliklarda 1sitilarak organik

¢oziciilerden de arindirilarak kullanima hazirlanir [14,15].



Sekil 2.5” de bir firinin derinlige baglh sicaklik degisimi gosterilmistir. Bu
sekilde gosterildigi gibi, alt ucu koni seklinde olan ampul i¢inde kristallestirilecek
malzeme bulunmaktadir. Bu ampul firinin en yiiksek sicaklik bolgesinde; yani
erime noktasindan daha yiiksek sicaklikta yaklasik olarak 48 saat bekletilir.
Boylelikle, malzemenin homojen eriyik hale getirilmesi saglanir. Daha sonra ¢ok
diisiik hizlarla (0.05 cm/h civarinda) diisey asagi salinan malzeme soguk ortama

girerek; ampuliin alt ucundan kristallesmeye baslar.

i

©O 0 0O 00 O 0O 0o o o
O 0 0 0O 0O 00 0 0 O

Sekil 2.5 Firin- Firinin derinligine bagh sicaklik grafigi.

Kristallesme siirecinde kristal kusurlarint minimuma indirmek i¢in; kati-sivi
ara yiizeyinin yatay olmasina, sistemin titresimden korunmasina ve firin iginde
hava akimmin olmamasina dikkat edilmelidir. Bridgman-Stockbarber teknigi ile

biyiitiilmiis tipik bir kiilge sekil 2.6’da gosterilmektedir [16].

Sekil 2.6 Bridgman-Stockbarber teknigi ile biiyiitiilmiis bir altin kiil¢e [16].



3. TEORI

Bu boliimde deneysel verilerin analizinde kullanilan yontemler teorik olarak

kisaca anlatilmistir.

3.1. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM-Scanning Electron Microscope)
[17]

SEM taramal1 elektron mikroskobu anlamina gelen ingilizce kelimelerin ilk
harflerinden olusur. ilk olarak 1935 yilinda Max Knoll tarafindan tasarlanmis ve

denenmistir. ilk ticari SEM ise 1965 yilinda iiretilmistir.

SEM ile yiiksek ¢Oziiniirlikli ylizey resmi olusturularak malzeme analizi
yapilir. SEM’de resim olusumunu saglamak i¢in, analizi yapilacak numune
tizerine elektron demeti gonderilir. Numuneyi olusturan atomlar ile elektronlar
arasindaki cesitli etkilesmeler sonucunda olusan; ikincil elektronlar, geri sacilan
elektronlar ve karakteristik x-isinlart dedektorler tarafindan tespit edilir. Elde
edilen verilerle resim olusturulur. Sekil 3.1 de SEM cihazinin yapist sematik

olarak gosterilmistir.

SEM genel yap1 olarak ti¢ temel kisimdan olusur. Bu kisimlar; optik kolon,
numune hiicresi ve goriintiileme sistemidir. Optik kolon kisminda; elektron demeti
olusturmak i¢in elektron tabancasi, elektron demetini hizalamak i¢in anot plakasi,
ince elektron demeti olusturmak icin yogunlastirma lensi, yogunlagsmis demeti
numune iizerine odaklamak i¢in tarama bobinleri vardir. Goriintiileme sisteminde
ise goriintli gdsterimi i¢in; geri sagilan elektron dedektorii ve ikincil elektron

dedektoriine moniitér bulunmaktadir.



Elektron demeti -+— Elektron tabancasi

+——Yodunlastirma lensi
TV ekrani

fkincil elektron dedektori

Numune platformu —» Numune

Sekil 3.1 Taramal elektron mikroskopunun sematik gosterimi [17].

Elektronlarin numune ile etkilesmesi sonucunda; X-iginlari ve elektron

sinyalleri olusur (Sekil 3.2).

Gelen
Cient sagilan ikinail
elektronlor
elektronlar i elektronlar
‘\ 1 "l:-’ll;'lﬂlﬂrl fd'
L | #
h v/ s
I~
’#’ 1 \\
_‘,’ 1 \.‘
Elasiik carpisma ¥ )
Sagilmayan Inelastik ¢arpisma
yaparak sagilan
elekironlar yaparak sagilan

elektronlar
elekironlar

Sekil 3.2 SEM’de gelen elektronlarla numunenin etkilesimi [17].



Ikincil elektronlar; numuneyi tarayan elektronlarm numuneden kopardig
elektronlardir. Tarama yapan elektronlar, numuneye c¢arptiklarinda inelastik
carpisma yaparlar. Enerjileri atomlardaki elektronlara verilir. Bu enerji
elektronlarin baglanma enerjilerinden biiylik oldugu icin atomlardan elektron

kopartir. Kopan bu elektronlara ikincil elektronlar denir.

Ikincil elektronlarin enerjileri diisiiktiir. Dedektor ile toplanirlar. Cukurda
kalan bolgelerden toplanan ikincil elektron sayisi, tiimsekten toplanan elektron
sayisindan farklidir. Bu farkliliktan yararlanilarak Sekil 3.3’de gosterilmis oldugu

lizere uygun tonlamalar yapilarak {i¢ boyutlu goriintii olusturulur.

N\~

Sekil 3.3 Ikincil elektronlarin sayisina gore bolgesel tonlama [17].

Geri sagilan elektronlar numuneyi tarayan elektronlarin numune atomlar ile
elastik carpigma yapmasit sonucu olusurlar. Numune atomlarinin atom sayisi
arttikca geri sagilan elektronlarin sayisi da artar. Bu nedenle sagilan elektronlarin

sayis1, numunedeki atomlar hakkinda bilgi verir.
Atom numarasina bagl olarak Sekil 3.4’de gosterilmis oldugu gibi, SEM

fotografinda parlaklik kontrasti saglanir.

T Te Sh

ot
@ L >
"\—'J

Sekil 3.4 Atom numaralarina bagh olarak parlaklik kontrast1 [17].
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EDS-EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy)

Bir dnceki kisimda numune yiizeyi iizerine elektron demeti gonderildiginde
ikincil elektronlarin olustugu anlatilmistir. ikincil elektron, numune atomundan
koptugunda, atom kararli hale gegmek ister. Bu nedenle; dis orbitaldeki bir
elektron, ikincil elektronun vyarattifi boslugu doldurur. Dis orbitaldeki
elektronlarin enerjileri, i¢ orbitaldeki elektronlarin enerjilerinden daha fazladir.
Di1s orbitaldeki elektronlar i¢ orbitale gegerken enerjilerinin bir kismini
kaybederler. Bu enerjiler atomdan X-isin1 olarak salinirlar. Her atom igin
karakteristik olan bu enerjilere karakteristik X-isinlar1 denir. Orbitaller arasi
gecislerde olusan karakteristik x-i1ginlari, Sekil 3.5’de goruldigi  gibi
adlandirilirlar [17,18].

Sekil 3.5 Karakteristik x-i1sinlari [18].

X-1sinlari, yariiletken dedektor tarafindan algilanir ve enerji degerlerine
bagli olarak numune yiizeyi lizerinde hangi elementlerin oldugu tespit edilir. EDX
spektrumu seklinde gozlemlenir (Bak sekil 4.3). EDX spektrumlarinda gosterilen
piklerin altinda kalan alan, numune yiizeyinde bulunan elementlerin yiizdeleri ile
dogru orantilidir.
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EDX dedektoriiniin, sadece istenilen elementin temsil ettigi x-1sinlarimi
dedekte etmesi ile elementin numune yiizeyi iizerindeki dagilimi belirlenir.
Boylelikle istenilen elementin yilizey dagilim haritasi ¢izilmis olur. Bu haritaya

EDX haritas1 denir (Bak sekil 4.4).

3.2. X-1ism1 Kirmimm (X-ray Diffraction —XRD)

X-1s1m1 kirmimi yontemi olan XRD ile maddenin sahip oldugu kristal yap1
incelenir. X-1sinlarinin dalga boyu 1-2 A olup kristal yap1 i¢indeki diizlemler arasi
d mesafesi biiyiikliigiinde oldugundan yapi analizinde kullanilabilir. Kristalin
birim hiicre parametrelerini ve atomik diizlemlerin belirlenmesini sagladigi icin

XRD yontemi ¢oke¢a kullanilan bir yontemdir.

X-1s11 kirmmimi; Laue, donen kristal ve toz kirmimi gibi farkli metotlarla
uygulanabilir. Yapilan bu tez ¢aligmasinda biiyiitiilen kristallerin yap1 analizinde
toz kirmimi yontemi uygulanmigtir. Tek kristal analizi Laue yontemi kullanilarak
yapilsa bile toz yonteminin kullanimi daha pratik ve kolaydir. Laue yonteminde
kristal bilinen bir dogrultuda sisteme yerlestirilmektedir. Toz kirinimi yonteminde
kristal yapinin tek kristal, polikristal veya amorf olmasina bakilmaksizin kristal
toz hale getirilir. Bu toz kristaller bir 6rnek tasiyiciya yerlestirilir. XRD’de
kullanilan x-1s1nlari, x-15101 tiipii ile elde edilir. Daha sonra olusturulan x-151n1
demeti toz kristal lizerine gonderilir (sekil 3.6). Kristale gonderilen x-1ginlar
kirmima ugrar. Bu kirinim olaymna x-151m1 kirinimi denir. X-151n1 kirinim olay1

Bragg yasasi temel alinarak incelenir [19].

12



Sekil 3.6 X-isinlar1 difraktometresinin sematik gosterimi [19].

Bu sistemde x-15181 kaynagi ve dedektorler, 0° den 90° ye kadar
dondiiriiliir. Toz tasiyict gelen 1s1na gore 8 acist kadar dondiirtildiigiinde; yansiyan
1sinlar ise dedektore gore 20 agisi kadar donmiis olurlar. Dedektor, kirinimlarin
sayilarin1 almaktadir. Aldigr bu sonuglarla da x-151mm1 difraktogrami elde edilir.

Sekil 3.7°de 6rnek bir x-15111 difraktogrami gosterilmistir.

(111)

(400) (331) (420)

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0
26

Sekil 3.7 Ornek bir x-1s1m difraktogrami [19].

X-1smlarinin birbirine paralel olan farkli atom diizlemlerindeki kirmimi
sekil 3.8’de gosterilmistir. Paralel atom diizlemlerinden yansiyan ayni frekansli A
ve B Xx-iginlan arasindaki toplam yol farki (esitlik (3.2)), dalga boyunun tam
katlar1 oldugunda ayni fazli olurlar (esitlik (3.3)). Bu bagintiya Bragg yasasi denir.
Boylelikle, kirinima ugrayan dalgalarin yapici girisim yaptiklart dogrultular

Bragg yasasi belirlenir [20].
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Sekil 3.8 Atomik yiizeylerde x-151m kirimimu [20].

DE = EF = dsinf (3.2)
DE + EF = 2dsin6 (3.2)
2dsinf = nAi (3.3)

Dogada toplam 7 tane kristal sistemi vardir (kiibik, tetragonal, ortorombik,
rombohedral, hekzagonal, monoklinik, triklinik). Auguste Bravais’nin bulmus
oldugu 14 tane Bravais Orgii vardir. Tiim malzemeler 14 tane Bravais orgii ve
simetri  (Oteleme, tersinme, donme Ve ayna simetrisi) gbéz Oniinde
bulunduruldugunda 230 tane uzay grubu i¢inde yer alir. Bir kristal sistemde; bir
birine paralel atom diizlemleri (h,k,1) miller indisleri ile tanimlanirlar. Bu paralel
diizlemler arasindaki d mesafesi ile 6rgili sabiti arasindaki iligski denklem (3.4)’de

kiibik yap1 i¢in 6rnek olarak verilmistir:

A1 = Farmre (3.4)
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X-1511 kirmimindan, Bragg yasasimna uygun olarak 26 acilasina karsilik
gelen h,k,I miller indisleri belirlenir. Bu sayede (3.4) denklemi ile kristal yapinin

Orgii parametresi olan a degeri hesaplanabilir.

3.3. Elektriksel iletkenlik [21]

Kiitlesi m olan bir elektrona E,, biyiikliigindeki bir elektrik alan x yoniinde
uygulandiginda, eksi yiiklii bu parcacik iizerinde, ters yonde F = eE, degerinde
bir kuvvet etkiyecektir. Newton’in ikinci hareket yasasindan (F, = dP,/dt)
elektronun momentumunun x yoniindeki degisim hizina esittir. Bdylece

elektronun hizinin x yoniindeki bileseni v,

m (ddit") = eE, (3.5)

ile bulunur. Bu denklemin sagi tiim elektronlar igin aynmi olacagindan (3.5)

denklemi,

d(v)
md—: = eE, (3.6)

seklinde yazilabilir. Burada (v) ortalama siiriiklenme hizidir:
1
(v) = 15N vy, (3.7)
N toplam elektron sayisini gosterir.

Elektronlarin her birinin hizi, ¢arpismalar arasinda degisik ve ¢ok yiiksektir
(~10%m/s) olmasina ragmen disaridan uygulanan elektrik alan sifir ise bunlarmn

yonleri rastgele dagilacagindan ortalama hiz hemen hemen sifir olur ({(v) = 0).

15



Pargaciklar elektrik yiikii tasidiklarindan, bunlarin hareketi bir elektrik
akimi meydana getirir. Denklem (3.6)’ya gore, ortamdaki elektrik alan eger sifir
degilse, stiriiklenme hizinin ortalama degeri olan (v,)’nin zamana gére dogrusal
olarak artmasi gerekir. Gergekte ise elektronlar carpismalar nedeniyle daima
hizlanamaz ve istatistiksel olarak sabit hiz ile hareket ederler. Sekil 3.9’ dan da
goriilecegi gibi elektronlarin ortala siiriikleme hiz1 (vg)’nin yol boyunca karsilasip
carpistiklart her engelde hemen hemen sifira diisiip, sonra yeniden arttiginin

varsay1 kullanilir.

W
A

\ 4

H 3
— e
Durulma
zamani

Sekil 3.9 Siiriiklenme hizinin zamana gore degisimi [21].

Bir elektronun kristal icerisinde yapacagi ardisik iki carpigma arasinda
aldig1 yola “ortalama serbest yol” denir ve genelde A ile gosterilir. Bu ortalama
serbest yolu almak i¢in gegen siireye de ortalama serbest zaman (veya durulma
zamani) denir ve T ile temsil edilir. Elektronun yaptigi ¢arpismalar yiliziinden
ivmelenmedigi yani sabit hiz ile hareket ettigi g6z oniinde bulunulursa ortalama

serbest yol

A=v.1 (3.8)

seklinde yazilir.

Sekil 3.10° da birim hacimdeki sagilma merkezi sayist N iy ortalama serbest
yol A;, sagdakinde ise bunlar sirasiyla Ng, ve 4, olsunlar. Bir elektronun

carpmast olast sagilma merkezlerinin yogunlugu sagdakinde daha biiyilik
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oldugundan (Ns,>N; ) herhangi bir elektronun iki ardisik g¢arpisma arasinda

alacagi ortalama yol da ikinci durumda birinciye oranla daha kisa olacaktir

(A,<4,). Simdi elektronun ¢arpigsmalar arasindaki ortalama 1s1l hizin1 bulalim.

NSZ (>>N51)
T, A To(<Ty)A(< 4y)

Sekil 3.10 Elektronlarin, durulma zamam siiresince kesiti A, uzunlugu L olan sanal bir silindirde ilerlemeleri [21].

Elektronlarin hizlart gazlardaki kinetik kuram ve esboliisim kuramindan
yararlanilirak bulunur. Yani bir pargacigin kinetik enerjisinin onun 1sil
enerjisinden kaynaklandigin1 diigiiniiliir. Bu 1s1l enerjinin ise bir boyutta (1/
2)kgT olup, gercek bir kristal i¢in ii¢ boyuttan soz ettigimizden 3 ile ¢arpilinca

(3/2)kgT degerini kullanilir. Boylece, bir elektronun ortalama Kinetik enerjileri

1 1 1 1
Eme<v92c> = Eme(v;) = Eme(VE) = EkBT (3-9)
(v3) + (3) + (v7) = (v?) (3.10)
“m,v? =kpT (3.11)
baglantilarindan,
10723 1/2
3(1.38XT)(300K) .
vy = 5 1Ix10 kg = 1.2x10°m/s (3.12)
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bulunur.

Elektron iyonlarla yaptig1 her ¢arpismada bir miktar momentum yitirir. Bu
deger yaklasik m(v;) oldugundan, uygulanan kuvvet demek olan momentumun
zamana gore degisim hizt (F = Ap/At), momentumdaki bu degisimin
gergeklestigi zamana orani olan m(v,) /7 ile bulunur. Siiriiklenme igin su devinim

denklemini yazabiliriz:

d{vs) _ _ @
m— =eE,—m . (3.13)

Denklem (3.13)'lin  sagindaki ikinci terim elektronun engellerle
carpismasindan dogan ve bir tiir siirtinmeye karsilik gelen kuvveti gosterir.
Buradaki zaman sabiti 7’nun sayisal degeri ne kadar biiyiikse elektronun hizindaki

diisiisiin de o denli sert olacagi anlasilir. Denklem diizenlenirse

dvg Vg eEy

ol (3.14)
Olur. Buradan siiriiklenme hiz1 hesaplanabilir:
_ eET —t/t
Vg —7(1—6 )- (3.15)

Bu son bagintidan da anlasilacagi gibi zaman ilerledik¢e en sondaki (eksi)
tistel terim zayiflayip sifira gider ve bu nedenle hizinin belirli bir degerde (v ,,,)

sabitlesir. Bu hiz da yaklasik 1 — 10 mm/s diizeyindedir.

Kesiti A olan ve icerisinden i akimi gegen bir teldeki elektrigin akim

yogunlugu

j== (3.16)
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ile verilir. Kesrin pay: ile paydasini ortalama serbest yol olan A, ile ¢arparsak

j=2 (3.17)
olur. Paydadaki AA’nin 7 siiresinde olusan sanal silindirin hacmi V'ye, A yolunun
ortalama hiz (v) ile durulma zamani T *nun ¢arpimina esit oldugunu, i akimininda
durulma zaman siiresince A kesitinden gegen elektrik yiikii anlamina geldigini
diisiindiigiimiizde A kesitinden N tane elektron, yani toplam g = Ne kadarlik yiik
gecmektedir:

, _ Nel{vg)t _

— = ne(vy) (3.18)

Burada birim hacimdeki elektron yogunlugu n = N /V ile tanimhidir. Boylece,

ortalama hizin degeri yerine konularak akim yogunlugu j elde edilebilir:

2
j =ne(vs) = ne (TZ") = —nemh;xT . (3.19)
Ohm yasasinin en yaygin bilinen bigimi
=Y
P== (3.20)

dir. Bu denklemde V 6lgiim yapilan 6rnegin iki ucu arasindaki gerilimi, R bu
ornegin direncini, i de dlgiilen 6rnegin igerisinden gecen akimi gostermektedir.

Ohm yasasinin bir diger gosterimi ise

j=0E (3.21)

denklemi ile verilir. Burada o iletkenliktir. Bu esitlikte denklem (3.19) kullanilrsa
iletkenlik
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(3.22)

bulunur.

fletkenlik Ol¢iim Yéntemleri [22]

¢ Ohm Kanunu

Bu yontem, 6zdireng dl¢iimiinde kullanilan klasik yontemdir. Sekil 3.11°de

gosterildigi gibi, izerinden akim gegirilen bir malzeme direng etkisi gosterir.

©

Sekil 3.11 Ohm kanunu 6l¢iim diizenegi.

Ohm yasasina gore; uzunlugu | ve dik kesit alan1 A olan bir malzemenin

diren¢ degeri

%

l
R=pri=1

(3.23)

bagintisi ile verilir (p: 6zdireng, V: potansiyel, I: akim).
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Bu yontemin yariletkenlerde iletkenlik  Olgiimlerinde  gbzlenen
dezavantajlar1 vardir. Kontak bolgelerinde temas direnci olusur. Fakat bu temas
direnci voltaj 6l¢lim problarinin disinda tutulmasiyla bu etki kaldirilir. Ayrica ¢ok
ince problar kullanilan enjeksiyon yontemi ile akim uygulandiginda; kontak

direng degisikligi oldukga azaltilir.

e iki Nokta Yontemi

Iki nokta yéntemi kullanilarak; malzeme ile baglant: noktalar1 arasinda

olusan temas direnci yok edilir.

a

Sekil 3.12 iki nokta yontemi [22].

Sekil 3.12°deki gibi kurulu olan diizenekte malzeme i¢inden akim gegirilir.
Fakat baglanti noktalarinda temas direnci olustu§u i¢in voltmetre baglanti
noktalarindan devreye baglanmaz. Sekil 3.12°de gosterildigi gibi malzemeye
baglanir. Voltaj 6lgiilen uclarin arasindaki mesafe sabit tutulur ve malzemenin
yiizeyi boyunca istenilen yerde Ol¢iim yapilir. Bu yontemde kullanilan
malzemenin 1smmmasmi Onlemek i¢in akim yeterince diisiik tutulmalidir.
Voltmetrenin i¢ direnci ¢ok yiiksek oldugunda iizerinden akim gegmez. Olciimler

akim kontak noktalarindan yeterince uzak olmalidir.
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Bu yontemin bir diger pratik kullanimi ise bir voltaj kontagini sabit tutarak
digerini malzeme boyunca gezdirerek voltaj Sl¢iilmesidir. Bu sistemde Sekil

3.13°de gosterilmistir.

y \
- ——

Sekil 3.13 Hareketli iki nokta yontemi [22].

Bu durumda p 6zdirenci;

_ Ay
=T (3.24)

olur (A: Dik kesit alani, I: Akim, Z—Z: potansiyelin uclar arasindaki uzakliga bagl

degisimi).

e Dort Nokta Yontemi

Endiistride, yariiletken 6zdireng Ol¢limii icin en ¢ok kullanilan yontem dort
nokta yontemidir. Bu ydntem malzemeye =zarar vermez. Fakat nokta
yontemlerinde asir1 ug basinci uygulandiginda yari iletken malzeme fiziksel zarar

gorur.
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V"

Sekil 3.14 Dort Nokta Yontemi [22].

Dort nokta yontemi diizenegi Sekil 3.14° de verilmistir. Dort nokta
yonteminde, dis iki uctan akim gegirilir. I¢ kisimdaki iki ug ile potansiyel dlgiiliir.

Buna gore bu malzemenin 6zdirenci;

v
_ 2ey
= [1 1 1 1 ]
S1'S3 (S1+S2) (S2+S3)

p (3.25)

bagintis1 yardimiyla bulunur.

Bu yontemin pratikte kullaniminda uglar arasindaki mesafeler esit olacak

sekilde yerlestirilirler. U¢lar aras1 mesafeler esit olursa 6zdireng

p =2nS- (3.26)

ile bulunur (S: uglar arasindaki mesafe, V: potansiyel, I: akim, p: 6zdireng).
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e Van der Pauw Yontemi

Bu yontemde diger yontemlerden farkli olarak, malzemenin kalinlig
onemsenmez. Bu yontemin uygulamasi Sekil 3.15” de gosterilmistir. Bu sekilde

ince ve dikdortgen seklinde bir yariiletken plaka gosterilmektedir.

Sekil 3.15 Van der Pauw yontemi [22].

Bu sekilde gosterildigi gibi Ol¢iilmiis olan iki direng degeri yardimiyla,

yariiletken plakanin direnci (Rs) hesaplanabilir.
exp (—T[. 2—‘:) + exp (— .};—i) =1 (3.27)
Hesaplanan plaka direnci yardimiyla, plakanin 6zdirenci de

p=7.Rs Qm (3.28)

bagintistyla hesaplanir.
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3.4. Katilarin Optik Ozellikleri [23]

Optik metotlar, katilarin elektronik bant yapisini belirlemek icin ¢ok
kullanighdirlar.  Katilarin  bant yapisiyla ilgili olan dielektrik sabitini
hesaplanmasinda optik yansima, gegirgenlik ve kirilma indisi deneyleri 6nemlidir.
Dielektrik sabiti optik iletkenlikle ilgilidir. “Optik iletkenlik™ terimi, degisen bir
elektrik alan varliginda elektrik iletkenligi anlamina gelir. Buradaki “optik™ terimi
sadece goriiniir bolgeyi degil, tim frekens degerlerini kapsar. Dielektrik sabiti ile
optik iletkenlik arasindaki iliskiyi yazabilmek ig¢in; elektrik alanin w agisal

frekansla salinim yaptig1 kabul edilir:
E(t) = E(w)e "t (3.29)

Bu dalga, iletkenligi o(w) ve dielektrik sabiti e(w) olan bir ortamda yayilir. Her
ikiside w’nin bir fonksiyonudur. L indisi ile gosterilen dielektrik sabiti, orgii

dielektrik sabiti olup; iletkenlik elektronlarini igermez.
Elektik akim1 ve elektrik deplasmani elektrik alana baglidir:
j(w) = o(w) E(w) (3.30)
D(w) = &, (@)E(w) . (3:31)

Genel olarak iletkenlik ve dielektrik fonksiyonlar1 tansoérlerdir. Burada
ortamin isotropik oldugu kabul edilirse o(w) Ve &, (w) skaler olur. Béylece D ve j

ise E’ye paralel olur.

Bir katinin optik ozellikleri, dielektrik sabiti ve iletkenligine baghdir ve

Maxwell denklemlerinde goriilebilir:

10D

41T .
VXH—ZE-FT] (332)
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Bu denklem CGS sisteminde yazilmistir. Bu denklemin sag tarafindaki ilk terim,
iyon ¢ekirdegiyle ikinci terim ise iletkenlik elektronlariyla etkilesimi ifade eder.

Denklem (3.29) kullanilarak esitlik tekrar diizenlenirse

1 0E 41 1 4mic OE 1 O0E
VXH_ZSLE-{_?GE_;(EL p )E_EEE (333)

elde edilir. Buradaki € komplex dielektrik sabitidir:

4mic
E=¢g +
w

(3.34)

Bu temsilde iletkenlik elektronlar1 dielektrik ortamin bir pargasi olarak kabul
edilirler. Bu diislince akla yatkindir ¢iinkii alternatif elektrik alan varliginda
iletkenlik elektronlar1 Gteleme hareketi yapmadan denge konumlari etrafinda
salmim yaparlar. Bu, elektronlarin serbest¢e hareket ettigi DC iletkenlikteki o ve

denge konumlarinda bagli olan yiiklerden kaynaklanan &; degerlerinden farklidir.

Dielektrik sabiti dogrudan optik ozelliklerle ilgilidir. Ortamin komleks

kirilma indisi N olarak tanimlanir:

N=+ve=n+ik (3.35)

burada n kirilma indisi ve K soniim katsayisidir. Optik deneylerinde genellikle n
ve k dogrudan &lciilmez. Olgiilebilir nicelikler yansima R ve sogurma katsayisi o

degerleridir. Bunlarin n ve k ya bagli ifadeleri

_ |1—N|2 _ (1-n)%+k?
TNl T (a+n)2+k2

(3.36)

a =22 (3.37)

Cc

ile verilir. Denklem (3.36) dik yansima i¢in gegerlidir.
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e Serbest Elektronlarin Optik Ozellikleri

Sagilmaya ugrayan serbest elektronlarin momentuma bagl hareket

denklemini kullanalim:

= _eE- g (3.38)

Bu denklemin kararli ¢6ztimii

p(t) = p(w)e ™t (3.39)

olur. Coziim fonksiyonunu denklem (3.38) de kullanirsak

—iwp(w) = —eE(w) — X2 (3.40)
Akim yogunlugu j = —enp/m esitliginden yararlanilarak
o) = 2R — nex He), (3.41)

Seklinde bulunur. Bu yiizden iletkenlik frekansa baglidir:

o(w) = 2 (3.42)

1-iwt

2 .
Burada o, = %, Drude modelindeki dc iletkenliktir. Iletkenlik boylece karmasik

say1 ile ifade edilir:

Imo = 22T (3.43)
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Gergek kistm akimi (direncin joule 1sisim (ayni1 fazda)) ve sanal kisim ise

indiiktans akimini (1w /2 fazda) ifade eder.

Boylece dielektrik fonksiyonu asagidaki sekilde yazilir:

£ = (EL 41'[0'07.' ) + 41Ti0'0 (344)

1+ w212 w(1+w212)

Bu ve (3.35), (3.36), (3.37) denklemleri serbest elektron gazin optik

Ozelliklerini belirler. Simdi iki frekans araligini inceleyelim:

a) Diisiik frekans bolgesi wtr «< 1: Bu frekans araliginda, bulunan dielektrik

sabitinin gercek kismini1 ihmal edebiliriz. Boylece dielektrik sabiti

., 410

£ ~ [ % (3.45)

olur. Denklem (3.35) kullanarak

n~k= /““78 - /2”% (3.46)

bulunur.

b) Yiiksek frekans bolgesi wt > 1: Bu bolge goriiniir ve mordtesi araliklar

kapsar. Denklem (3.44) gergek dielektrik sabitini gosterir

2 2
=g — 20— _ERE (1 - ﬂ) (3.47)

Burada w,, plasma frekansidur:

5 _ Amne?

(3.48)

p gm
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Sekil 3.16 yansimanin frekansa nasil bagli oldugunu gostermektedir.

Yansima R, w = w,, de keskin bir diisiis gosterir. Buraya Plazma yansima kenari

adi verilir. Denklem (3.48)’de goriilecegi gibi w, frekansi, elektron yogunlugu n

ile orantilidir. Metallerde elektron yogunluklar1 st goriiniir veya mordtesi

bolgeye karsilik gelir (Tablo 3.1).

w D

Sekil 3.16 Plazma yansima kenari [23].

Tablo 3.1 Baz1 metallerin plazma frekansi ve dalgaboylar: [23].

0 \/_ w

Li Na K Rb
@, (10"%™) 1.22 0.89 0.593 0.55
A, (A) 1550 2100 3150 3400
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Kristal Biiyiitme ve X-Isinlar1 Kirimim Deseni Analizi

TIBi-xShyTe;, kristalleri, x = 0.10, 0.20, 0.30 stoyikometrilerde, Bridgman
teknigi kullanilarak biyiiltiilmiistiir. Kullanilan firnin sicaklik profili sekil 4.1°de
gosterilmektedir. Kullanilan motorun hizina bagl olarak kristal ¢ekme (biiyiitme)
hiz1 degistirilebilir. Ticari olarak satilan TI, Te ve Bi elementleri 99.999% saflik
oraninda ve Sb ise %99’dan daha iyi saflikta (>99%) kullanilmistir. Biiyiitilen
kristallarin uygun stoyikometrileri tablo 4.1°de verilmistir. Malzemeler dibinde
konik ug¢ olan kuartz ampullere konmus ve yaklasik 10°° Torr altinda oksijen
kaynagi ile kapatilmistir. Her ampul firmin en yiiksek sicakliginda 2 giin tutulmus

ve daha sonra oda sicakligina kadar yaklasik 0.75 mm/saat hiz ile ¢ekilmistir.

200 400 600 800 1000

-10

-20

J

Derinlik (cm)

-40

-50

-60

Sicakhk (°C)

Sekil 4.1 Firmmin sicaklik profili.
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Tablo 4.1 Malzemelerin stoyikometrileri.

TIBig0SheTes TI Bi sb Te
Atom kiitlesi (gr) 204,383301208,98037|121,75700 | 127,60000
Ergime sicakligi (°C) 303,5 271,3 630,7 449 5
2,00%

Tl Bi Sb Te Toplam
TIBig.goSbo.10Te> 4,0877 3,7616 0,2435 5,1040 13,1968
TIBiggoSbooTe, 4,0877 3,3437 0,4870 5,1040 13,0224
TIBig.70Sbos0Te> 4,0877 2,9257 0,7305 5,1040(12,8479

Biiyiitilen malzemelerin yapist X-15in1 Kirinimi  yontemiyle incelenmistir
(XRD - Rigaku Dmax 2200 - Cu Ka; 1,54 A). Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4°de biiyiitiilen

kristallere ait X-1sinlar1 difraktogramlar: sirasiyla goriilmektedir.

Sekil 4.2 TIBiggoSbg 10Te,, X ekseni 20 ve y ekseni sayim.
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Sekil 4.3 TIBiggoShg 20 Te,, X ekseni 20 ve y ekseni sayim.

70

Sekil 4.4 TIBig70Sbg 30 Te,, X ekseni 20 ve y ekseni sayim.
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Biiyiitiilen kristaller TIBiTe, - TISbTe, sistemine ait olup her iki bilesikte
aym uzay grubundandir: R3m (rombohedral). Bu Kkristallerin yapis1 kiibik
sistemin [111] dogrultusu boyunca hafifge ¢ekilmesi veya sikistirilmasiyla elde
edilebilir. K.M. Paraskevopoulos ve digerleri tarafindan bu kristallerin x = 0.40,
0.50, 0.60, 0.80 ve 1.00 stoyikometrileri incelenmistir [10]. Ek-A’da bu
kristallerin x-1ginlar1  kirmim desenleri verilmistir. Son {i¢ sekilde verilen
malzemelere ait X-iginlar1 kirmmim desenindeki piklerin hkl indisleri kaynak
[10]’da verilen degerleri ile karsilastirilarak bulunmustur (Tablo 4.2). Bu sistemde
daha biiyiik olan bizmut atomlar1 digerine gore daha kii¢lik olan antimon atomlar1
ile yerdegistirmektedir. Bunun sonucu olarak biiyiitiilen kristallerin 6rgi
sabitlerinin (dogal olarak dpg degerlerinde) hafif kaymasi (shift) beklenir.
Tablodaki degerlerden goriildiigii gibi bu kayma x = 0.40, 0.50, 0.60, 0.80 ve 1.0
degerleri i¢in net fakat bu calismada biiyiitilen kristaller igin agik
goziikmemektedir. Ozellikle X = 0.10 ve 0.20 bilesiklerindeki kaymanin ters
yonde oldugu dikkat ¢ekicidir. Sonu¢ olarak malzemelerin istenilen
stoikometrilerde biiyiitillemedigi ve farkli stoyikometrik oranlarda TI, Bi, Sb ve

Te bilesiklerinin bulundugu sdylenebilir.

Tablo 4.2 Biiyiitiilen kristallerin hkl indisleri ve d mesafeleri.

X (Sb yiizdesi) icin gozlemlenmis d mesafesi

hkl 0.1 | 02 | 0.3 | 0.47110] | 0.6[10] | 0.8[10] | 1.0[10]
-114 | 322 3,20 3,19 3,19 3,16
018 | 232232 2,31 2,31 2,31 2,30
2210 | 2,25 2,26 2,23 2,22 2,21 2,19
0012 | 1,92 1,93 | 1,92 1,93 2,01 1,93
024 | 1,86 1,85 | 1,83 1,83 1,82 1,80
228 | 1,61 | 1,67 | 168 | 1,61 1,60 1,60 1,59
-1212 1,52 1,46 1,45 1,45
234 1,47 1,42 1,40
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4.2 . Taramal Elektron Mikroskobu incelemeleri

Biiyiitiilen kristallerin SEM incelemeleri SEM-Philips XL 30 SFEG model
taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak yapilmistir. Sekil 4.5°de 25 kV ¢alisma
gerilimi altinda kristal yiizeylerinin genel goriinimii SEM fotograflariyla
gosterilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi kristaller parlak siyah (gri ton) olup
tabakasal yapiya sahiptirler. Bezner yap1 ayni kristal ailesinin diger iiyelerinde

(0.4 <x <1.0) de gdzlenmistir [10].

Sekil 4.6’da bir 6nceki sekilde gosterilen yiizeylerden alinan Enerji Dagilim
EDX spektumlari verilmistir. Biiyiitillen kristallerin ~ stoyikometrileri  bu
spektrumlardan bulunmustur. Tablo 4.3’de numunelerdeki elementlerin kiitle ve
atomik yiizde oranlar1 verilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi kristaller istenilen

stoyikometrilerde biiyiitiilememistir.

Biyiitiilen bilesikteki elementlerinin SEM analitik haritalamas1 (SEM-EDS
Mapping) yapilmustir. Sekil 4.7°de TIBig70SbosoTe, kristalinin analitik haritasi
ornek olarak gosterilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi elementler kiilge iginde
cok yiiksek oranda homojen dagilmakla birlikte ara ara farkliliklar gdstermektedir.

Diger stoyikometrilerilerdeki bilesiklerde de ayni sonu¢ gozlenmistir.

Tablo 4.3 Malzemelerdeki elementlerin kiitle ve atomik yiizde oranlar.

Teori SEM Kiitle Yuzdesi

Talyum | Bizmut | Antimon | Telliir | % Talyum |Bizmut|Antimon |Tellir| %
x=0,1 30,97 | 28,50 1,85 38,68 | 100 26,42 | 36,29 1,26 | 36,03 | 100
x=0,2 31,39| 25,68 3,74 39,19 | 100 26,92| 36,55 1,85 34,68 | 100
x=0,3 31,82 | 22,77 5,69 39,73 | 100 28,67 | 33,47 3,12 34,75| 100

Teori SEM Atomik Yiizde

Talyum | Bizmut | Antimon | Telliir| % Talyum |Bizmut |Antimon |Tellir| %
x=0,1 25,00| 22,50 2,50| 50,00 100 21,70 29,15 1,74 | 47,40 100
x=0,2 25,00| 20,00 5,00| 50,00 | 100 22,19 29,46 2,56| 45,79 100
x=0,3 25,00 17,50 7,50| 50,00 100 23,44 26,77 4,28 | 45,51 (100
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Sekil 4.5TIBi(1.,SbyTe, kristallerinin SEM fotografi a) x=0.10, b) x=0,20 ¢) x=0.30.
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Sekil 4.7 TIBig 7oSbg 3 Te, kristalinin analitik haritalamasi.
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4.3. Optik Ozellikler

Bu c¢alismada biyiitiilen kristaller yariiletken malzemelerdir [10]. Bu
malzemelerde beklendigi tizere belirli dalga boylarinda dik gelen fotonlar o
maddenin yapisal ozelliklerine bagli olarak spesifik bir dalga boyu araliginda
gecirgen (transparent) ozellik gosterirler. Bu bolge plazma kenart (plazma edge)
olarak adlandirilir ve sekil 4.8’de goriildiigi gibi ayni kristal ailesinin diger
iiyelerinde (0.4 < x < 1.0) de gozlenmistir. Plazma kenar1 bu kristallerde kiziltesi

spektral bolgededir.

Denklem (3.36)’da yansima-dalgaboyu iligkisi verilmistir. Bu denklemdeki

biiytikliikler yerine konursa yansimanin yiiksek frekans dielektrik sabiti &_,

plazma frekansi wp Ve séniim sabiti y degerlerine bagli oldugu goriiliir. Deneysel
olarak elde edilen dl¢iim degerlerine oturtulan en iyi egri ile yukarida verilen iig

parametrenin bulunmasi miimkiindiir [24-25].

TIBi1xShyTe, (x = 0.10, 0.20, 0.30) kristallerinin optik ézellikleri kizilétesi
(IR) bolgede incelenmistir. Kizildtesi yansima oOl¢iimleri Bruker FS113V
spektrometre yardimi ile yaklasik 100-4500 cm™ araliginda dogal (parlatiimamus)
puriizlii yiizeylerde gergeklestirilmistir. Sekil 4.9°da bu kristallerin  oda
sicakliginda oOlglilen tipik yansima-dalgasayisi spektrumlart gosterilmektedir.
Sekil 4.8’de gortildiigii gibi Bi katkis1 arttikca (Sb katkisi azaldik¢a) plazma
minumumu (ki bu plazma kenariyla iligkilidir) diizlesmektedir. TIBi¢-xSbyTe, (X
=0.10, 0.20, 0.30) kristallerinin spektrumlarida bu gozlemi dogrulamaktadir fakat
daha o6nce X-151m1 kirmmimlarinda gézlemlenen ters yonde sapma burada da

gbzlenmistir.

Microsoft Excel-Solver programi kullanilarak bu yansima spektrumlarindan

g,, wp Vve y parametreleri bulunabilir [25]. Sekil 4.10°da TIBiggeSho1Te;

0

kristalinin yansima-dalga sayist spektrumuna Excel-Solver programi yardimiyla
100-2000 cm™ araliginda en iyi egrinin oturtulduktan sonraki halini

gosterilmektedir.
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Sekil 4.8 TIBi(;.,Sh,Te; (0.4 <x < 1.0) kristallerinin yansima spektrumlar: [10].
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Sekil 4.10 TIBigoShy 1 Te, icin Excel-Solver yardimiyla en iyi egri (diiz ¢izgi) oturtulmus yansima spektrumu.
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Bu yansima spektrumun analizi sonucunda elde edilen degerler asagidaki
tabloda verilmistir (Tablo 4.4). Bulunan sonuglar ve ayni kristal ailesinin diger
tiyelerinden (0.4 < x < 1.0) elde edilen optik parametreler (Tablo 4.5) ile
karsilastirildiginda kabul sinirlarinin ¢ok ¢ok iistiinde oldugu goriilmektedir. Her
ne kadar yiizey sekli yansima Olgiimlerini etkilese bile sonug olarak biiylitme
isleminde istenilen stoyikometrelerde kristal elde edilemedigi ve kristal iginde

diger fazda bilesikler bulundugu anlagilmaktadir.

Tablo 4.4 Yansima spektrumunun analizinden elde edilen parametrelerin degerleri.

©p % &
(em™) | (em™)

0

TIBigeSho1Te; 1932 2711 | 26,67

TIBiggSho2Te; 2671 | 13475 | 11,47

TIBig7ShosTe; 3617 | 10028 | 13,38

Tablo 4.5 TIBi(ShyTe, (0.4 < x < 1.0) kristallerinin optik parametreleri [10].

X wp VP 70 £o0

0.4 702.5 577.5 515.6 78.4
0.5 389.2 286.3 286.3 47.6
0.6 329.0 323.1 248.1 14.4
0.8 206.3 221.7 168.8 13.2
1.0 553.7 253.0 202.3 19.0
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5. SONUCLAR

Bu ¢alisma da TIBi@xShyTe, (0.1 < x < 0.3) bilesikleri Bridgman teknigi

kullanilarak biiyiiltiilmiis ve bazi fiziksel 6zellikleri incelenmistir.

Biiyiitiilen malzemelerin yapisini tanimlamak i¢in X-151n1 Kirinim yontemi
kullanilmis ve Kristallere ait x-1sinlar1 difraktogramlar: ¢ekilmistir. Sonug olarak
malzemelerin istenilen stoikometrilerde biiyiitiilemedigi ve farkli stoyikometrik

oranlarda T1, Bi, Sb ve Te bilesiklerinin bulundugu sonucuna varilmaistir.

Yiizey Taramali Elektron Mikroskobu yardimi ile de bilesikteki
elementlerin atomik oranlar1 elde edilmis ve bilesiklerin stoyikometrik

degerlerden saptig1 gozlenmistir.

Kristallerin elektriksel iletkenlikleri sabit akim (80 mA) altinda oda
sicakhiginda  Slgiilmiistir. Iletkenlikleri 900 Q'em™ 6lcilmiistir. Bu deger

literatiirdeki deger (1-2 Q*cm™) ile uyusmamaktadur.

Kristallerinin optik Ol¢limleri kizilotesi (IR) bolgede incelenmistir. Bu
kristallerin kizilotesi yansima analizleri yaklagik 100-4500 cm™ spektral bolgede
yapilmistir. Bu c¢alismada biiylitiilen kristallerin yansima spektrumlarinda bu
ailenin diger iiyelerine nazaran plazma kenar1 agik gozlenememistir. Microsoft
Excel-Solver programi kullanilarak bu yansima spektrumlarindan yiiksek frekans
dielektrik sabiti &, plazma frekanst w, ve soniim sabiti y parametreleri
bulunmustur. Bulunan sonuglar ve ayni kristal ailesinin diger iiyelerinden ile
karsilagtirildiginda kabul sinirlarinin ¢ok c¢ok {istiinde oldugu goriilmektedir.
Sonug olarak biiylitme isleminde istenilen stoyikometrelerde kristal elde

edilemedigi ve kristal icinde diger fazda bilesikler bulundugu anlasilmaktadir.
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EK-A

Asagidaki bilgiler K.M. Paraskevopoulos ve digerleri tarafindan yaymlanmis [10]

makalesinin basilmamis ¢aligsmalaridir.

TIBiy.sSbo4Te;
hkl 20 d(A) 1/To |

-114 27,80 3,20 1,0000 19,00
018 38,85 2,31 0,3711 7,05
210 40,30 2,23 0,1868 3,55
0012 47,25 1,92 0,1605 3,05
024 49,60 1,83 0,1000 1,90
228 57,20 1,61 0,0895 1,70
-1212 63,70 1,46 0,0974 1,85
234 65,65 1,42 0,0700 1,30
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TIBiy4Sbo¢Te;
hkl 20 d(A) 1/To 1
-114 27,90 3,19 1,0000 16,55
018 38,90 2,31 0,3414 5,65
210 40,50 2,22 0,1511 2,50
0012 47,00 1,93 0,1571 2,60
024 49,70 1,83 0,0816 1,35
228 57,50 1,60 0,0816 1,35
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TIBiy,SbosTe;
hkl 20 d(A) 1/To I

-114 27,90 3,19 1,0000| 15,20
018 38,90 2,31 0,3257| 4,95
210 40,70 2,21 0,1645| 2.5
0012 47,00 2,01 0,1447| 2.2
024 50,00 1,82 0,0724| 1,1
228 57,50 1,60 0,0691| 1,05
1212 63,80 1,45 0,0724| 1,1
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TISbTe,
hkl 20 d(A) 1/To I
-114 28,15 3,16 1,0000 18,35
018 39,10 2,30 0,2888 5,30
210 41,05 2,19 0,1798 3,30
0012 47,00 1,93 0,1117 2,05
024 50,50 1,80 0,0790 1,45
228 57,90 1,59 0,0654 1,20
-1212 64,05 1,45 0,0708 1,30
234 66,80 1,40 0,0600 1,10
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