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OZET

YARIILETKENLERDE KiNETiK(TASINMA) OLAYLARIN DENEYSEL
ARASTIRMA YONTEMLERI

BORAZAN, Hayriye
Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Ferman HUSEYNOV
Ocak 2007, 37 sayfa

Bu caligmada, yariiletkenlerde kinetik olaylarm bir kismi incelenmistir.
Oncelikle yariiletkenlerin genel bir tanimi tekrar ele alindi. Ayrica yariiletkenlerin,
metaller ve dielektrikler ile farki, band modeli esasma gore tartisildi. Uglii AMX,
bilesiklerinin yapisal, elektriksel, fiziksel ve 1sisal ozellikleri arastirildi. Uglii
bilesiklerden AgNiTe;, AgCrSe,;, AgCrTe, ve AgNiSe, kristallerinin sivi azot ile
yapilan deneylerde, degisen voltaj degerlerine karsilik gelen diren¢ degerleri
6l¢iildii. Alinan dl¢iimler sonucunda her bir kristalin sicaklik-direng grafikleri ¢izildi
ve kristallerin yariiletken 6zellik gosterdikleri bolgeler hesaplandi.

Anahtar Kkelimeler: Band modeli, AgNiTe,, AgCrSe,, AgCrTe, ve
AgNiSe; kristalleri, Yariiletkenler.






ABSTRACT

THE EXPERIMENTAL RESEARCH METHODS OF KINETIC
(TRANSPORT) EVENTS ON THE SEMICONDUCTORS

BORAZAN, Hayriye
M. Sc., Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ferman HUSEYNOV
January 2007, 37 pages

In this research, some parts of the kinetic events in the semiconductors are
studied. At first, a general description of the semiconductors is considered. Also the
difference of semiconductors from the metals and the dielectrics is discussed
according to the foundation of bands. The structural, electrical, physical and thermal
properties of triple compounds of AMX; structure. From the experiments that are
carried out by the triple combinations of the crystals of AgNiTe,, AgCrSe:,
AgCrTe,, AgNiSe; in liquid nitrogen, the values of resistance corresponding for the
values of voltages are measured. The temperature-resistance graphic for each crystal
is drawn and the ranges on which the crystal shows peculiarity of semiconductors
are calculated.

Key words: Band model, AgNiTe,, AgCrSe,, AgCrTe, and AgNiSe,
crystals, The semiconductors.
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ON SOz

Bu tez calismasinda, AMX,-tiir {iglii yariiletkenlerde kinetik (tasinma)
olaylarin bazilar1 (1s1 ve elektrik iletkenlikleri) ¢alisma konusu edilmistir. Ayni
zamanda bazi1 kristal numunelerinin elektrik iletkenligi sivi azot sicakliginda
incelenmistir.

Bu tez calismasi boyunca yardimlarindan dolayi danigsmanim Dog. Dr.
Ferman HUSEYNOV’a, degerli hocam Prof. Dr Bahseli GULIYEV’e ve Kafkas
Universitesi Kati hal fizigi laboratuarinda sivi azot sicakliginda yaptigim
calismalarimda yardimlarini esirgemeyen Prof. Dr. Hasan MAMMADOV’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Hayriye BORAZAN
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1. GIRIS ve LITERATUR BiLDIRISLERIi

Yariiletkenlerin en belirgin 6zelligi direnglerinin, iyi iletkenlerle yalitkanlar
arasinda olusu ve sicakligin artisiyla direnglerinin azalmasidir. Son yillarda yariiletkenlerin
elektronikte kullamm alanlarinin  ¢ogalmasi ile &nemi hizla artmustir.  Ozellikle
yariiletkenlerde transistdr etkisinin anlagilmasi ve ¢ok saf kristallerin elde edilmesi bu
konudaki ¢alismalarin yogunluk kazanmasina neden olmustur.

Literatiirde, t¢li AMX, yariiletken bilesiklerinin; yapisal ve elektriksel, isisal
Ozellikleri onem tagimaktadir.

Uglii AMX, bilesiklerinde A- bir valansli Cu, Ag, M- ii¢ valanshi Al, Ga, In, TI, B,
Sb, As veya gegis element atomlar1 Fe, Ni, Cr, X-S, Se, Te veya A- Li, Na M- Ti, Zr, Ta, Nb
secilen bu bilesiklerin sirasini (ailesini) genisletir (Hahn ve ark., 1954).

AgSe, Ag,Te, AgFeSe,, AgFeTe, kristallerinde faz gegisi civarinda yapilan
aragtirmalarda kinetik katsayilarin kesin, sigrayisl degisimi goriilmiistiir (Juze ve ark., 1958).

AgCrSe,, AgCrTe, AgNiSe, AgNiTe, kristalleri yariiletken 06zelliklere sahip
olmakla yasak bant araliklar1 AgCrTe,- Eg =0,3 eV T <100K’de p- tipi iletkenlige sahiptir.
Bu yariiletken kristal yozlagmis yariiletkendir. T>100 K de p. - pa oldugundan n- tipi
iletkenlige sahip olur. T>405 K de yapisi degisiyor. AgNiSe, Galvanomagnetik ve
termomagnetik dlgtimler sonucu m=0,3m, oldugu bulunmustur (Strum, 1960).

Ayn1 zamanda yasak bant araliklarinin Eg ~ 0.1... 2.0 eV araliginda degismesi
farkli heteroeklemler alinmasinda pratik 6neme sahiptirler (Aliev ve ark., 1974).

Bu kristallerden bir grubu yiiksek mobliteye sahip olmakla, digerleri ise Polimorf
faz gecisleri ile segilir ve elektronikte pratik ilgi dogurur. Bu kristaller faz gecisleri civarinda
fiziksel 6zelliklerin aragtiritlmasinda bilimsel 6neme sahiptirler (Murphy ve ark., 1977).

AgNiX; (X- Se, Te) bilesiklerinin elektriksel 6zellikleri incelenmistir (Gasanov,
1978).

AgCrSe,, AgCrTe, AgNiSe, AgNiTe, bilesikleri termografik olarak incelenmistir
(Aliyev ve Guseynov, 1979).

AgCrSe,, AgCrTe, AgNiSe, AgNiTe, bilesiklerinin sentezi ve rotgenografik olarak
incelenmistir (Guseynov, 1981).

Bantlar modeline gore metal, yariiletken ve dielektriklerin birbirinden farki
incelenmistir (Tahirov, 1984).

Bu caligmada genel olarak AMX, vyariiletken kristallerinin 1s1 ve elektrik
iletkenlikleri literatiir bilgilerine dayanarak yeniden verilmektedir.



2. YARIILETKENLER

Silisyum ve germanyum 6nemli yariiletkenlerdendir. Bunlar, elmas yapida kovalent
bagl kristaller olustururlar. GaAs ve InSb gibi yariiletken bilesikler ¢inko siilfata benzer yap1
olusturur. En yiiksek isgal edilmis enerji band1 mutlak sifirda tamamen doludur. Bu kovalent
baglanmadan sorumlu elektronlari igerdigi igin, degerlik bandi olarak bilinir. En disiik isgal
edilmemis enerji bandi, iletkenlik bandi olarak bilinir ve degerlik bandindan tipik olarak 1eV
mertebede bir aralik ile ayrilir. Yariiletken davranisa € (k) enerji dagilim bagmtilari Sekil
2.1’de gosterildigi gibi, degerlik bandinin tepesine ve iletkenlik bandmin dibine yakin
durumlarda elektronlar hakimdir.

Enerjinin bir maksimumuna veya minimumuna yakin durumlar inceleyecegimiz
icin dagilim egrisi ¢ (k)’y1 parabolik olarak alabiliriz ve

n’k’
[letkenlik bandi £ E, + 2.1
“ 2m
i’
Degerlik bandi &E=- (2.2)
2
m,

yazabiliriz. Burada Eg (yasak bolgenin geni) enerji araligidir ve degerlik bandinin tepesini
potansiyel enerjinin sifir1 olarak aldik. Iletkenlik bandinin dibine yakin elektronlar, bu
nedenle



iletkenlik bandi

212
£=EG+—?i k
2m

[

Degerlik band
Rk
2m,

E =

Sekil 2.1. Degerlik bandinin tepesine ve iletkenlik bandinin dibine yakin elektronlar i¢in
dagilim bagintilari. Bir elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina gegisi,
gosterildigi gibi degerlik bandinda bir desik olusturur.



pozitif m. kiitleli serbest parcaciklar gibi davranirlar. Bununla birlikte degerlik bandinda
daha asag1 durumlardaki elektronlarin pozitif etkin kiitleye sahip olmalarina karsin, degerlik
bandinin tepesine yakin durumda olanlar, negatif bir etkin —m, kiitlesine sahip goziikiirler.
[k bakista yaklasik dolu olan bir degerlik bandinin 6zelliklerini hesaplamak c¢ok zor bir
problem olarak goriilebilir, ancak karmagikliklardan uzak, basit ve sik bir yaklasim vardir.
Yaklasik dolu bir degerlik bandinin davranisi doldurulmus durumlar: tamamen ihmal ederek

ve her bir bog durumun pozitif ytikli |e| , pozitif kiitleli th ve Bk / 2m, enerjili bir

pargacikla isgal edilmis oldugu goz Oniine alinarak hesaplanabilir (Sekil 2.2°de gosterildigi
gibi). Bu hayali parcaciklara desikler denir.

Delik
enerjisi

L J

-E, > Safsizlik diizeyi

Sekil 2.2. Degerlik bandindaki delikler i¢in dagilim bagmtisi, elektronlar i¢in dagilim
bagmtisinin negatifidir. Safsizlik diizeyi alic1 bir safsizliga bagh bir deligin
enerjisidir.



2.1. Desikler

Yalnizca bir elektronu, diyelim k durumunda, eksik olan degerlik bandinin
Ozelliklerini géz Oniline alacagiz. Bu deligin enerji ve momentumunu, degerlik bandindaki
elektronun k durumundan iletkenlik bandindaki k; durumuna Sekil 2.1°de gosterildigi gibi
aktarimiyla bunu olusturmak icin her birinden ne kadarinin kristale ilave edilmesi gerektigini
sorarak, belirliyoruz. Denklem (2.1) ve (2.2)’den gerekli enerji

k> 0 n'k*(

be=E;+ i
¢ 2m, H 2mh%
D 2 ZD 212
:DE(;*hkl D*hk
0 2m, ] 2m,

dir. Parantez igindeki birinci terim agikga iletkenlik bandindaki elektron enerjisidir. Ikinci
terim bu nedenle deligi olusturmak icin gerekli enerji olarak belirlenir ve pozitiftir. Boylece
k durumundaki deligin enerjisi Sekil 2.2°de ¢izilen

£ (I 23
" om, (2.3)

dir. Deligin k durumundaki (kristal) momentumu

- hk (2.4)

Dagilimdaki  deligin isgal edilmis durumlardaki elektronlar tarafindan
‘siiptiriildiigiinii’ goriityoruz. Bu nedenle 6nemli olan sonug, deligin hareket denkleminin ayn1
durumdaki bir elektronunki ile tamamen ayni olmasidir.

hdk /dt = - eE



veya

-mydv,/dt= -eE

yazabiliriz. Burada Vv, bir delik dalga paketinin hizidir.



Sekil 2.3. Birinci ve ikinci kisimlar iki ardisik anda degerlik bandi i¢in




k-uzayindaki elektron dagilimini gosteriyor. Carpismalar yokken bir d.a.
elektrik alaninin kararl bir dk/dt = eE/ /i hiziyla elektronlarin k-uzayinda
hareket ettirme yolunu gésteriyor. isgal edilmemis durumlar (E ve L) bu
siirecte siipiiriiliir, boylece bir desigin hareketi ayni durumdaki bir elektronunki
ile aynidir.

Deligin hareketi komsu durumlardaki elektronlarinki ile belirlenir.

v, = —— 2.5)

bagintisi elektron grup hizidir.

Yukarida verilen hareket denkleminin iki bi¢imi yeniden

% = ek, (2.6)
dt
dv,
m, —2= el 2.7
" 2.7

yazilabilir. Burada denklem (2.4)’0 kullandik. Yine deligin hizinin €, enerjili ve p,

momentumlu bir par¢aciga uygun

&,
dp,

Vi (2.8)

yazilabilir.



2.2. Bantlar Modeline Gore Metal Yariiletken ve Dielektriklerin Birbirinden Farki

Giglii bagh elektron yaklagiminin 6nemli sonuglarindan biri, ayr1 ayr1 atomlardan
kristal olusurken izole edilmis atomlarin her bir elektron seviyesinin uygun bant
olusturmasidir. Her bir bantta seviyelerin sayisi kristaldeki atomlarin N sayisina esittir.
Kendisi de kristalin enerji bantlarinin hepsinde olan seviyelerin sayisi, ayr1 ayri serbest
atomlarin hepsinde olan enerji seviyeleri sayisinin toplamina esittir. Eger g defa dejenere
seviyelerden olugmuyorsa, yani atomlar serbest oldugunda uygun her bir seviyede 2g
elektron olmasi imkani varsa, (Pauli prensibine gore her bir seviyede spinleri zit yonlii iki
elektron yerlesebilir.) bu bantta 2gN seviye vardir.

Herhangi bir bantta hicbir elektron yoksa kristale elektrik alani1 uygulandiginda, bu
bant elektrik iletkenligine izin vermez. Bantta biitiin seviyeler sonuna kadar elektronlarla
dolmussa, bu elektronlarda iletkenlige katilamazlar. Ciinkii alanin etkisi ile elektron (daha
yukar1) komsu seviyeye gee¢melidir. Bu ise Pauli prensibine gore miimkiin degildir
(seviyelerin hepsi doludur). Bant elektronlarla tam dolmamis olursa, ancak o zaman
elektronlar elektrik iletebilirler. Bu sonug, maddeleri bantlar modelinde iletkenligine goére
farkli siiflara ayirma imkam verir. Istenilen sicaklikta bakilan maddenin bandi varsa o
zaman bu madde iletkendir. iletken olmayan maddelerin bir sira enerji bantlar1 elektronlarla
timiiyle doludur ve sonuncu dolu banttan sonra gelen bos bant, dolu banttan yasak bantla
belli miktarda ayrilir. iletken olmayan maddelere yariiletkenler veya dielektrikler aittir.
Birinci bos bandi sonuncu dolu banttan ayiran yasak bandin eni 2-3 ¢V ve ondan az ise o
zaman madde yariiletken, 2—3 eV’dan biiyiikse dielektriktir (Sekil 2.4).

Sonuncu dolu banda valans band1 birinci bog banda ise iletkenlik band1 denir.

Bantlar modeline gore maddelerin smiflara boliinmesini birkag 6zel madde

orneginde gosterelim.



10

A
E
Bos bant
E 4 E4
Bos bant
hE, {23V
<(2-3)eV
Kismen AEs
olubant Tamdolu Tam dolu
bant bant
Yariletken
Metl Dislektik

Sekil 2.4. Metal, yariiletken ve dielektriklerin bant yapisi.

a) Alkali metal elementlerinin atomlarinda n. s seviyesinde yerlesebilir bir tane
valans elektronu var. Mesela; Na-da elektron tabakalarinin dizilisi sdyledir:

{A)}HHE)*2p")} (3.

Bellidir ki; 1s, 2s, 2p tabakalarina karsi gelen bantlar elektronlarla tam dolmus
oldugu bellidir, 3s tabakasina karsilik gelen bant yalniz yarisina kadar dolmus olur. Buna
gore biitiin alkali metaller mesela, Na iyi iletkenlige sahip olan kristaller olusturur yani
metaldirler.

b) Toprak alkali metallerinin her atomunun n. s seviyesinde iki valans elektronu
vardir. Mesela, magnezyum (Mg) 12 elektronu tabakalar iizerinde sdyle dagilmistir:

{1)}25)(2p%)} (35)

Buradan goriiliiyor ki, biitiin elektron tabakalari tam doludur. Yani magnezyum
yalitkan olmalidir. Fakat biliniyor ki, ikinci grup elementleri iyi iletkenlerdir (metaldirler).
Bunu 3p seviyesine uygun gelen bandin sonuncu (3s) bant ile kismen veya tam {ist iiste
gelmesi ile izah edilebilir. Béyle oldugunda dolu bandin elektronlar alanin etkisine maruz
kaldiginda bos banttaki seviyelere gecer ve boylelikle elektrik iletkenligi miimkiin olur. Ust
iiste diisme kismen oldugunda dolu bandin yukari sinirinda (maksimumunda) yerlesen
elektronlar iletkenlige katilacaktir. Biliniyor ki, boyle oldugunda elektronlarin etkin kiitlesi
negatif olur ve onlara desikler demek miimkiindiir. Bu ise gosteriyor ki, adlar1 gegen
maddelerden bazilar1 p-tipi iletkenlige sahip olur (metallerde iletkenlik genelde n-tiptir).

¢) Uciincii grup elementlerinde ii¢ valans elektronundan sadece biri n. p
seviyesindedir. Mesela aliiminyumda Al {(1s%)} {(2s")(2p®)}(3s)(3p') goriildiigii gibi
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sonuncu p seviyesinin yalniz 1/6’i doludur ki, bu da {igiincli grup elementlerinin metal
(iletken) olmasini kolaylikla izah eder.

d) Dérdiincii grup elementleri atomlarinin dort valans, ikisi n-ci s seviyesine ve ikisi
de n. p seviyesine yerlesir. Kristal olusurken dejenere derecesi serbest atomda enerji
seviyelerinin derecesi ile ayni olsaydi, o zaman bu maddeler metal iletkenligine sahip
olmaliydilar. Ciinkii sonuncu p seviyesinin tigte bir kism doludur. Fakat bellidir ki; silisyum
ve germanyum klasik yariiletkenlerdir. ' —Sn yariletken ozelligine sahiptir. Karbonun
modifikasyonu olan, elmas ise dielektrik Ozelligine sahiptir. Bu ise sOylenilen fikrin
aksinedir. Karbon, silisyum ve germanyumun elektron tabakalarinin dizilisi boyledir:

C(6) : {(1s")}(25%)(2p")
Si(14): {(1s")} {(25)(2p")}(3s*)(3p?)
Ge(32): {(1s)}{(2s)(2p")}(3s*)(3p") (3d")}(4s) (4p*)

Yukarida kaydettigimiz gibi bu elementler elmas tipli dizilmek tizere kristallesirler
ve kati halde tetraedrik kovalent bagli olusmasinda her atomun dért valans elektronu katilir.
Uygun enerji seviyelerinden elmasin bant dizilisinin semasi gosterilmistir. Goriildigii gibi,
atomlar arasindaki mesafe kiiciildiikge once s ve p bantlar birleserek (kesiserek) genel bir
bant olusturur. Bu banttaki biitiin seviyelerin sayis1 8N’dir (Burada N kristal kafesinde olan
biitiin atomlarin sayisidir). Sonra genel bant, her birinde 4N seviye olan iki banda boliiniir
bdylelikle, alt bant (valans band1) 4N elektronla tam doludur. Ust bantta olan 4N seviyelerin
hepsi bostur (Elmas yasak bandmin eni 5,37 eV’a esittir). Buna benzer manzara silisyum,
germanyum ve 0 —Sn kendi degerinde kalir. Sadece yasak bandin genigligi farkli degerlere
sahip olur.

Boylelikle, kotii iletkenlige sahip olan kristalin (dielektrik, yariiletken) olusmasi igin
bantlarin konfigrasyonu 0Oyle olmalidir ki, banttaki elekronlarin sayist mevcut olan
seviyelerin sayisma esit olsun. Bu sart A"B*" tipli birlesiklerde (x=1,2,...,7 mesela A’B’
burada A-IIl. grup, B- V grup clementidir.) kolaylikla gergeklesir. Eger A ve B
elementlerinin olusturdugu bantlar kesigirse o zaman onlardan birinin s ve p bantlarinda
(veya birinin s ve p bandinda) her iki atoma 8 seviye diiser ve bunlari da iki atomun 8
elektronu tam doldurur.



3. AMX,; AgNiSe;, AgCrSe,, AgCrTe;, AgNiTe, KRISTALLERININ SENTEZI ve
BUYUTULMESI

3.1 AgNiSe;, AgCrSe;, AgCrTe,, AgNiTe,bilesiklerinin sentezi

AgNiSe,, AgCrSe,, AgCrTe,, AgNiTe, bilesiklerinin elde edilmesi igin ayri ayri
bilesenler yiiksek saflikli maddelerden gereken oranda tartilarak 6zel temizlenmis quartz
tiiplere doldurulur. Sonra quartz tiipiin havas1 pompalanarak (10* mmHg) kapatihr. Bu
amacla kullanilan Se- 99,9999%, Ni- 99,99%, Cr- 99,99%, Te-99,9999% safliklarda
olmustur.

Bilesenlerle doldurulmus quartz tiip, ardindan sentez firmina yerlestirilerek ¢ok
yavas hizla isitilmaya baslanir. 600 C gibi bir sicaklikta 6 saat bekletilir. Sonra firin ampulle
beraber titrestirilir. Bu sekilde bilesik olusumu baslar. Daha sonra firiin sicakligi 10 saatte
1200-1300 C sicakliga ¢ikarilir. Bu sicaklikta tiipteki madde 10 saat bekletilir. Bilesik
olusumu tam gergeklestirilmis olur. Son olarak madde yavas yavas sogutulur.

3.2 AgNiSe;, AgCrSe;, AgCrTe,, AgNiTe; kristallerinin biiyiitiilmesi
Degistirilmis Bridgman yontemi ile gergeklestirilir.

3.2.1 A" B""Kristallerinin Bridgman Teknigi Ile Biiyiitiilmesi

Amorf ve kristal maddelerin hazirlanmasi igin birgok farkli teknik vardir. Normal
olarak, eritip sondiirme teknigi amorf maddelerin biiyiitiilmesi ve yavasca sogutma teknigi
kristal maddelerin biiyiitiilmesi i¢in gelistirilmistir.

Tabakali yariiletken maddelerden olan GaS, GaSe, GaTe ve InS, InSe, InTe
genellikle alisilmig Bridgman metodu ile biyitilirler. Yiksek saflikta (%99,9)
stokiyometrik miktarda (toplam kiitle 20 g) elementler tartilarak 107 Torrluk bir bosluk
altinda quartz ampullere (ic ¢ap 10 mm, kalinlik 2 mm, uzunluk 200 mm) doldurularak
ampullerin agz1 kapatilir. Quartz ampuller aseton ile 6nceden temizlenmis olmalidir.

Hazirlanan ampul saat yoniinde ve saatin tersi yoniinde 5 rpm hiz ile donebilen bir
firn icerisine dikey olarak yerlestirilir. Ampuller 24 saat igcinde erime ve reaksiyon
sicakligina (= 1050 C) kadar sallanan firinda 1sitilir. Alagim olusumu esnasinda madde
homojen bir eriyik elde etmek icin, siirekli sallanir. Bu sicaklikta karisimin homojen olmasi
icin karigtirilarak yaklasik 120 saat tutulur. Erime tamamlandiktan sonra, ampul bir giin
boyunca yavasca oda sicakliginda sogutulur.

Sonra ampul Bridgman Firmina dikey olarak yerlestirilerek 1000 C’ ye kadar
wsitilir. Firin igerisinde sicaklik degisimi kristal biiylitme bolgesinde 25 C/ cm degerindedir.
Tekli kristaller, ampuller 3mm/ giin disik hizda disariya itilerek biiyiitiiliir. Biiyiitillen
kristaller tabakal1 yapidadir ve kolayca c-eksenine tabakalara ayrilabilir.
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ADYABATIK
BOLGE

SOGUK BOLGE SICAK BOLGE

BUYUME
) RISTAL

N

DOGRULTUSU

AMPUL

Sekil 3.1. Biiyiitme firinin semas.
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Sekil 3.2. Yatay biiytlitme firint; 1. Kuartz ampul, 2. Aliimine tiip, 3. Zirkonyum battaniye,
4. Aliiminyum folyo, 5. Kanthal rezistans (Cr-Al-Fe), 6. Termogift,
7. Hava boslugu
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M Kuartz
Ampul
-
gavla ~ Kanthal
osiLgu (Cr-AlFe)
Alasim spiral
Rezistans
Zirkonyum
Eattaniye
K tipi
- {Cromel-Alumel)
égmnwm Termogift
Ashbest — b
Plaka - Allmina
Boru

Sekil 3.3. Diisey firin (Bridgman Firini) kesitinin sematik olarak goriiniisi.



4. AMX, UCLU BILESIKLERDE FAZ GECISLERI VE ELEKTRIKSEL
OZELLIKLER

4.1 AMX, Uclii Yariiletken Bilesiklerde Faz Gegisleri

AMX, igli yariiletken bilesiklerden AgCrSe, kristalinde polimorfizm; diisiik
sicaklikli @ modifikasyondan ve sicaklikli fiziksel 6zellikteki [3 modifikasyona gecis
aragtirilmistir.
Bu tiir bilesiklerde A bir valansh metaller (Ag, Cu), M ii¢ valansli metaller Al, Ga, In, Te,
Bi, Sb, As veya gegis elementleri Fe, Ni, Cr, H halojenleri S, Se, Te’ nin direkt etkilesmesi
yontemi ile almmigstir. Bu kristallerin baz1 fiziksel parametreleri asagida Cizelge 4.1° de
verilmistir.

Cizelge 4.1. AgCrSe,, AgCrTe,, AgNiSe,, AgNiTe, kristallerinin baz fiziksel parametreleri

Bilesik/6rgii AgCrSe; AgCrTe, AgNiSe, AgNiTe;
sabiti

a, A 3,70 3,94 3,72 3,98

c, A 21,23 24,65 21,30 24,74
c/A 5,74 6,26 5,78 6,22
Truzgegisi, C 125+138 138+145 135+142 180+140
Terg, C 880 920 820 900

Q, kal/gr 0,5 0,6 1,5 1,2

A S.kal/mol. C 0,4 0,6 1,2 1,2

E kal/mol 0,65 0,75 1,00 1,12

AgCrSe; kristalleri ayr1 ayr1 Ag, Cr, Se maddeleri uygun oranda quartz tiipe
kaplagtirilir. Havas1 pompalandiktan sonra, tiipiin agz1 oksijen kaynag ile kapatilir. Sonra
tiip firinda sok hizi ile 1300 K sicaklikta isitilir. Tavlama islemlerinden sonra AgCrSe,
kristalleri Bridgman yontemi ile biiyiitiilmiistiir. Bilyiitiilen kristallerin yap1 analizi, bunlar
biiyiitiilmiis kristallerin X- 1511 yapi1 analizinden 6rgii sabitleri bulunmus, kristal yapisinin
hekzagonal oldugu gosterilmistir ve uzay grubunun R3m oldugu anlasilmistir.

Deneysel olgtimler @ = 2,7 X ve C= 21,23 l& olmakla beraber hekzagonal

tabakal1 kristal yaprya sahip oldugu goériilmiistiir.

Alinmis AgCrSe," kristallerinin bu tipi AMX, kristalleri iginde karakteristik faz
gecisleri fiziksel 6zelliklerindeki degisimi inceledik. AgCrSe, bilesiginin termogrami Sekil
4.1’de verilmistir.
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138 C

T
25 50 75 (dak)

Sekil 4.1. AgCrSe; bilesiginin termogramu.

Diferansiyel termogramdan gorildiigi gibi 3 endotermik ve 1 ekzotermik pik
mevcuttur.

1- Endotermik pik 408415 K yap1 faz degisimi ile baghdir. Bu sicaklikta 0
modifikasyonu ytiksek sicaklik B politipine ¢evriliyor. Sonuglar @ - ﬁ gecisinin doner
oldugunu gostermektedir.

2- Endotermik pik 793-913 K araliginda goriilmektedir.

3- Endotermik pik maksimum 1063-1093 K araliginda goriilmektedir.

Bu pikin AgNiSe,bilesiginin ergimesi ile bagli oldugu kabul edilmistir. Bilesigin
ergimesinden hemen sonraki 1093—-1293 K araligindaki ekzotermik pikin oksitlesmesi ile
bagli oldugu sonucuna varilmistir.

AgNiSe, bilesigindeki @ - [ faz gecisi  kristallerin  elektriksel ve 1sisal
ozelliklerinin faz gecisindeki degisimin incelenmesine imkan saglamaktadir.

Diferansiyel termogram arastirmalarindan Ty, Tk, Terg V€ Tounartasma degerlerinden faz
gecisinin aktivasyon enerjisi, entropisi, faz gecisinin 1s1 enerjisi bulunmustur. ,B gecisi
entropisi A S=Q/Tx, aktivasyonu E= R Ty? /bl olarak bulunmustur.
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4.2 AMX,; Yariiletkenlerinin Elektriksel Ozellikleri

1- Hall 6l¢iimleri AgCrSe; kristallerinde 80—-700 K yiik tasiyic1 yogunlugunun 7 =

2.10" cm™ oldugu gosterilmistir. Sekil 4.2°de iletkenligin( 0 ), elektromotor kuvvetinin(0 )
ve hall sabitinin(R) sicakliga bagli davranis1 verilmistir. Sekilde gortildiigii gibi iletkenlik
100-500 K araliginda sicakliga bagli olarak lineer artis gosteriyor. Termoelektromotor
kuvveti ise 100400 K araliginda iletkenlige benzer bir artig gosteriyor. 400 K civarinda bir
azalma gostererek ve sonra yeniden lineer artis gosteriyor. Hall sabiti ise sicakliktan
bagimsiz davranig gosteriyor. 0 ve 0 ’nin sicakliga bagh grafiklerindeki degisim (400 K)
bu sicaklik civarinda bir faz gecisinin gerceklesebilecegini gosteriyor. Ayni sicaklik
civarinda fermi enerjisi degisiyor.

0,0 "em | RQ 3 /cal] 0.0VIK
300 T
AgCrSe,
250 | 1100
-t 15,
200 0
a
R

1 0 f f I I I I ! I
150 100 200 300 400 500 6)) 700800 1

Sekil 4.2. Tletkenligin( 0 ), elektromotor kuvvetinin(d ) ve hall sabitinin(R) sicakliga baglh
davranist.

2- T=400 K civarinda 0 ve 0 ’daki degisim 0 - i gegisi ile ilgilidir. Bu sicaklik

civarinda Fermi enerjisi;
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EF: E]:o (0 K ) [1 - |-| 2 /12(kBT/ E]:()-Ec)z] olarak artlyor.

Yozlagmis yariiletken olan AgCrSe; kristalinde Fermi enerjisinin sicaklifa bagimli
degisimi incelenmistir. Buradan goriildiigii gibi bu yariiletkende Fermi enerji sicakliga zayif
bagimlidir. Bu nedenle hall katsayis1 ve bulunan yiik tastyicit yogunlugu sicakliktan yaklasik
bagimsiz olur.

3- 0 (T)’ nin davranigi siddetli katkilanmis yariiletken davramgidir. Sicakligin T >
450 K degerindeki iletkenlik 0 (T) optik fononlardan sagilmalara bagl olabilir. Ayni
zamanda Ag ve metal tabakalari arasindaki Ag' iyonlarinin mobilitesi (devingenligi)
yeterince biiyiik oluyor. AgCrSe.’de bu sicakliktaki elektron iletkenligi {istiindiir.

Isisal iletkenligin sicaklik bagimliligr Sekil 4.3’ten T = 420 K civarinda kesin

degisim politipizm (faz) ge¢isi ile dogrudan bagl oldugu goriilmektedir.

genel

O AgkeTe,

0,125 T

0,100 T

0,075 T

0,050 1

0,025 T
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Sekil 4.3. Isisal iletkenligin sicaklik bagimliligi.

AgNiSe,, AgCrSe,, AgCrTe,, AgNiTe, kristallerinin 77-300 K arasindaki
elektriksel 6zdireng arastirmalar1 Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir.

Sonuglardan goriildiigii gibi arastirilan {iglii bilesiklerin her birinde, 6zdirencin
metalik ve yariiletken davramisi vardir. Ornegin; metalik davrams AgCrTe,’ de T=200-250
K sicaklik araliginda goriiliir. T=250-300 K araliginda kesin yariiletken davranis goriiliir.

R 0 AE, L
=0, exp-
0 pH kT [

A Ea deneysel verilerden ~ 0,02 eV bulunmustur. Bu kusur, safsizliklar1 olusturan akseptor
(alict) merkezlerinin yasak bant araligindaki enerji diizeyi olabilir.

AgNiTe, kristallerinde T=77-120 K araliginda metalik iletkenlik s6z konusudur.
T=120-280 K araliginda (6z iletkenlik) 6zdireng sicakliga bagimli metalik degisereck devam
ediyor. Bu bolgede 6zdirencin sicaklik artist yiik tasiyicilarin fononlardan sagilmasi ile
belirlenir.

AgNiTe; kristalinde 77-300 K sicaklik araliginda yariiletken davranig gériilmiiyor.
Sicakligin sonraki artiginda yariiletken davranig goriilebilir.

AgNiSe,, AgCrSe; kristallerinin iletkenligi (6zdirenci) sicakliktan farkli bir bigimde
degistigi Sekil 4.2°de verilen deneysel sonuglardan goriilmektedir. Literatiirden de bilindigi
gibi bu kristallerin faz gegisleri daha yiiksek sicakliklarda goriildiigiinden, yariiletken
davranis T = 280 K ve AgNiSe,’de T = 250 K civarinda goriilmektedir. Arastirilan
bilesiklerin hepsinde yiik tasiyicilarin fononlardan unklap sagilmasi daha etkili olmaktadir.

Aragtirdigimiz kristallerde boyuna polar optik hV,, ~ 35 meV enerjili fononlardan

sacilmalar ger¢eklesir. Bu fononlarda umklapp sagilmalar F = E+ &+ 6 Ozdirencin

baslica nedenidir. Bu kristaller ailesinin kusurlu yozlagmis kristaller olmasi bizim
calismalarimizda ve literatiirden goriilmektedir. Bu kristallerde yaptigimiz Hall
calismalarindan yiik tastyict yogunlugu N, > 10" cm™ oldugu gériilmektedir. Bu yiik
yogunlugunda Mott yariiletken — metal gecisi gerceklesir. Tiim tiglii bilesiklerin hepsinde
iletkenligin, 6zdirencin metalik davranigi goriildiigiinden bu yozlasmis yariiletkenlerde Mott
gecisi yariiletken—metal gecisi gerceklesmistir. Bu kristallerde safsizliklar, 6rgii kusurlari ¢ok
yogun oldugundan dolay1 gerceklestigi fikrindeyiz.

S1v1 azot sicakliginda yapilan deneylerde AgCrTe,, AgNiSe,, AgNiTe, ve AgCrSe;
kristallerinin degisen voltaj degerlerine karsilik gelen direnc degerleri alindi1 ve her kristalin
sicaklik-direng grafikleri ¢izildi.
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Sekil 4.4. AgCrTe, kristal numunesinin Sicaklik(K)-Direng(() ) grafigi.
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Sekil 4.5. AgNiSe; kristal numunesinin Sicaklik(K)-Direng(() ) grafigi.
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Sekil 4.6. AgNiTe, kristal numunesinin Sicaklik(K)-Direng(Q ) grafigi.
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Sekil 4.7. AgCrSe; kristal numunesinin Sicaklik(K)-Direng(() ) grafigi.
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Sekil 4.4’te AgCrTe, kristalinin grafiginde goriildiigii gibi bu kristallerde sicakligin
260 K civarinda sicakliga bagli 6zdireng, maksimum davranis gosteriyor. Bu sicakliktan
sonra dzdirencin sicakliga bagl ciddi azalmasi gozleniyor. Ozdirencin maksimum noktast bu
materyalde bir faz gegisine karsilik gelebilir. Bu kristalden farkli olarak AgNiTe, numunesi
de 6zdirencin sicakliga bagl degisimi, 120 K civarinda bir maksimum deger gosteriyorsa da
sonra bir minimuma gegerek 6zdireng artmaktadir. Sicakligin bu noktasi da bir faz gegisine
isaret olabilir.

Boylece 6zdirencin sicakliga bagli davranisini incelemekle bu kristallerde sicakliga
baglh bir faz gegisinin gerceklesebilecegini sdyleyebiliriz. Ayrica dzdirencin sicakliga bagl
davranigi, bu kristallerin yariiletken 6zelligini tek degerli olarak belirtmiyor. Bagka degisle,
degisik sicaklik araliklarinda grafiklerden goriildiigii gibi kristallerin hem metal hem de
yariiletken 6zellikleri meydana g¢ikiyor.
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Cizelge 4.2. Sivi azot sicakliginda yapilan deneylerde her bir voltaj degerine karsilik gelen
sicaklik degerleri.

T(mV) T(K) T(mV) T(K)
5.6 77 2.6 216.3
5.5 88.1 2.5 219.8
5.4 94.6 24 221.1
53 96.8 23 226.8
52 101.5 2.2 229.8
5.1 108.7 2.1 223.1
5 1143 2 236.4
49 119.6 1.9 2403
4.8 124.8 1.8 243.1
47 129.9 1.7 246.5
4.6 134.6 1.6 2492
45 139.6 15 251.1
4.4 1443 1.4 255.2
43 148.6 13 258.1
4.2 152.3 1.2 261.1
4.1 157.2 1.1 2643
4 161.7 1 267.4
39 165.9 0.9 270.8
38 169.9 0.8 2755
3.7 173.7 0.7 276.2
3.6 178.1 0.6 2774
35 181.5 0.5 280.2
34 185.6 0.4 283.1
33 189.4 0.3 285.7
32 194 0.2 290.1
3.1 198.7 0.1 2927
3 203.1 0 295

2.9 206.6 0.1 297.9
2.8 209.9 02 300.6

2.7 2133 -0.3 303.5
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Cizelge 4.3. AgCrTe; kristal numunesinin yapilan deneylerde alinan voltaj ve
direng degerleri.

T(mV) R(ohm)
5.6 26.1
5 238
4.8 23.6
4.7 21.2
4.6 19.9
4.4 19.4
43 20.4
4.2 20
4.1 20.6
4 20.6
3.9 214
3.6 19.7
35 18.8
3.4 19.2
33 19.8
3.2 19
3.1 19.3
2.9 19.5
2.8 19.8
26 20.2
2.5 21.8
2.4 27.3
2.3 28.6
22 30.3
2 32.6
1.8 33.4
1.7 27.5
1.5 253
1.4 23.8
1 20.3

0.8 18.2
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Cizelge 4.3. AgCrTe; kristal numunesinin yapilan deneylerde alinan voltaj ve
direng degerleri. (Devam)

T(mV) R(ohm)
0.7 17.2
0.6 15.7
0.5 14.3
0.4 12.4
0.3 11.4
0.2 11

0.1 8.3
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Cizelge 4.4. AgNiSe; kristal numunesinin yapilan deneylerde alinan voltaj ve
direng degerleri.

T(mV) R(ohm)
5.4 0.9
52 0.9
5 0.9
48 0.9
4.6 1.3
45 17
44 1.3
43 12
42 1.1
4.1 0.9
3.9 12
3.8 13
3.6 12
34 12
33 1.3
32 12
3 0.9
2.9 0.9
27 1
25 0.9
24 1
23 1.3
22 1.5
2.1 17
1.9 2
18 1.5
17 13
1.6 12
12 12
1.1 1.5
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Cizelge 4.4. AgNiSe; kristal numunesinin yapilan deneylerde alinan voltaj ve
direng degerleri. (Devam)

T(mV) R(ohm)
0.8 1.6
0.7 1.5
0.6 1.4
0.4 1.6
0.3 1.9
0.2 1.7

0.1 1.6
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Cizelge 4.5. AgNiTe, kristal numunesinin yapilan deneylerde alinan voltaj ve
direng degerleri.

T(mV) R(ohm)
5.5 71.3
53 71.8
5.2 71.7
4.7 73.6
4.6 732
4.5 73.1
4.4 73.1
43 732
4 733
3.9 73.4
3.8 73.5
3.7 73.6
35 73.7
33 73.9
3.2 74
3.1 74.1
3 74.2
2.9 743
2.8 74.5
2.6 74.5
2.5 74.6
2.3 74.7
22 74.6
2.1 74.6
2 74.7
1.9 74.7
1.8 74.8
1.6 74.8
1.3 74.9

1 74.9
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Cizelge 4.5. AgNiTe, kristal numunesinin yapilan deneylerde alinan voltaj ve
direng degerleri. (Devam)

T(mV) R(ohm)
0.9 75

0.8 75.1
0.7 752
0.6 753
0.5 75.5
0.4 75.6
0.3 75.7

0.1 75.8
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Cizelge 4.6. AgCrSe; kristal numunesinin yapilan deneylerde alinan voltaj ve
direng degerleri.

T(mV) R(ohm)
55 0.9
5.4 1
52 0.9
3 0.9
49 )
47 1
45 )
44 o
42 1.1
4 1.1
3.9 :
37 1.1
3.4 1.1
32 1.1
3 1.1
28 12
2.7 1.1
2.6 1.1
25 12
2.4 1.1
23 1.1
22 1.1
2 1
1.6 12
15 12
14 1
13 12
12 4.1
1 45

0.8 3.6
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Cizelge 4.6. AgCrSe; kristal numunesinin yapilan deneylerde alinan voltaj ve
direng degerleri. (Devam)

T(mV) R(ohm)
0.7 29

0.6 2.3

0.5 2.6

0.4 1.9

0.3 2

0.2 1.8

0.1 2.3




5. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez c¢alismasinda, materyal olarak AMX, {iglii yar1 iletkenler kullanilmistir.
Bunlardan AgNiSe,, AgCrSe,, AgCrTe,, AgNiTe, kristal numuneleri ele alinmig ve bu
numunelerin elektriksel ve 1sisal 6zellikleri deneysel olarak incelenmistir. Deney c¢alismalari
stvi azot sicakliginda stasyoner yontemle yapilmistir. Yiiziincii Y1l Universitesi
laboratuarinda, sivi azot sicakliginda deney yapma olasiligi olmamasindan dolay1r bu
deneyler, Kafkas Universitesi’nin kat1 hal fizigi laboratuarinda yapilmistir. Kat1 hal fizigi
laboratuarinda 77-295 K sicaklik araliginda AgNiSe,, AgCrSe,, AgCrTe,, AgNiTe, kristal
numunelerinin direncinin sicakliga bagl degisimi incelendi. Bu &l¢limler sonucu incelenen
kristal numunelerinin yariiletken 6zellige sahip oldugu deneysel olarak tespit edilmistir. Bu
caligmada ayrica materyal olarak Yiiziincii Yil Universitesi ve Kafkas Universitesi
kiitiiphanelerinin kaynaklarindan da faydalanilmistir.



6. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez caligmasinda, Ugli AMX, yariletken kristallerde AgNiSe,, AgCrSe,
AgCrTe,, AgNiTe,; numunelerinin 1s1 ve elektrik iletkenlerinin incelenmesine yer verilmistir.
Caligmada incelenen kristal numunelerinin kristal ve bant yapilari literatiir bilgilerine
dayanarak elde edilmistir. Diisiik sicakliklarda iletkenligin (direncin) sicakliga bagli degisimi
deneysel olarak Ol¢iilmiistiir, bunun igin sivi azot sicakligi kullanilmistir. Bu deneysel
caligmalar Kafkas Universitesi’nin kat1 hal fizigi laboratuarinda 77-295 K sicaklik arasinda
yapilmistir. Adi gecen kristal numunelerinin direnci sicaklia bagli olarak ayrintili
incelenmistir. Bu sicaklik araliginda degisik numunelerde direncin sicaklia bagl olarak
davranisi, degisik oldugu goriilmiistiir. Ornegin, AgNiTe; kristalinde sicaklik artikga direncin
artis1 goriildiigi halde AgCrTe; kristali, sicakligin artmasi ile direng 77-210 K sicaklik
araliginda disiis gdsteriyor. Sicakligin 250 K civarinda, direng artig gosteriyor ve maksimum
degere ulasiyor. Sicakligin sonraki artis1 ile diren¢ 6nemli sekilde azaliyor. Bu numune igin,
sicakliga bagl direncin bu tarzda degismesi T = 250 K sicakliginda bir faz gecisinin olmasi
s0z konusu olabilir. Direncin sicakliga bagli degisimi oteki numunelerde de faz gegisi
olaymin yer olabileceginin ipuglarini veriyor. Ornegin; AgNiTe,, 130 K’de AgCrSe, 270 K’
de faz gegisi olabilecegi grafiklerden goriiniiyor.
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