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SULFURLU MINERALLERDE ELEKTRIKSEL iLETiM GECiSLERi
VE
MADENLERIN OLUSUM SARTLARIYLA iLGisi

Electrical Conduction Transitions For Sulphides
Their Relations and With Ore Formation

Kurultay Oztiirk *

OZET:

Sicakligin, madenlerin meydana gelmesinde dnemli bir etken oldugunu Jeolo-
jik delillerden bilmekteyiz. Herhangi bir mineralin kristalleri, yiiksek sicakliklarda daha
mitkemmel, diisitk sicakliklarda daha az miikemmel kristaller olarak meydana gelirler.

Elektrik iletkenligin kristal yapilariyla yakindan ilgisi vardwr. Boyle bir iliskiyi
bulmak amaciyla bir grup laboratuvar olgiileri yapilmisdir. Muhtelif siilfiirli mineral
aumunelerin — 170 °C ile + 200 °C sicaklik araliginda iletkenlik degisimi incelenmis-
dir. P—tipi yar1 iletken olan tek ve ¢ok kristalli pirit, cok kristalli kalkopirit ve sfalerit
aumuneleri biitiin sicaklik araliginda klasik yari iletken davranisi gosterdiler. Cok kris-
talli pirotin ve galenit numuneleri N—tipi idiler ve diisiik sicakhiklarda metalik, daha

yiiksek sicakliklarda arizi (impurity) ve hakiki (intrinsic) yari iletkenlik gdstermisler-
dir.

Elde edilen bilgi, metalik iletkenlikten yar: iletkenlige gegis mekanizmasinn,
madenlerin olusum sicakhiginin bir gostergesi olabilecegini ifade etmisdir. Fakat, yeterli
sayrda elverisli numune olmamasi nedeniyle kesin neticeye ulasilamamisdir. Uygun
sir deneysel formiil elde etmek igin, daha fazla tabii ve sentetik numunelerle, daha de-

tayl olgiiler yapiimasi gerekmektedir. ilerideki ¢alismalarimiz, konunun daha aydinh-
Za kavusturulmasina yonelik olacaktir.

# {.U. Fen Fakiiltesi Tatbiki Jeofizik Kiirsiisii
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ABSTRACT:

We know from geological evidences that temperature is an important factor in
the formation of mineral deposits. Crystals of any one mineral species form more

perfect crystals when deposited at a high temperature, less perfect crystals at a low
temperature.

There exists a close relationship between the crystal structure and electrical
conductivity. To determine such a relationship, we have conducted a series of labora-
tory measurements. The conductivity variation of sulphide group minerals has been
observed over the temperature range from — 170 °C to + 200 °C on various specimens
Single and polycrystalline pyrite, polycrystalline chalcopyrite and sphalerite were all
P—type and behaved as the classical semiconductors over the whole temperature range
studied. Polycrystalline pyrrhotite and galena were N—type and showed metallic beha-

vior at low temperatures and extrinsic and intrinsic semiconduction at higher tempe-
ratures.

The data obtained shows that a transition mechanism from metallic to semicon-
cductor may be an indicator of the formation temperature of ore deposits. However,
the data is surely not enough to verify this, since the specimens are insufficient. Fo-
a reasonable empirical formula, more detailed measurements will have to be made
with more natural and synthetic mineral samples. The author intends to verify clearly
this relationship in future studies.
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1. GIRIS:

Jeolog ve mineraloglar ayni tiirden mineral karakteristiklerinin jeolojik ¢evreye
gore biiyiik farkhliklar gosterdigini ¢ok iyi bilirler. Tabii olusumlu minerallerin elekt-
riksel Ozelliklerini incelemek suretiyle, bunlarin degisim karakterleriyle olusum sart-
lari arasinda bir ilgi kurmak zor ve karisik bir is olsada, bazs sartlar ve 6zellikler icin
mimkiin olabilmektedir. Bu amacla arastirilan elektriksel ozellikler elektrik iletkenligi
(veya resistivite), termoelektrik potansiyel, elektriksel direncin sicakhik katsayisi gibi
parametreler olmaktadir. Bu konuda ilk ve en 6nemli arastirici Smith olmusdur. Smith
1,2 (1942) ilk defa pirit kristallerinin formasyon sicakhigi ile kristal kusurlart arasinda-
ki bir ilgiyi postule etmisdir. Diisiik sicakiikda olusmus bir maden yatagindan alinmis
bir pirit numunesi daha ¢ok kristal kusur ve bozukluklarina, catlakls ve yarilmali yapi-
ya sahibolurken, yiiksek sicaklikda olusanin daha miikemmel oldugu, catlakh ve yaril-
mah yapinin daha az oldugunu ileri siirmiisdiir. Bundan baska numunelerin rezistansi-
nin sicaklik katsayisi ve termoelektrik potansiyeli ile onlarin olusumlari ve dolayisiyla
yaptart arasinda bir miinasebet kurmaya g¢ahismisdir. Daha sonralan (Smiht3, 1947),
yukaridaki arastirmalarin 15181 altinda, bir metale karsi piritin termoelektrik potansi-

yeliri olcen bir alet gerceklestirmis ve bu alet yardimiyla diger pirit numunelerin
formasyon sicakliklarimi tayin edebilmisdir.

Konu ile ilgili diger bir calismada Deniz Arastirma Laboratuarlari, Washington
D.C. 'de yapilmis ve benzer miinasebetler sentetik numunelerde arastirilmisdir (O.F.
Tuttle and W.S. Twenhofel4, 1946). Bu c¢alismada ek olarak, biiylimekte olan kris-

tale ilave olan birimlerin termal uyarimi arttik¢a, kristal yapiy1 meydana getiren atom-
larin daha diizenli siralandiklar ileri stiriilmiisdiir.

Sunulan  c¢alismada, siilfirli  minerallerin elektrik iletkenliginin sicaklikla
( = 170 °C ile + 200 °C) degisimini inceliyerek, degisik sicakhk arahginda farkl
elektriksel iletim karakterleriyle numunelerin olusum sartlan arasinda bir ilgi olabi-
lecegi hususu ilk defa ortaya atilmisdw. Gayet az numune ile elde edilen neticenin
simd lik sadece bir ipucundan 6teye gidemiyecegi gayet agikdir.
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2. ELEKTRIKSEL OZELLIKLER:

2.1. REZISTANSIN SICAKLIK KATSAYISI :

t OC de bir maddenin sicakhik katsayisi, sicaklikla spesifik rezistansin degisim

oraninin 0 °C deki spesifik rezistansla bolinmesi seklinde tarif edilir (Smith1,1942),
yani,

o =_1_ _do_ (1)
t Po dt

fyi bilindigi gibi, katsayr metalik maddeler igin pozitif, yarimetalik maddeler icin ise
¢ok kere negatif olarak kaydedilmisdir.

2.2. TERMO—ELEKTRIK POTANSIYEL :

Bir elektrik devre iki farkl iletken ihtiva ettigi ve kontaklardan biri 1sitildig
zaman, devre iginde bir akim meydana gelir. Meydana gelen potansiyel, sicak ve soguk
birlesme vyerlerindeki (Junctions) sicaklik farki ve iki iletkenin karakterine baghidir.Bu
durumda termo-elektrik potansiyelin isaret kaidesi soyledir: Neticede meydana gelen
akim B'den sicak birlegme yerindeki A'ya dogru ise bir A iletkeni pozitif termo—elekt-
rik potansiyele sahibdir. Diger bir tarifle, termal elektrik akim, numune igindeki termal
akimla ayni dogrultuda akiyorsa termo—elektrik potansiyel pozitif olarak alanir.

2.3. ELEKTRIKSEL iLETIM :

Ohm kanunundan hareketle, bir materyalin elektriksel iletimi, uygulanan alan
basina akim yogunlugu olarak tarif edilir,

=_J
=< (2)

M3'deki elektron sayisi n, elektronlarin ortalama hizi v olarak alindiginda akim yo-
gunlugu,

J=nev (3)
e = Herbir elektron tarafindan tasinan yiik.

Neticede elektronlar vasitasiyla olan elektrik iletkenligi

g=ne u (4)
seklindedir.
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Burada u = ——E— uygulanan alan basina hiz olarak gosterilen elektronlarin hareket-
liligidir (mobility).

Valens banddaki elektronlarin biraktigi bosluklarla meydana gelen iletkenlik
(4) denklemine 6zdesdir. Bu sebebden ideal bir yar iletken kristalin toplam iletkenligi

elektronlar ve bosluklar (holes) tarafindan meydana getirilen iletkenliklerin toplamidir,
o =neu, +Peuy (5)
Burada Mg Ve My sirasiyla elektron ve bosluk hareketlitikleridir.

Bir yan iletken kristalin elektrik iletkenliginin sicaklikla degisimi
g =0, e~ EB/2KT (6)

denklemiyle ifade edilir. Burada,

0, : Elektron ve bosluklarin sayisi ve mobiliteleri ile ilgili bir sabit.

Eg : Valens ve iletkenlik bandlari arasindaki yasak enerji araligi veya  kirlilik

(impurity or extrinsic) iletkenligi halinde, kirlilik bandlarinin valens veya
iletkenlik bandlarina olan eneriji araliklari.

k :Boltzmann sabiti (8.62x 10 ™ eV/deg K)

T :Mutlak sicaklik.

E
Ino:ile »—]F iliskisi _Eﬁ__ egimli bir dogru denklemidir.

Yari ilitken materyaller nisbeten zayif elektrik iletkendirler. 2 eV veya daha az
bir enerji araligi vasitasiyla hemen hemen bos iletkenlik bandindan ayrilmts dolu veya
doluva ¢ok yakin olan valens band ile karakterize edilirler. Termal enerji, elektronla-
ri, valens bandinda "hole" denen bos yerler birakarak iletkenlik banda gotiirebilir.

lletken elektronlarla bosluklarin her ikiside yiik tastyict olarak hizmet goriirier.
Sadece valens ve iletkenlik seviyelerinin var olmasi halinde yar iletkenin hakiki (int-
rinsic) yariiletken oldugu sdylenir. Materiyal icindeki kirlilikler, kristal kusur ve eksik-

likleri arizi ( extrinsic) yariiletkenligi meydana meydana getirir. Arizi yaniletkenlik,
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ya kati ¢ozelti icindeki kirlilikler vasitasiyle hasil olan ve yasak enerji arah@inda yer
alan ara enerji seviyelerinden, termal uyartyla, isgal edilmemis iletkenlik bandina ge-

cen elektronlar (n--tipi yariletken) veya dolu valens banddan bos Kirlilik band-arim

isgal eden elektronlarin biraktigr bosluklarla olur (p—tipi yariiletken).
3.DENEYSEL YONTEM :
3.1. KULLANILAN ALET GRUBU :

Harrison 6200 B, DC Gug kaynagi,
Hewlett Packard ,0 40V , . 75A/0-20V, 15 A,

Data Precision, Model 2540 Al
Dicital Voltmetre, 1 ¢V Okuma hassasiyetli,

MPRY Thermac, Model 610 -6034 Sicaklik kontrol edicisi.

Firin,

Kromel—- Alumel Termo -¢ifti,

Devre semast Sekil 1.'de gosterilmisdir.

3.2. NUMUNELERIN HAZIRLANMASI VE ELEKTRODLAR :

Pirit, kalkopirit, pirotin, galenit, sfalerit numuneleri cesitli boyutlarda ki, dik-
dortgen prizma ve 1 in¢ ¢apr ve uzunlugundaki silindirler seklinde kesildiler, temizi -
diler ve parlatildilar.

Akim elektrodlart 1 in¢ ¢aplh disk seklinde piring levhalar, potansiyel eleiting-
lari ise cubuk seklinde paslanmaz celik ve tungsten nokta elektrodlari idi.

3.3.NUMUNE TUTUCUSU :

Numune tutucusu asbest olup, akim elektrodlari iki yay vasitasiyvle numuneyve
tutturulmus, potansiyel elektrodlary iist tarafdan numuneye nokta olarak temuas ot
rilmisdir. Ayrica, termocifti

uygun bir sekilde numune yakimina yerlestiritmisdir
[Sekit 2.).
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3.4.OLCU YONTEMI VE HESAPLAMALAR :

Numune, tutucusu ile birlikte firin icine konmus iletkenlik 6l¢ii grubu alet-
feriyle ve sicaklik kontrol edicisiyle baglantt kurulmusdur (Sekil 3.).

Oda sicakhiginin altindaki sicakliklar i¢in, numune firin ile birlikte, gerekli izolas-
yon yapuarak, sivi nitrojen icine konmusdur. Numune, dnce, en diisiik stcakliklara kadar
sogutulmus, sonra, firin istenen sicakhiga gelinceye kadar isitilarak, yaklastk -170°C
ile + 200 °C arasinda bir grup iletkenlik dlciisti yapitmisdir.

Numuneye dogru--akim giic kaynags ile muhtelif akimlar vererek, potansiyel
elektrodlari arasindaki voltaj farklarn okunmusdur. Akim voltaj miinasebeti lineer ol-
dugundan dogrunun egimi, numunenin direncinin tersini verir. Numunenin kesit alam

S, potansiyel elektrodlars arasindaki mesafe | bilindigine gore, iletkenlik degeri,

_v_
R |
U - —.;-T—— X ——— e — = _I__ x _l._
OV S AV S
Ry S

formiilii ile hesaplanir (Sekil 4. ). Burada,
V — Sabit R direnci lizerinden okunan voltaj,
R — Numune empedansina bagh olarak devreye konmus ve hassas akim oku-
masina yarayan sabit direncg,
1 — Numuneye uygulanan akim,

LS — Sirasiyle, potansiyel elektrodlari araligs ve numune kesit alani,
AV — Potansiyel elektrodlan arasindaki veltaj,
Rx — Numune direnci.

Aktivasyon enerjisi hesaplamalarinda (6) denkleminden istifade edilir. Denk-
lemin iki tarafinin logaritmas) alindiginda,

E
Ino=Ino_——8& L
. ° x0T elde edilir. 3
Disey eksen Ing, yatay eksen —_1r— (Genellikle, degerlerin uygunlugu icin _10” ola-
T

rak alinir.) olmak iizere degerler noktalanir. Denklem bir dogru denklemi oldugundan,
degisim, degisik sicaklik araliklarinda farklt egimler gosteren dogrular seklinde ola-
cakdir. Bu egim degerleri, yeterli biiyiikliikteki aktivasyon enerjileri i¢in yasak enerji

—~
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arahiklarina, nisbeten kiiciik degerler igin kirlilik enerji bandlarinin, valens veya iletken-
lik banda olan enerji araliklarina tekabiil eder (Tablo 1).

3.5. NUMUNENIN YUK TASIYICISININ SAPTANMASI:

Voltmetrenin uglari 1 cm kadar aralikla numuneye temas ettirilir. Positif uca
yakin bir noktaya lehim tabancasi ¢ok kisa bir zaman i¢in degdirilir ve bu arada volt-
metredeki voltaj degisimi izlenir. Isinmadan dolayr meydana gelen bir voltaj artmasi
numunenin N—tipi, voltaj azalmasi P—tipi oldugunu gosterir.

4. LABORATUAR OLCULERI :

3
Sekil 5. tek ve ¢ok kristalli iki P—tipi pirit numunesinin Ing ve —1—_(:—— olarak

iletkenlik—sicaklik degisimini gostermektedir. Olgiilen sicaklik arahginda tipik yar
iletkenlik davranisi goriilmiis, herhangi bir iletkenlik gecisine rastlanmamisdir. Hesap-
lanan aktivasyon enerjileri her iki numunede de bolca kirlilik seviyelerinin oldugunu
gostermektedir. Olgiifen sicaklik araliginda hakiki iletkenlik degerine ulagiimamigdi-.

Maden sahasi saptanamiyan iki N—tipi galenit numunesinin iletkenlik—sicak-
ik degisimi Sekil 6.'da goriilmektedir. Biri 140 °C 'nin digeride 180 °C'nin yukarisin-
da metalik iletkenlikden yari iletkenlige gecis yapmislardir.

Sekil 7. diisiik sicaklikda tesekkiil etmis bir maden sahasindan alinmig N—tipi
tic galenit numunesinin degisimini gostermektedir. Her iigiide diisiik sicakliklarda
karakteristik metalik tletkenlik, yani, iletkenlik sicaklikla diigme gostermisdir. Avrica,
birbirine yakin sicakliklarda biren minumum yapmuslar ve sicaklik arttikga, once kir-
lilik (impurity) iletkenligi sonrada hakiki (intrinsic) iletkenlik géstermislerdir.

Kalkopirit ve sfalerit numuneleride dlgiilen sicaklik araliginda iletkenlik gegi-

si gostermemisler, punlardan kalkopirit'de yiiksek sicaklikda hakiki iletkenlige rast-
lanmisdir (Sekil 8.).

Sekil 9.'da siilfiirlii minerallerin en iletkeni ve magnetik dzelligide olan p rotin
numunesinin iletkenlik—sicakhk degisimi goriilmektedir. Once metalik iletkenlik sonra
anizi (extrinsic) iletkenlik ve daha yiiksek sicaklikdada 0.069 eV degerine sahip (Yasak
enerji arahgi) hakiki iletkenlik davranisinda bulunmusdur.
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TABLO :1

Siilfiirlii Mineralierin Elektrik iletkenligi ve Aktivasyon Enerjileri

39

Oda Sic.  OdaSic. Aktivas .
iletkenlik iletkenlik  yon
ler Tipi Enerjisi . (e.V)

Numune Kaynak mho/m 1 2 3
Pirit Pyrenees, ispanya 31 P 023 303 .190
(Tex Kristal)
Piri- ? .40 P .045 592 —_
( Gok Kristalli)
Galenit Magmont Mine, 154 N .056 200 —
(MMOA1) GD Mo
Galenit Magmont Mine, 44 N 226 —_ —
(MMOBS6) GD Mo
Galenit St. Joe Minerals, 97 N .042 28 —
(SJC0S5) GD Mo
Kalkopirit Rouyn, que. 24 P 21 518 —
Sfalerit Pine Point NW.T. 8 P 25 32 _
Pirotin Ontario 84,300 N .069 —— ——
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5. IRDELEME VE SONUC :

Kristal yapisi ile sicaklik katsayisi, termoelektrik potansiyel, elektrik iletkenlik
ve olusum sicakligr arasinda bir ilgi oldugu, birkag¢ arastirici tarafindan ortaya konmus-
dur (Smith *23 1942, 1947 ve Tuttle and Twenhofel, 1946). Yiiksek sicaklikda tesek-
kiil eden kristaller daha miikkemmel, diisiik sicaklikdakiler ise daha az miikemmel olinak-
tadir. Kristal yapisinin elektrik ozellikler lizerine olan etkisi kristal terkibinden daha
fazladir. Elektrik oOzellikler, lineaj yapisinin gelisme derecesi ve formasyon sicakhigi
kendi aralarinda yakin iliski icersindedir. Kinkli, ¢catlakli yapi gelistikce, kristaller da-
ha ytiksek rezistansa ve biiylik negatif sicaklik katsayisina sahibolurlar. Bundan baska,
elektronik iletkenlik gosteren kristaller metale karsi daha negatif termoelektrik potan-
siyel gosterdiklerinden daha miikemmel, daha pozitif olduklarinda daha az miikemmel
olmaktadirlar. Kristal olusumu sirasinda kristale ilave olunun materyallerin termal
sallanma mikdari, kristalin yapist tizerinde 6nemli etkendir. Bilylime sicakhigr yiiksek-
se kristale katilan materyallerin sallanmasi daha fazla olacak ve bu suretle, olusmakta
olan kiigiik kristal bloklar, kristal yapi icindeki yerlerini hassas bir sekilde alabilecekler-
dir. Bu sebebden, yiiksek sicaklikda biiyliyen kristaller diisiik sicaklikdakilere nazaran
daha az yapisal kusurlara sahibdirler.

Yukarida belirtilen neticeler her numune igin gecerli degildir. Sadece deneysel
istatistik olarak ulasilmis sonuclardir. Yapugimiz ¢alismada ortaya atilan iletkenlik
gecisi fikri konuya daha genis boyutlar getirecek sekildedir. Bir kissm numuneler bii-
tiin ol¢ii araliginda tipik yariiletkenlik ozelligi gosterirken, bir kismida metalik iletken-
likden yariiletkenlige gecisler gostermislerdir. Bazi numuneler sadece arizi (extrinsic
veya impurity) iletkenlik, bazisi ise metalikiletkenlikden hemen hakiki (intrinsic)
yariiletkenlige gecis Ozelligi gostermislerdir. Biitiin bunlar; orijini ve olusumu iyi bilinen
bircok secilmis numuneyi incelemek suretiyle, olusum sartlariyla elektrik iletkenligin
degisik karekterleri arasinda deneysel bir bagints bulunabilecegini ifade edir. Ornegin,
disiik sicaklikda tesekkiil etmis, birbirine yakin maden sahalarindan alinnmis li¢ ayr
galenit numunesi ¢ok benzer degisim ozellikleri gostermisdir. Bu konuda yapilazak
titiz bir arasytirma, cevherin olusum sartlarini bildirmekle kalmayip, ayni zamanda,

muhtelif jenerasyonlar ihtiva eden bir maden yataginin genel kalitatif sicaklik tari-
hinide yansitabilir.

Yazar, olusum sartlar ¢ok iyi bilinen maden sahalarindan alinmis seckin -
muneler ve istenen sicaklikda ve bilesimde olusturulmus sentetik numuneler iizerinde
yapacag olgiilerle, konuyu daha aydinhgi kavusturmayi diisiinmektedir.
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Sekil 1. Dort—Elektrot dl¢ii devresi.

Figure 1. Circuit for measuring electrical conductivity by Four—Electrode Method



PE
TC
o
e 8115 A GV ct ce
S Eld @————1
I [
[
a) Cepheden, C) Yon taraften,
CE Anim CLEKTROTLAR),
T PE poraNsIYEL CLECTROTLANY,
e ce S NUMUNE
—{o sH O SHONUMUNE TUSULUSU.
Jsul I [T SS PALLANMAZ CELIk POT. FLEK
T P yAYLAR,
— T TUNGATEN Por ELEK.
;. TC TERMO WY,
b) Ustten,

Sekil 2. Numune tutucusu.
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Sekil 4. Iki—Elektrot dlgii devresi ve elektrik iletkenligin hesaplanmas.

Figure 4. Circuit for measuring electrical conductivity by Two—Electrode Method

and procedure for calculating conductivity.
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Sekil 5. Sicaklikla iletkenlik degisimi (P—tipi tek ve g¢ok kristalli pirit numuneleri).

Figure 5. Conductivity variation with temperature (P—type single and polycrystalline
samples of pyrite).
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Sekil 6. Sicakiikla iletkenlik degisimi (lki N—tip gok kristalli galenit numunesi).
Figure 6. Conductivity variation with temperature (Two N-—type polycrystalline
samples of galena).
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Sekil 7. Sicaklikla iletkenlik degisimi (U¢ N—tipi ¢ok kristalli galenit numunesi).
Figure 7. Conductivity variation with temperature (Three N—type polycrystalline
samples of galena).
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Sekil 8. Sicaklikia iletkenlik degisimi (P—tipi cok kristalli kalkopirit ve sfalerit
numuneleri).

Figure 8. Conductivity variation with temperature (a P—type polycrystalline cnal-
copyrite sample and a P—type polycrystalline sphalerite sample).
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Sekil 9. Sicaklikla iletkenlik degisimi (N—tipi ¢ok kristalli pirotin numunesi).
Figure 9. Conductivity variation with temperature (a N—type polycrystalline pyrr-
hotite sample).



