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(burada doldurmali)
Layli quruluglu yarimkegirici TlInS_2 birlegsmasinin monoklinik sinqoniyasinin (faza qrupu C2/c) 2 x 2 x

2 superqaefaslari qurulmus ve tarkibinde 32 atom olan TIInS_2< Yb> birlesmasindan istifade edilmisdir.
Sixhq funksional nazariyyasinden (DFT) istifade edarak, TlInS_2< Yb> birlesmasinin elektron zolaginin
strukturu ve amala galma enerjisi (entalpiyasi) hesablanmigdir. DFT hesablamalarinda Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) sxeminden va lokal spin sixhgi yaxinlagsmasindan (LSDA), ve hamg¢inin mubadile-
korrelyasiya funksionalini korrekte etmak Ugln Umumilasdiriimis gradiyent yaxinlagsmasindan (GGA)
istifade edilmigdir. Hesablamalar Ggln tertib edilmis TlInS_2 va TIInS_2< Yb> superqgafaslarin atom
qurulusu hendasi optimallasdiriimis va onlarin Uzarinde elektron halin xasselari hesablanmisdir.
itterbium TIInS_2 kristalinin elektron strukturuna glicli tehriflar gatirmir ki, bu da avez edilmis indiumun
ion radiusunun ve doping iterbium ionunun yaxinh@i ile baghdir. itterbium atomunun qurulusa daxil

olmasi ils alagadar TIINS_2 kristalinin kegiricilik electron zolaginda shamiyyatli fiziki dayisikliklar bas




vermir ve energetic zolagin strukturu hacmi TIInS_2 kristali Gglin xarakterik olan inversiya strukturunu
saxlayir. DFT GGA PBE hesablamalari ham TIInS_2, ham da TIInS_2< Yb> Ugln apariimis va
maqayisali tehlil edilmisdir. Har iki qurulus tGgln qadagan olunmus zolagin eninin giymatlendiriimamis
giymetleri asagi kesmiyyetler verir. Bu mubadile-korrelyasiya funksionalinin hesablamalarinda iki
muxtalif forma secimi (LDA ve ya GGA) ile baghdir. TIInS_2 (f.q. C2/c) kristalinin amale galma enerjisi
(entalpiyasi) hesablanmisdir H*0= -237.15 kJ/mol.

TIINS_2 va TlInS_2 <1 at.% Yb> polikristallari sintez edilmis ve onlardan Bridgman-Stokbarger tUsulu
ile monokristal nimunalari yetisdiriimisdir. TIInS_2 ve TIINS_2<1 at.% Yb> numunalarinin kristal qafes
parametrlori rentgen faza analizi ile musyyan edilmisdir. Miayyan edilmisdir ki, TlInS2 asasinda
yetisdirilmis monokristal nimunaleri C2/c-C_2h"6 faeza qrupuna ve layli monoklinik singoniyaya
malikdirler. Layli quruluglu TIInS_2 va TlInS_2<1 at.% Yb> monokristal nimunalerinda laylar Gzre
tezliyin dispersiyasi tedqiq edilmisdir. Dayisan elektrik sahalarinda (ac keciricilik — o_ac) kegiricilik,
kompleks nifuzlugun va nifuzlugun dielektrik itkisinin tangensi (tgd), real (¢M') ve xoyali (e)
komponentleri f=5 x 10°-3.5 x 10’ Hz tezlik diapazonunda tedqiq edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki,
TlInS2-nin kristal gafasinds indiumun iterbiyle (1 at.%) gisman avazlanmasi eV (f) ve e (f) dispersiya
ayrilerinin modifikasiyasina gatirib ¢ixarir. Tedgiq edilon f = 5 x 10*-2.4 x 10" Hz tezlik diapazonunda
TlInS_2<1 at.% Yb> monokristalin deyisan carayan kegiriciliyi c_ac ~ /0.8 ganunauygunluguna tabe
olur. Kamiyyatlerin yarimkegiricilorde bele bir ganunauygunlugu Fermi saviyyasine yaxin olan
lokallagdiriimis hallar vasitasile yiklarin étirilmasinin “hoppanma” mexanizmi Ugln xarakterikdir.
Dayisan cerayanda TIInS_2<1 at.% Yb> Fermi saviyyasinoe yaxin olan hallarin sixligi ve enerji
yayllmasi giymatlendiriimisdir. Bundan elave ylkdaslyicilarin “hoppanmasinin” orta vaxti ve masafesi,

kegiriciliya cavabdeh olan “talalerin” konsentrasiyasi hesablanmisdir.

Layihanin heayata kecirilmasi iizre planda nazards tutulmus islerin yerine yetirilms daracesi (cari riib
iclin, faizls giymetlandirmali)

(burada doldurmalz)
cari rib Ug¢un: 100 faiz

Hesabat dovriinde alinmis elmi naticalar, onlarin yenilik deracasi

(burada doldurmalz)
1. GIRIS

TIInS_2 birlesmasi yarimkegirici Ugli birlegsmalerin 1lIBIIICVI ailesina aiddir. Bu kristal materiallar
yarimkegirici vo ferroelektrik xUsusiyystlore malikdir ve goérinen ve orta infra qirmizi (IR)
diapazonlarinda fotodetektorlar tGgun aktiv mahit kimi istifade edils bilar [1]. TIInS_2 birlesmasinin
kristal qurulusu muxtalif polimorf modifikasiyalarin emale galmasi ile xarakterize olunur: monoklinik [2,
3], ortorombik [2], tetragonal [4], heksaqonal (altibucagli) [5] ve triklinik sistemlar [6].

TlInS_2 monoklin sinqoniyaya (feza qrupu C2/c) malik birlesma olub layli qurulusa malikdir ve fiziki
xassalarin anizotropiyasi ile xarakteriza olunur. TIInS_2 kristallarinin xassalarina, xisusan da doping

elementlarinin atomlari glcla tesir gostarir [7]. Yarimkegiricilar tGgin doping elementlerinden biri
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lantanidlardir [8].

Bununla bels, lantanid dopinginin TIInS_2-nin elektron strukturuna ve fiziki xassalarine tesiri kifayat
gadar dyranilmamisdir. Masalen, electron konfiqurasiyasinda doldurulmamis 4f ve 5d tebagselari olan
lantanidlar TIINS_2 kristallarinin strukturuna va xassalarine tasir gbstera bilar.

Bu marhelada aparilan tedgigatin magsadi sixliq funksional nazeriyyasi (DFT) Usulu ile TIINS_2 va
TlInS_2<Yb> supergafaslarin struktur parametrlerini, elektron qurulusunu vae amale galma entalpiyasini
hesablamaqdir. Hamginin radiotezlik diapazonda dayisan elektrik sahalarinde TlInS_2 monokristal
ndmunsalarinin dielektrik amsallarina ve kegiriciliyina iterbium (1 at.%) ile dopingin tasirinin 298 K

temperaturunda éyranilmasidir.

2. HESABLAMALARIN V8 TOCRUBSLBRIN METODU

DFT hesablanmasi. Elektron hallarin zolaq strukturu va sixhigi ATK kvant kimyavi paketindan istifada
ederak sixlig funksional nazeriyyasi (DFT) esasinda hesablanmisdir [7]. Atomlarin ilkin elektron
konfiqurasiyalarinin asas vaziyysti goéturtimusdir: TI—[Xe]4f145d106s26pl, In—[Kr]4d105s25p1, S—
3s23p4, Yb—[Xel4f146s2. Birlasmanin atomlarinin nlveya bagli elektronlari  Vanderbilt
psevdopotensiallarindan istifade edearek tesvir edilmisdir. Hesablamalarda mivafiq olaraq 32 atomdan
ibarat TlInS_2 va Yb atomlari ils doping edilmis TlInS_2<Yb> superqgafaslarindan istifade etdilmisdir.
Xassalorin DFT hesablamalarinda sistemin Umumi enerjisine muibadile ve Kkorrelyasiya tasirlori
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) sxemina uygun olarag lokal sixlig yaxinlagmasi (LDA) ve
Umumilesdiriimis qradiyent yaxinlagsmasi (GGA) ¢argivasinde nazara alinmisdir [9, 10]. TlInS_2<Yb>
komponentlerinin atomlarinin valent s-, p- va d-orbitallarini ehtiva edan asas dast Ugln enerji
dayerlerinin dayismasinin hesablamalari asagdi enerjili nive yaxinlasmasindan istifade etmakle
apariimisdir. Bu sxemda atom nlvasinin enerji hallari iterasiya Usulu ile hesablanir.

TIInS_2 va TIInS_2< Yb> supergafaslori relaksasiya edilmis ve handasasi optimallagdiriimisdir.
TlInS_2<Yb> superqgafaslorin struktur optimallagdiriimasidan sonra ionlarin yerlari, elementar gafasin
formasi ve hacmi shamiyystsiz deracada dayisir. Bazis kinetik enerjisi < 300 eV olan mustoevi
dalgalardan istifade etmakloe qurulmusdur. Oz-6ziine uygunlasdiriimis sahsnin hesablamalarinda
miistovi dalganin optimal kesilme enerjisi segilmisdir. Elementar gofesin (imumi enerjisi 5 x 10°
eV/atom daqiglikle hesablanmisdir. Atomlararasi qlvveler (giin yaxinlasma haddi 10 eV/A
goturilmusdur. ©ks gafasin k-noqgtalerinin segimi Monkhorst-Pack metodundan istifade etmakle hayata
kegirilmisdir [7,11]. Brillouin zonasini bélmak Gglin 2 x 2 x 2 k-noqgtslerindan istifade edilmisdir.
Elektron vaziyystlorin hesablanmasi udg¢lin kemiyyatlerin bu secimi TlInS_2 superqgafeslorin
parametrlorinin hesablanmasinda yuksak daqiqliyi temin edir.

Optimallasdiriimis supergafeslarin parametrlerinden istifade ederak, sifir temperaturda TlInS_2 amale

galmasinin enerjisi (entalpiyasi) [12] tanliyi ilo hesablanmigdir:

1
Er = (3) (B, — (Bni + B +2Es] (1)




burada E_(TIInS_2)* cami TlInS_2 dustur vahidi Gzra birlegsmanin Gmumi enerjisidir; E_TI, E_Inve E_S

muvafiq olaraq Tl, In ve S elementlerinin enerijileridir (har bir atom Ggln).

Niimunalerin hazirlanmasi. Polikristallarin sintezi. TIInS_2 va TIInS_2<1 at.% Yb> birlasmasinin sintezi
dcln ilkin komponentler kimi yiksek temizliyamalik kimyavi elementlerdan Tl (Tl 00), In (In00), S
(yuksak temizlik 16-5) ve Yb (99,99%) istifade edilmisdir. Polikristallar bir temperaturlu sintez Usulu ile
sintez edilmisdir [13]. Tl, In, S va Yb ilkin komponentlerinin stexiometrik nisbatlorde TIInS_2 ve
TlInS_2<1 at.% Yb> nimunsaleri G¢tn ~10 q migdarinda goéturdlmusdar. Numunsalar kvars ampulalarina
yiklonmis ve ampulalar 10" Pa galiq tezyige geder bosaldiimisdir. TlINS_2 ve TIINnS_2<1 at.% Yb>
nisbetinde c¢oekilmis komponentlori olan ampulalar elektrik sobasina qoyulmus va nimunaler
oridilmisdir. ©vvalce ampulalar 20-30 K/saat slratlo 720 K-a qader qizdirihr, bu halda 24 saat
saxlanilir. Sonra temperatur 1100 K-a galdirilir va ampulalar 5 saat saxlanilir. Bu temperaturda ,
TIInS_2 va TlInS_2 <1 at.% Yb> sintez olunur. Sonra ampulalar 10-20 K/saat sliretle 670 K-a gader
soyudulmus ve sintez edilmis polikristal nimunaler homogenlasdiriimis soekilde 120 saat tavlanmisdir.
Numunalar tavlandigdan sonra ampulalar soyuq suda soyudulur.

TIInS_2 va TlInS_2<1 at.% Yb> polikristallarinin sintezinin tamamlanmasi, onlarin homogenliyi ve
fordiliyi diferensial termik (DTA) ve rentgen faza (XRD) analizi ile muayyan edilmisdir. DTA analizi STA
449 F3 Yupiter qurgusunda hayata kegirilib. Polikristallarin toz halina salinmis nimunalerinin XRD
analizi D8-ADVANCE difraktometrinde 0,5° < 20 < 80° (Cu Ka radiasiyasi; A = 1,5418 A) rejiminde 40
kV ve 40 mA-da apariimisdir.

Monokristallarin  béyddilmesi. Alinan TIInS_2 ve TIInS_2<1 at.% Yb> polikristallarindan onlarin
monokristallari Bridgman-Stokbarger Gsulu ile yetisdiriimisdir [13]. 10 q agiriginda sintez edilmis
TlInS_2<1 at.% Yb> polikristal nimunasi konusvari dibi olan 30 mm uzunlugunda ve 9 mm diametrli
kvars ampulasina yiiklanmisdir. Niimuna ile olan ampulanin havasi 10° Pa-a gader bosaldiimis ve
ampulanin  agzi eridilib baglanmisdir. Sonra TIInS_2<1 at.% Yb> nimunasi olan ampula
monokristallarin yetisdiriimasi tGglin Bridgman qurgusunun borusakilli saquli iki zonali (“isti” zona ve
“soyuq” zona) elektrik sobasina yerlagdirildi.

Sobanin "isti" va "soyuq" zonalarinin temperaturu bir-birinden ayrica olaraq tenzimlenirdi. Sobada
temperaturun saxlaniimasinin daqiqgliyi +0,5 K idi. Ampulada rristallagsma cabhasindsa temperatur
gradiyenti 20 K/sm idi. Qaynar zonanin maksimal temperaturu 1050 K idi. Monkristalin bdyima surati
0,1 mm/saat idi. Sobanin isti zonasina qoyulmus ampuladaki TlInS_2<1 at.% Yb> nimunasi aridilmis
vo arima 1-2 saat arzinda 1050 K temperaturda saxlaniimisdir. 10 mm/gun va tak kristal yetisdirildi.
TINS_2 vo TlInS_2<1 at.% Yb> numunalarinin monokristallari  yetisdirildikden sonra, Bridgman
sobasinin har iki temperatur zonasi eyni vaxtda 10-20 K/saat surati ilo 670 K-a gadar soyudulur. Bu
temperaturda TlInS_2 va TlInS_2< 1%Yb> kristallar homogenlasdirici tavalanmaya qoyulur. Tavlanmis

monokristal nimunaleri otag temperaturuna gadar soyudulur.




Belslikla, muvafiq olarag TIInS_2 ve TIInS_2<1 at.% Yb>-nin homogen tind narinci monokristallari
alda edilmisdir. Bu sakilda yetisdirilan TIInS_2<1 at.% Yb> monokristallari feza qrupu C2/c-C_2h"6
olan monoklinik singoniyaya malik idi.

Dielektrik xassslori. TIINS_2 va TIINS_2<1 at.% Yb> monokristal nimunalarinin dielektrik emsallari
V486 kummetrindan istifade etmakla rezonans usulu ila dl¢ildi [14]. Dayisen elektrik sahasinin tezlik
diapazonu 5 x 10%-3.5 x 10" Hz gétirilmiisdir. Elektrik élgmaleri (igiin niimunsler monoklinik sistemli
TlinS_2 kristalinin kristallografik c-oxuna perpendikulyar olan mistavi kondansatorlar seklinde
hazirlanmisdir. Plite halii nUmunaler Ggin elektrodlar kimi gimis pastadan istifade edilmisdir. TlInS_2
vo TlInS_2<1 at.% Yb> plite niimunalerinin galinhigr 200 pym, plitelerin sahasi ise 4 x 107 sm? idi.
Dielektrik dlgmalor 298 K-da apariimisdir.

Materialin elektrik sahasi ile garsiligh tasirini tesvir edan materiallarin dielektrik xtsusiyystleri malum

tonliklerla miayyan edilmisdir

e= ¢ —je" (2)
€' = & & 3
e = £'tgd (4)

burada €M kegciriciliyin haqigi hissasidir, €' dielektrik kegciriciliyin xoyali hissesidir (dielektrik itkisi
amsali), €_r — nisbi kegiricilik, € 0 = 8.85 x 102 F/m — elektrik sabiti, & — dielektrik itki bucagi.

TIINS_2 va TIInS_2<1 at.% Yb> monokristal numunalerinin dlglilmasi zamani qurguda rezonans
movqgeyinin tekrarlanmasi gabiliyyati tutumda £0,2 pF ve keyfiyyat amsali baximindan isa rezonator
skalasinin £1,0-1,5 bélmalari (Q = 1/ tgd) olmusdur. Bu halda, orta dayearlerdan an bdylk sapmalar ¢

dcln 3-4% va tgd Ugln 7% olmusdur [14].

3. N&TiICBL8R V& MUZAKIRS

Kristal gefes parametrlari. Kimyavi birlesmalarin doping edilmasi prosesinda fiziki xassalar, xlisusan da
birlesmaenin kristal qurulusunun hacminda doping atomunun mévqgeyindan asilidir. TIInS_2 ve TlInS_2<
Yb> superqefaslor ele qurulmusdur ki, TlInS 2 va TlInS_2< Yb> komponentlarinin atomlari monoklinik
gafasda verilmis movge tuturdu. Doping elementin (Yb) TIInS_2 atomlarinin TIInS_2-nin ideal kristal
gafasinin yerlarina nisbaten yerdayismasina tesiri orta kvadrat yerdayismasi ile giymatlandirilir:

MSAD = 1/N 3;(R; — Rj%)? (5)

burada MSAD atomlarin ortakvadratik yerdeyismasidir, i butin atom mdévqgelarinin indeksloridir R_i N

atomlar tgun, R_i*ideal gafas sahalerinin koordinatlaridir.

TIINS_2-da indiumun doping iterbium (Yb) ile qismen avez edilmasi TIInS_2 kristalinin
superqafaslardaki atomlarin diztlmasini deyismir ve kristal gafasin yerli deformasiyalarinin daracaesi
ahamiyyatsizdir (<1%) (Sakil 1a,b, c).




N
n
N

o ©

<
n SN

4

o AR

®yh |

-

P

Sakil 1. Monoklin sistemli TlInS_2 (a) ve TlInS_2<Yb> (b,c) kristallarinin vahid superqgafaslarinin atom
qurulusu (faza gr. C2/c-C_2h"6).

Yuxarida gostarilonler TIInS2 (TIM+ InA(3+) S_27(2-)) strukturuna uygundur, burada har In(3+) kation
dérd en yaxin S_22(2-) anionlari ile dérd kovalent elage smale gatirir. Bu halda doping Yb3+ (0,86 A)
ion radiusu TI1+ (1,50 A) ion radiusundan In3+ (0,80 A) ion radiusuna daha yaxindir.

TIINS_ 2 strukturunun handasasi optimallasdiriimisdir ki, bitin sistemden atomlara tesir edan quvvaler
0,1 eV/A-dan cox olmasin. TlInS_2 ve TlInS_2<Yb>-in optimallasdiriimis gefes parametrlorinin DFT
hesablamasinin naticelari Cadval 1-da verilmisdir.

Cadval 1. Monoklinik sistemli TIInS_2 kristalinin 2 x 2 x 2 superqgafaslorinin gafes parametrlorinin DFT

ile hesablanmis ve eksperimental giymatleri (feza gr. C2/c-C_2h"6)

Qoefes DFT hesablama Toecruba
parametrlori LDA GGA-PBE [5] [15]
a, A 10.902 | 10.952 10.95 10.90
b, A 10.945 10.957 10.95 10.94
c, A 15.181 15.177 15.14 15.18
B° 96.883 96.883 100 100.21
7 16 16 16 16




DFT hesablamalarinda, spin-orbit qargiligh tesirinin mubadile-korrelyasiya enerjisine (GGA-PBE)

téhfesini nazars aldiqda, xassalerin hesablanmis ve eksperimental dayerleri arasindaki farq azalir.

©melagalme entalpiyasi. TlINS_2-nin amale galma enerjisi 298.15 K-da Tl (altibucaqh kristal sistemi,
foza qrupu P6_3/mmc (No. 194)), In (tetragonal singoniya, feza qrupu I4/mmm (No. 139)) ve S
(ortoromb sinqoniya, feza qrupu Fdddz (No. 70)) elementlerinin standart vaziyyetlerindan istifade
etmokle hesablanmisdir. DFT GGA-PBE ile T = 0 K-de hesablanmis amalegalma entalpiyasi
(E_f=H"0) monoklinik sistemli (feza qrupu C2/c) TlInS_2 birlegsmasinin) Cadvalde 2-ds verilmisdir.

Cadval 2. DFT GGA-PBE TIInS_2 (feza qrupu C2/c-C_2h”6) birlasmasinin emala galmasinin

hesablanmis entalpiyasi (formula vahidina goéra)

Birlasma —H°, kC/mol
DFT GGA-PBE GGA / GGA+U / R2SCAN
TlnS, ( C2/c) 237.15 297.56 [16]

TIINnS_2 (faza grupu C2/c-C_2h"6) birlesmasinin entalpiyasinin H*0 muxtalif funksionnalarin igtiraki ile
hesablanmis malumatlarinin miqayisesi gostarir (Cadval 2) entalpiya giymatlarinin forgi taxmini 20%-
dig. Goérunduyu kimi, DFT GGA-PBE ila bizim terafimizdan hesablanmis TIInS_2 (C2/c) amalo
galmasinin entalpiyasi —237,15 kJ/mol-dur va TIInS_2 entalpiyasinin hesablanmis GGA+U [16]
giymatine yaxindir. TIInS_2 birlegsmasinin entalpiyasinin H”0 dayerlerindaki sapilme muxtalif
funksionallar ile giymatlandirma Usullarinin istifadasi ile slagalendirils bilar.

Zona qurulusu. TIINnS_2 superqafaslerinin zolaq strukturunda valentlik zolaginin minimumu ve kegiricilik
zolaginin maksimumu Briluen zonasinin ' néqgtesinds yerlasir (sokil 2a,b). Buna gére da, TlINS_2
birbasa enerji diapazonuna malikdir (E_g). Basqa sézle TIInS_2 birlesmasi birbasa zolag boslugu olan

p tipli yarimkegiricidir.
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Sakil 2. Birinci Brillouin zonasi (a) ve 2 x 2 x 2 supergafaslarinin DFT GGA-PBE ila ilo hesablanmis
monoklinik sistemli TlIINS_2 (C2/c-C_2h"6) kristalinin zolaq strukturu (b).

TIInS_2 ve TIInS_2<Yb> kristallarinin spin-orbit tesiri va van der Waals garsiligh tasirinin nezare

alinmadan gadagan olunmus zolagin (E_g) DFT hesablanmasinin naticalari Cadval 3-da verilmisdir.

Cadval 3. TlINS_2 ve TIInS_2< Yb> kristallarinin 2 x 2 x 2 superqgafaslari Ugun DFT ila hesablanmis va
eksperimental tapilmis zolaq bosluglari (feza qrupu C2/c-C_2h"\6)

Torkib DFT hesablanmasi Tecriba
Eg, eV
LDA GGA-PBE 77 K
TIINnS, 1.2 1.82 2.58
TlInS, < Yb > 1.1 1.41 2.53

Cadval 3-den gorundiyu kimi TlInS_2-nin bant boglugunun DFT hesablanmis gymati eksperimental
dayerlerdan kigikdir TIInS_2 U¢in E_g-nin DFT GGA PBE hesablanmis dayeri E_g = 1.82 eV-dir ki, bu

da bizim tecribi optik naticadan, yeni E_g = 2.58-dan azdir.
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DFT hesablamasinda E_g kamiyyati asagi doldurulmamis ve yuxari doldurulmus veziyyatlerin enerjilori
fergine berabar oldugu gabul edilir (HOMO-LUMO boslugu).

Bu, ionlasma enerijileri vo elektron herisliyi arasindaki ferg kimi, optik boslugun eninin eksperimental

giymatinden ferglenir.

E_g kemiyyetindaki bele bir farq, mesalen, dayisme-korrelyasiya qarsiligh tasirinin dizalis saklinda
optik yarigin enina téhfesi ile nezare alina biler [17]: E_g =¢_g+ A_XC, burada E_g optik boslugun eni,
€_g HOMO-LUMO boslugu, A_XC mubadile-korrelyasiya diizalisidir.

TIInS_2 ve TIInS_2< Yb> supergafeslorinin zolaq strukturunun miugayiseli tahlilinden asagidakilari
demak olar. TIINnS_2 kristal gafesindaki In atomu, doping Yb atomu ila avaz edildikde, saviyyalarin
enerji boslugu azalir. Bu, kegiricilik zolaginin Fermi enerjisine (E_F) dogru yerdayismasina gatirib

cixarir (sak. 2b).

Beloalikle E_g TIInS_2 ile miqgayisada TIInS_2<Yb> zolaq boslugunun azalmasi TIInS_2 (TI"+ In*(3+)
S_27(2-)) kristalda doping Yb3+ (0,86 A) ile In3+ (0,80 A) avezetme naticesinds kimyavi slagenin
zoiflemasi ila alagadardir. E_g-da belo bir azalma, ehtimal ki, doping iterbiumunun enerji saviyyalari ilo
TIInS_2 aktiv markazlarinin gisman kompensasiyasi ile alagadardir. Bu halda TlInS_2< Yb> kristalinda

xususi defektlarin yaranmasi ve miqgrasiyasida mimkindur.

Elektron hallarin sixligi (DOS). TlInS_2-ds elektron hallarin gisman (parsial) sixliginin (PDOS) ve DOS

DFT hesablamalarinin naticalari Sekil 3a,b,c,d gostarilib.
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Sakil 3. DFT GGA PBE Usulla TIInS_2 asasinda 2x2x2 supergafaslerinin PDOS (a — s-hali, b — p-hali,

¢ — d-hal) ve imumi DOS (d) hallarinin gisman sixligi. Fermi saviyyasi sifir eV olaraq teyin edilmisdir.

Sakilde PDOS, spin-orbit slagasinin tasirini nazera almadan har bir atom orbitalinin fardi tohfalerini
gosterir. TlIINS_2 atomlarinin elektron s-, p- va d-saviyyalerinin sixliglarinin tahlilinden bele natica ¢ixir
ki, valentlik zolaginin maksimumunda S (3p4) ve Tl (6p1) atomlarinin p-hallari UGstunlik taskil edir.
Halbuki keciricilik zolaginin minimumunda In (5s2) ve S (3p4) atomlarinin s ve p hallari va Tl (6pl) ve
In (5p1) atomlarinin p vaziyyatindan kigik tohfaler Ustlnlik teskil edir. Tl atomlarinin 6p1 hallari Fermi
enerjisinden (E_F) asagida 6s2 Tl vaziyyati ile hibridlasir. Eyni zamanda, TI-nin s- va p-hallari E_F-dan

asagida va yuxarida In atomlarinin (5p1) p-halii ile hibridlesir.

Yuxarida goésterilon hallara alave olaraq, TlInS_2< Yb>-nin PDOS spektrlarina Yb atomlarinin (4f14) va

(6s2) f14 va s2 vaziyyastlerinden elektron hallarin sixligina ¢ox kicik tohfelar de daxildir.

Dielektrik xassoleri. Dielektrik xususiyyatlorini dlgmek Ugun yuxaridaki Usula uydun olaraq bizim
terafimizdan yetisdirilmis TIINS_2 va TIInS_2<1 at.% Yb> monokristal nimunalarindan istifads

edilmisdir. XRD analizi yetisdirilmis niumunalarin monoklinik quruluga malik oldugunu gostardi (sok. 4).
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Sakil 4. TlinS_2 (1) va TlInS_2<1 at.% Yb> (2) kristallarinin toz nimunalarinin rentgenogramlari.

TINS_2 va TIInS_2<1 at.% Yb> monokristal nimunalarinin dielektrik xassalarinin ve elektrik

kegiriciliyinin deyisan carayanda 6lgllen naticelarini asagida nezarden kegiririk.

Sakil 5-da TIInS_2 va TlInS_2<1 at.% Yb> nuimunalerinin kegiriciliyinin (') tezlik asililiglari gdstarilir.
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Sakil 5-dan gorunir ki, TlInS_2-da (ayri 1) bitlin tadqiq olunan tezlik diapazonunda €' giymatinin
ahamiyyatli dispersiyasi musahide olunmur ve onun giymati 9,8-12,2 arasinda dayigir. TIInS_2
kristalinin iterbium asqarlanmasi nazera ¢arpan dielektrik dispersiyaya gatirib ¢ixarir (Sakil 5, ayri 2).
Beloliklo, TIINS_2<1 at.% Yb> niimunasinds tezliyin 5 x 10*-den 3.5 x 10’ Hz-o gader dayismasi ilo eV

dayeri 11.3-don 5.65-a gadar azalir, yoni iki dofs azalir.

12"y o

.

seoe 2

1 | | ]
10° 10° 107 10°
f, Hz

Sakil 5. 298 K-da TIInS_2 (eyri 1) ve TIINS_2<1 at.% Yb> (ayri 2) monokristallarinin nimunalari tgun

eN'(f) dispersiya ayrilori.

TIINS_2 <1 at.% Yb> monokristal nimunasindaki dielektrik itki tangensinin (tgd) giymatleri TIInS_2-do
tgd qiymatlerini ehamiyyatli derecade Ustelayirdi (Sakil 6).
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Sakil 6. 298 K-da TIInS_2 (ayri 1) va TIInS_2<1 at.% Yb> (eyri 2) monokristallarinin niimunalarinda
dielektrik itkisi tangensinin tezlikden asililigi.

TlInS_2 nimunasinda tgd(f) ayrisi kegiriciliyin itirilmasini gésteran monoton gakilde azalan xaraktera
malik idi. TIInS_2-den farqli olaraq, TIINS_2<1 at.% Yb>-da tgd(f) asililigi relaksasiya itkilorini gostaran
maksimumlarin olmasi ile xarakterize olunurdu. itterbiumun TIInS_2 kristallarina daxil edilmasi ham do

keciriciliyin e*"(f) xayali hissasinin dispersiya ayrilarinin modifikasiyasina gatirib ¢ixardi.

Sakil 7-ds 298 K-da TIInS_2 va TIInS_2<1 at.% Yb> monokristallarinin tezlikden asili kegiriciliyinin
dyrenilmasinin eksperimental naticeloeri gosterilir. 5 x 10°-10" Hz tezlik diapazonunda TIInS_2
monokristalinin dayisen cerayan kegiriciliyi _ac ~ fA0.8 ganununa uygun olaraq dayisir ve f ~ 10" Hz-

de o_ac ( f) asililigi superxatti olur.
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Sakil 7. TlInS_2 (ayri 1) ve TIInS_2<1 at.% Yb> (eyri 2) monokristallarinin T = 298 K-da tezlikdan asili
kegiriciliyi.

TlinS_2<1 at.% Yb> niimunasinin ¢_ac (f) dispersiya ayrisi do grafikde iki yamacl idi: f = 5 x 10°-2.4 x
10" Hz-ds o_ac ~ f*0.8 va f >2.4 x 10’ Hz-de o_ac ~ f*2. Yarimkegciricilorde zona tipli AC kegiriciliyi
asasen 10™°-10™ Hz-a gader tezlikde mistaqildir. TIINS_2 ve TIINS_2<1 at.% Yb> niimunalerinda
misahide etdiyimiz o_ac ~ f*0.8 eksperimental asilihgi gosterir ki, 0_ac kegiriciliyi zolag boslugunda
lokallagdiriimis vaziyyatler arasinda yuk dagslyicisinin hoppanmasi ile baghdir. Bunlar icaze verilan
zolaglarin kanarlarina yaxin lokallagdirilmis vaziyystler ve ya Fermi saviyyasinin yaxinhginda

lokallagdiriimig vaziyyatlar ola biler [18].

Lakin eksperimental seraitde Fermi seviyyesine yaxin veziyystler uUzerinde kegiricilik hemise icaze
verilan zolaglarin kanarlarina yaxin vaziyyetler Gzarinda kegiricilik Uzarinds Ustinlik tagkil etdiyina

gore, TIINS_2 va TIInS_2<1%. Yb> nidmunalerinds olde etdiyimiz o_ac ~ f*0.8 ganunu Fermi

14




saviyyasinin yaxinhiginda lokallagdirilmis dévletler izerinde ylk transferinin hoppanma mexanizmini

gOstarir [19]:
3 4
Gac(f) = 5 e2kTNEa®f [In (”fﬂ‘)] (6)

burada e elektron yukudur; k - Boltsman sabitidir; N_F Fermi saviyyasina yaxin veziyyatlerin sixligidir;
a =1/a — lokalizasiya radiusu; o lokallasdirilmis ylk dasiyicisinin dalga funksiyasinin tenazzil sabitidir
y ~ ™ vppfonon tezliyidir.

Formula (6)-ya asasan, kegiricilik tezlikdan asilidir, yani. fv_ph-da o_ac dayaeri f 0.8-a mutenasibdir.
Formula (6)-dan istifads edsrek, Fermi saviyyasinds vaziyystlarin sixhgini o_ac (f) tacribi olaraq
tapilan giymatlerdan hesabladiq. TIInS_2<1 at.% Yb> monokristal ¢tin hesablanmis N_F qgiymati N_F
= 1,5 x 10'° eV sm™ olmusdur. TlInS_2 niimunasinde N_F dayari 5,2 x 10" eV sm™ idi. Bunlar.
TIInS_2 monokristalinin iterbium ile dopingi Fermi saviyyasine yaxin hallarin sixliginin texminan Ug¢

dofe artmasina sabab oldu.

N_F hesablanarkan lokalizasiya radiusu tclin a = 14 A giymati gétiriliib. TlInS_2 Gglin v_ph giymati

ise 102 Hz [7] gotiiriimisdr.

Dayisan carayanda hoppanma kegiriciliyi nazariyyasine gore orta hoppanma masafesi (R) asagidaki

dusturla muayyen edilir [18]:

— 1 v h
R==n (%) . 7)
(7) dusturunda f-in giymati f 0.8-qanunu misahide olundugu orta tezliya uygun gslir. TlInS_2<1 at.%
Yb> monokristal li¢iin distur (7) ilo hesablanmis R giymati 80 A idi. TlInS_2 niimunasinde hoppanma

masafasinin R = 86 A oldugu miiayyan edildi.

R bu giymsatleri TIInNS_2 ve TIInS_2<1 at.% Yb> monokristallarinda yuk dasiyicisinin lokalizasiya

maorkazleri arasindaki orta masafaden texminan 6 dafe yuksakdir.

R giymatleri imkan verir ki, asagidaki disturla TlInS, < 1 aT.% Yb > monokristalda orta hoppanma

vaxtini tayin edak

771 = vy - exp(—2aR) (8)
Beloliklo T = 8.3 x 10® s alinir. TIINS_2 niimunasinda 7 = 2 x 10" s oldugu askar edilmisdir.

Asagidaki formuluna gére [18]:
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3
AE = 27mR3-Np ©)

TIInS_2<1 at.% Yb>-de Fermi saviyyasina yaxin lokallasdiriimis hallarin enerji yayilmasi texmin
edilmisdir: AE =6 x 1072 eV.

Vo nahayst (10) formulaya gore:

N, = Ng -AE (10)
AC kegiriciliyine cavabdeh olan TIInS 2<1 at.% Yb>-do darin telalerin konsentrasiyasi muiayyan
edilmisdir: N_t=9 x 10* sm™ (TlInS_2-de N_t = 7.3 x 10*" sm™).

Olda edilan naticelar gostardi ki, TIInS_2 monokristalinin iterbium (1 at.% Yb) ile doping edilmasi Fermi
soviyyasina yaxin veziyyastlerin sixliginin artmasina ve orta hoppanma uzunlugunun ve vaxtinin

azalmasina sabab olub.

NSTICBLER

Sintez olunmus TIINS_2 birlegsmasinin  monoklinik quruluslu (feza qrupu C2/c-C_2h"6) gafes
parametrlorinin DFT hesablamalarinin ve rentgen faza analizinin tahlilinin naticeleri bir-biri ile yaxsi
uygunlasir. DFT GGA PBE usulu ile terafimizden giymatloendirilon TIINS_2 (C2/c) emale galma
entalpiyasi H*0= —237.15 kJ/mol idi va TlInS_2 birlesmasinin malum nazari giymatlari H*0 daxilindadir.
TIinS_2 formalagsmasinin hesablanmis entalpiyasinin miqayisesi mealum H”*0 hesablanmis
giymatlerdan ~20% ferglandiyini géstarir.

DFT GGA PBE hesablamalarina goére, TIInS_2 kristali birbasa zona bogslugu olan p tipli
yarimkegiricidir.

Spin-orbit slagesinin ve van der Waals garsiligh tasirini nazera almadan, 2 x 2 x 2 TIInS_ 2
superqafaslari Ggln hesabladigimiz zona boslugu (bant gap) E_g = 1.82 eV-dir. Bu, TlInS_2 Ggln
eksperimental optik E_g = 2.58 eV malumatdan azdir.

itterbiumun olmasi TIInS_2 kristalinin superqgafaslerinin DOS spektrine shemiyystli dereceds tasir
gO6stermir. Bu onu gdsterir ki, Yb dopingi TIInS_2-nin elektron strukturunu gucli sakilde tehrif etmir, bu,
Yb3+ (0,86 A) ve ovez edimis In3+ (0,80 A) ion radiusunun yaxinhdi ve onlarin ionlasma
potensiallarinin farglenmasi ile slagalandirilir. Lakin Yb-nin tetbiqgi DFT GGA PBE hesablamalarinda
TIInS_2 kristalinin optik boslugunun azalmasina gatirib cixarir ki, bu da mubadile-korrelyasiya
funksionalinin tesirlari ile baghdir.

TINS_2 ve TIINS_2<1 at.% Yb> monokristallarinin dielektrik amsallarinin tezlik dispersiyasinin tadqiqi
uzro eksperimental neticaleri nezere alaraq dielektrik itkilarinin xarakteri (kegciricilik ve relaksasiya

itkilori) ve yiik 6tlirma mexanizmi (hoppana 6tiirme mexanizmi) misyysn edilmisdir. f = 5 x 10*-2.4 x
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10" Hz tezlik diapazonunda TIInS_2<1 at.% Yb> monokristalin deyisen cerayan kegiriciliyi _ac ~ f*0.8
ganunauygunluguna tabe olur. Bu, Fermi saviyysasine yaxin lokallagdiriimis hallar vasitesile
yarimkegiricilorde yuklarin 6tariimasinin hoppanma mexanizmi Gg¢un xarakterikdir.

Hoppanma Kkegiriciliyi nazeriyyasi ¢ergivasinde asagidaki kamiyyatler hesablanmisdir: a) Fermi
saviyyasine yaxin vaziyyatlerin sixhdi: 5.2 x 10 aB™-cm™® gns TlInS, n 1.5 x 10" aB™-cm™ ans
TlinS, < 1at.% Yb >; b) hallarin enerji yayilmasi (0.14 eV TlnS, {giin 6 x 107 eV TInS, <
1at.% Yb > (giin); c) hoppanmalarin orta vaxti (2 x 10~ s TlInS, (giin vo 8.3 x 10® s TlInS, <
1at.% Yb > Uglin); d) hoppanma masafasi (86 A TlInS, Ugiin ve 80 A TIInS, < 1 at.% Yb > (giin); e)
AC kegiriciliyine cavabdeh olan darin talalerin konsentrasiyasi (7.3 x 10" sm™ TIInS, {ciin ve 9 x 10"/
sm™ TlInS, < 1 at. % Yb >).

Belalikla, TIInS_2 monokristalinin iterbium (1 at.% Yb) ile doping edilmasi onun dielektrik xassalarini

idare etmaya imkan verir.
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Layiha Uzre xarici hemkarlarla cari ilde 2 maqals darc edilib

14

Layihs movzusu tizrs kadr hazirhig:

(burada doldurmali)
Yox

15

Sergilardao istirak

(burada doldurmalz)
Yox

16

Toacriibeaartirmada istirak veo tocriibs miibadilosi

(burada doldurmali)
Yox

17

Layiha movzusu ile bagli elmi-kiitlovi nagrler, kiitlovi informasiya vasitelorinda ¢ixislar, yeni
yaradilmis internet sahifelori va s.

(burada doldurmali)
Yox

Layiha rohbarinin imzas1 Osadova Solmaz Nariman qi1z1

19




Tarix

QEYD: biitiin hallarda uygun olan bandlar doldurulmalidur.
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