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Resumen

Los calcogenuros de metales de transicién son una familia de materiales que se
caracteriza por su baja dimensionalidad y propiedades electréonicas como la super-
conductividad y onda densidad de carga (CDW). El TaTes es un material cuasi-
unidimensional de esta familia que presenta variaciones interesantes en las tempe-
raturas de transicion de fases electronicas cuando se somete a diferentes niveles y
tipos de dopaje quimico. En este trabajo se explora la modificaciéon del TaTe, a
partir de dopaje con Se, Cu y Nb. Por medio del método de sintesis de transporte
de vapor y por flujo, se logra obtener formaciones monocristalinas del compuesto
dopado con Se y Cu. Por otra parte, motivado por una aparente supresion de la
fase CDW en el sistema de TaTes dopado con Nb observada en mediciones de la
resistividad y del espectro Raman, este documento plantea una primera explora-
cién de la metodologia para generar la simulacion teérica del espectro Raman de
materiales como el TaTey.



Abstract

Transition metal chalcogenides are a highly interesting family of materias due
to their low dimensionality and electronic properties such as superconductivity and
charge density waves (CDW). TaTe,, a quasi-1D material included in this family,
showcases an interesting variability in its transition temperature to various electro-
nic phases with respect to chemical doping. This document reports the synthesis of
TaTe, single crystals with Cu and Se doping. Furthermore, an apparent suppression
of a CDW phase in Nb-doped TaTe, found through resistivity and Raman spec-
troscopy measurements motivates further studies of the doped compound. Hence
an initial attempt to establish a methodology for the theoretical simulation of the
Raman spectra of this type of materials is also shown.
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Capitulo 1

Introduccion

Los materiales y sus propiedades son fundamentales para el desarrollo tecnologi-
co de la actualidad. Alterar y especialmente optimizar sus propiedades ha impul-
sado a los investigadores de materia condensada a indagar en este campo relativa-
mente desconocido. Uno de los fenémenos de alto interés es la fase superconductora
que se manifiesta en algunos materiales. La superconductividad se presenta cuando
la resistividad eléctrica de un material se anula por completo por debajo de una
temperatura critica T, [1-3], lo que quiere decir que los electrones pueden moverse
libremente en el solido a temperaturas iguales o menores a la critica. Teniendo en
cuenta las altas pérdidas energéticas que presentan los materiales implementados
normalmente para la conduccion de electricidad, no es dificil comprender la impor-
tancia de desarrollar y estudiar los materiales que exhiben dicho fenémeno. Por lo
tanto, la evolucién de esta area del conocimiento puede ser una pieza clave en el
avance de un mejor manejo energético que desesperadamente necesita la creciente
demanda moderna.

La gran mayoria de los materiales superconductores conocidos hasta la fecha
exhiben la fase de interés a temperaturas del orden de 1 [K], lo cual dificulta conside-
rablemente su aplicabilidad. En consecuencia, obtener una temperatura critica mas
alta (idealmente cercana a la de ambiente) ha sido uno de los objetivos fundamen-
tales para los cientificos de la materia condensada. Sin embargo, el conocimiento
limitado de fenémenos como la superconductividad no permite plantear una me-
todologia clara para optimizar las propiedades electréonicas de materiales. Por esta
razon, es imperativo explorar la fisica detras de este fendmeno para asi plantear
metodologias con suposiciones educadas que ayuden a la exploracién experimental
del campo.

La superconductividad es un fenémeno que en muchas ocasiones se encuentra
en materiales que contienen la fase de onda densidad de carga, o CDW por sus
siglas en inglés. En la fase CDW los electrones del material forman una onda esta-
cionaria y en algunos casos pueden transportar corriente eléctrica. Los electrones
en la fase CDW pueden fluir en masa a través del material de forma altamente
correlacionada. El flujo de electrones en esta fase presenta una periodicidad a cau-
sa de las propiedades electrostaticas de la onda [4]. En la fase CDW, el flujo de
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

electrones descrito anteriormente va acompanado de una distorsién o rompimiento
espontaneo en la red cristalina del material [5].

Recientemente se ha despertado el interés en el estudio de la onda densidad
de carga, su supresion y su relacion con la superconductividad por el reciente des-
cubierto de una fase CDW en medio de la regién de pseudogap de los cupratos
superconductores, una familia de materiales que presentan algunas de las tempera-
turas criticas més altas halladas hasta el momento [6, 7]. Aunque los esfuerzos por
entender la relacién entre la superconductividad y la onda densidad de carga han
incrementado en los tltimos anos, la coexistencia de multiples fases diferentes a las
de interés en los cupratos no ha permitido identificar con certeza el comportamiento
que se deriva de estos dos fenémenos. Como resultado, actualmente se estd inves-
tigando la relacién entre las fases de onda densidad de carga y superconductividad
en sistemas mas sencillos que también presentan esta interaccién [7, 8].

Los calcogenuros de metales de transicién componen una familia de materiales
que exhibe una serie de propiedades fisicas de alto interés como superconductividad,
onda densidad de carga, interaccién spin-érbita fuerte y dimensionalidad reducida
[8-10]. Su forma més estudiada es la de los dicalcogenuros de metales de transicion,
que son formaciones caracterizadas por una estructura cuasi-bidimensional. Esto
significa que los cristales crecen a lo largo de dos direcciones cartesianas preferen-
ciales, formando planos o capas [9]. Las capas cristalinas se unen entre si por medio
de enlaces de van der Waals, que son considerablemente mas débiles que los enla-
ces covalentes que entrelazan a las moléculas. Por esta razén los dicalcogenuros de
metales de transicion se pueden exfoliar facilmente. Se ha observado que algunas
propiedades importantes de estos materiales, como la temperatura critica de su-
perconductividad, sufren cambios significativos a medida que se reduce el niimero
de capas en una muestra observada [2].

A diferencia de los dicalcogenuros, los tricalcogenuros y tetracalcogenuros de
metales de transicién presentan estructuras cuasi-unidimensionales. Esto quiere
decir que su estructura cristalina y electrénica posee una sola direccién preferencial
[11, 12]. Con propiedades semejantes a las de los dicalcogenuros, la rama cuasi-
unidimensional de esta familia es un buen candidato para el estudio de la fase
superconductura y su relacién con la onda densidad de carga [8, 13, 14]. Aunque la
cantidad de publicaciones de este campo relacionadas con esta familia de materiales
incrementa rapidamente, hasta la fecha solo se reportan unas pocas investigaciones
enfocadas en el TaTe,. Por esta razén el presente documento se dedica al estudio
y modificacion de este material en particular.

Materiales similares al TaTe, como el NbTe, reportan superconductividad a
presiones externas superiores a los 12.4 [GPa] [8]. De forma semejante, el material
TalrTe, también muestra transicién a la fase superconductora bajo altas presiones
[15]. Ademas, recientemente se ha reportado que el TaTes exhibe superconductivi-
dad a presiones externas superiores a los 8 [GPa| [14]. Lo anterior indica una fuerte
correlacién entra esta variable fisica y las propiedades microscopicas del material.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Aunque la superconductividad inducida por cambios en la presién externa es
altamente efectiva, para propositos de este proyecto se busca obtener esta transicion
de fase a presion atmosférica. Esto indica que el cambio de presién debe venir
intrinseco en el material. La intercalacién con elementos como el cobre reporta
resultados satisfactorios en los calcogenuros de metales de transicién como el 17-
TiSes [16]. Al introducir dtomos del dopante dentro de la celda unitaria del material,
se induce una presién quimica con efectos semejantes a los de la presion externa.
Adicionalmente, los electrones de valencia del elemento dopante entran a formar
parte de las interacciones electrénicas, lo cual altera de forma fundamental las
propiedades del material.

Por otra parte, se reportan cambios en la temperatura critica de superconduc-
tividad de los dicalcogenuros de metales de transicién con la sustitucién de un
calcégeno por otro. El dopaje por sustitucion del TaSs con selenio (Se) muestra un
incremento significativo de 7T, para un z entre 1 y 1.5 en la férmula TaS,_,Se, [17].
Semejante a lo observado en el dicalcogenuro de metal de transicién, es altamen-
te probable que otros materiales de esta familia exhiban una optimizacion de sus
propiedades electrénicas al sustituir sus constituyentes con la apropiada cantidad
de un dopante como el selenio.

Es evidente que la modificacion leve de la composicién quimica de los calcoge-
nuros de metales de transicion es un motivo recurrente en la literatura. Los dopajes,
ya sea por sustitucion o por intercalacion, muestran resultados prometedores que
vale la pena explorar en detalle para un material relativamente desconocido como
el TaTey. Més atin, con la reciente publicacién de Yuan y sus colaboradores [14], la
posibilidad de observar un incremento en la temperatura critica de superconducti-
vidad por medio de dopaje quimico se hace mas tangible.

Ahora bien, el estudio de las propiedades electronicas, al estar intimamente rela-
cionado con la estructura y composiciéon quimica del material, depende fuertemente
del método de crecimiento de los cristales. Es aqui donde factores como la calidad
y tamano de la muestra se determinan. Los métodos de crecimiento de cristales
reportan resultados favorables para familias similares a los calcogenuros de metales
de transicién [18]. Sin embargo, la calidad de los cristales producidos no siempre es
la 6ptima para el estudio adecuado de las propiedades de interés en monocristales,
especialmente cuando los fenémenos a estudiar son altamente susceptibles a imper-
fecciones en la red. Por lo anterior, las metodologias reportadas hasta la actualidad
requieren de modificaciones para acomodarse al estudio del TaTe,.

De acuerdo con el trabajo previo realizado por la directora del presente estudio
[19], dos metodologias han resultado en crecimientos exitosos para el TaTey: el cre-
cimiento por transporte de vapor y el crecimiento por flujo. Basado en el principio
de equilibrio de fase en los materiales, el método de transporte de vapor permite
crecer cristales a partir de la solucién fundida [18]. En este orden de ideas, para
el desarrollo de esta técnica de crecimiento primero se debe obtener el material en
estado policristalino para posteriormente pasar a una estructura monocristalina.

12



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Por otra parte, el crecimiento por flujo es un método que delimita una composicion
y una curva de temperatura para obtener el material en su forma monocristalina
directamente a partir de los reactivos [19]. Para materiales como el TaTey, esta
curva se puede obtener de un diagrama de fases binario como el expuesto en [20],
donde se exhiben las temperaturas de transicién de fase en funcion del porcentaje
de los dos elementos que lo constituyen [21].

De los estudios previamente reportados, es evidente que la modificacion de las
propiedades de un material es un proceso que se deriva casi exclusivamente del
proceso de sintesis del material, donde la estequiometria y el proceso de formacion
son las principales variables disponibles para explorar. Ahora bien, vale la pena
aclarar que aunque estas no son las unicas formas disponibles para causar cambios
en los materiales, estas son el principal enfoque de este documento. Con el fin
de explorar los cambios en las propiedades del TaTey, este estudio presenta los
resultados obtenidos tras el crecimiento de cristales dopados por intercalacion con
cobre y por sustitucién con selenio. Estos dopajes se realizaron a partir de las dos
metodologias de crecimientos de cristales expuestos anteriormente con el fin de
asegurar una mayor probabilidad de éxito y en un futuro estudiar la calidad de las
muestras producidas por cada proceso.

Una vez el proceso de sintesis del material de interés se culmina con éxito, es
posible estudiar los cambios que han sufrido fases de interés como la superconduc-
tividad y la onda densidad de carga. Aunque en este documento no se consignan
resultados para esto, medidas de caracterizacion son fundamentales para determi-
nar la composicion quimica y para hacer un estudio preliminar de las propiedades.
La caracterizacién quimica se puede hacer por medio de la espectroscopia de dis-
persion de energia mientras que propiedades como la resistividad del material se
pueden determinar con una medida de cuatro puntos de la resistencia eléctrica. Mas
aun, con la disponibilidad de un montaje para la medicion de la resistencia eléctrica
que permita cambiar la temperatura externa, se puede determinar la temperatura
critica de superconductividad cuando este pardametro llegue a cero.

Por otra parte, medidas del espectro Raman permiten estudiar en mas deta-
lle otros fenémenos que pueden estar relacionados con la maximizacion de T,. El
corrimiento de los picos Raman se encuentra entre las propiedades mas interesan-
tes que se reportan tras reducir la dimensionalidad de muestras de la familia de
los calcogenuros de metales de transicién [22]. De forma semejante, variaciones en
las intensidades de los picos también reflejan un cambio intrinseco de las propie-
dades del material. Una observacion muy interesante obtenida recientemente por
el grupo de investigacién de Materiales Cuanticos de la Universidad de los Andes
es la supresion de un pico Raman en el sistema Ta;_,Nb,Te; que coincide con la
desaparicién de una fase CDW del sistema [23, 24]. Este comportamiento no antes
reportado indica una relacién entre los modos de vibraciéon y fenémenos como la
onda densidad de carga que vale la pena estudiar en detalle.

Motivado por los resultados experimentales y estudios como senalan la relacion

13



CAPITULO 1. INTRODUCCION

del sistema con la CDW [25], el presente documento aborda el estudio vibracional
desde el ambito tedrico. En este se busca relacionar lo observado en el sistema
Ta;_,Nb,Te, con las predicciones de los modelos fisicos existentes. Por medio de
la teoria del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en ingles), se pretende
simular el espectro Raman del TaTe, y posteriormente de multiples configuraciones
dopadas con niobio. Con el objetivo ultimo de producir simulaciones comparables
con los espectros experimentales, se espera encontrar indicios fisicos que ayuden a
explicar mejor la naturaleza de fases como la CDW.

El estudio de materiales no convencionales es un area desconocida y que apenas
se estd comenzando a refinar. Mas atn, la investigacion enmarcada en el ambito
de la materia condensada carece de una metodologia detallada para su exploracion
experimental. Por esta razén, el presente trabajo aspira a ser una guia basica para
el estudio global de materiales como el TaTes en el laboratorio. Desde cémo cre-
cer y alterar la estructura cristalina hasta cémo caracterizar sus propiedades, el
discurso aqui consignado provee multiples herramientas para su exitosa ejecucion.
Adicionalmente, se enumeran posibles programas para la simulacién del espectro
Raman, con el &nimo de complementar el analisis de las mediciones experimentales
de esta indole.
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Capitulo 2

Marco Teorico

2.1. Calgonenuros cuasi-unidimensionales de me-
tales de transicion

Los calcogenuros de metales de transicion son una familia de materiales que se
caracteriza por tener la férmula quimica MXy, donde M es un metal de transicion
y X es un elemento calcdgeno como el azufre (S), el selenio (Se) o el telurio (Te). El
subindice N varia entre 2 y 4, lo que hace que esta familia comprenda una amplia
gama de materiales con estructuras y propiedades muy diferentes entre si.

Los tricalcogenuros y tetracalcogenuros de metales de transicién (con férmulas
MX; y MXy, respectivamente) son estructuras que crecen en una sola direccién
preferencial [11, 12]. En otras palabras, son materiales cuasi-unidimensionales. Esto
significa que el material en bulk es el resultado de enlaces débiles de van der Waals
que mantienen unidas a multiples cadenas o hilos moleculares del material que se
forman a lo largo de la direccion preferencial. Gracias a estas uniones débiles, estos
materiales son altamente exfoliables en dos de sus direcciones, lo que facilita el
estudio de muestras de baja dimensionalidad.

2.1.1. Propiedades

Los materiales pertenecientes a la familia de los calcogenuros de metales de
transiciéon se caracterizan por ser sistemas relativamente sencillos pero con pro-
piedades fisicas de alto interés. Con superconductividad, onda densidad de car-
ga, interaccién spin-érbita fuerte y dimensionalidad reducida [8-10], este grupo de
compuestos son especimenes ideales para estudios en materia condensada. Adicio-
nalmente, comparada con familias como los cupratos superconductores, la sencillez
de estos materiales (léase sencillez como poco nuimero de fases que coexisten si-
multdneamente) representa una ventaja experimental significativa para los cientifi-
cos del estado solido, ya que es mas facil identificar los efectos derivados de cada
una de estas fases en las mediciones experimentales. En este capitulo se hace es-
pecial énfasis en la superconductividad y en la onda densidad de carga que son el
motivo de estudio de este proyecto.
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a. Superconductividad

La superconductividad es el fenémeno en el que la resistividad eléctrica de un
material cae abruptamente a 0 por debajo de una temperatura critica 7, [1]. Este
fenémeno macroscopico cuantico ha comenzado a encontrar cada vez mas apli-
caciones tecnoldgicas, y la no disipacién de calor que implica la resistividad nula
promete un futuro lleno de dispositivos superconductores [3, 6]. Algunos materiales,
los llamados superconductores convencionales, se pueden explicar por medio de dos
conceptos desarrollados para la fisica de muchos cuerpos a bajas temperaturas: las
cuasiparticulas y la aproximacién de campo medio, o MFA por sus siglas en inglés.
Segtn la teoria del liquido de Fermi desarrollada por Landau [26], las propiedades
de sistemas de muchos cuerpos interactuantes a bajas temperaturas estan deter-
minadas por el espectro de excitaciones de baja energia y larga vida media que
cuentan con una masa efectiva y por lo tanto se pueden llamar cuasiparticulas. Por
otro lado, en la aproximacién de campo medio el efecto de todos los demés cuerpos
sobre un cuerpo cualquiera del sistema se aproxima como un solo efecto promedio,
lo que reduce la complejidad del problema. La teoria BCS de la superconductivi-
dad aplica estas dos ideas y muestra que una atraccion arbitrariamente pequena
entre particulas en un liquido degenerado de Fermi lleva a la formacion de estados
ligados conocidos como pares de Cooper [3]. Cuando un nimero considerable de
pares de Cooper se condensa en el estado base surgen las propiedades asociadas al
fenémeno de la superconductividad [1].

Entre los superconductores no convencionales se encuentran los fermiones pe-
sados, cupratos y calcogenuros [27]. Estos materiales se caracterizan por fuertes
correlaciones que hacen de los mecanismos responsables de la superconductividad
mucho mas complejos que lo mencionado previamente. Por esta razén, para el
propésito de este documento, no se abordara en detalle la naturaleza tedrica de los
superconductores no convencionales.

Una de las propiedades de los calcogenuros cuasi-unidimensionales de metales
de transicién es precisamente la fase de superconductividad [8, 14]. El estudio de
la superconductividad en estos materiales resulta interesante para comprender la
interaccion entre esta fase y la fase de onda densidad de carga.

b. Onda densidad de carga

En un metal unidimensional sin interacciones electrén-electron ni electron-fonon
el estado base del sistema consiste en estados energéticos de electrones llenos hasta
el nivel de Fermi e y la red es un arreglo periddico de atomos con constante de red
a [4]. Esto resulta en una relacién de dispersién e—k continua (ver figura 2.1(a)). Sin
embargo, en presencia de interacciones electron-fonén es energéticamente favorable
introducir una distorsién periédica de la red con periodo A = 7 /kp, donde k es el
nimero de onda de Fermi. La distorsion en la red tiene el efecto de introducir una
discontinuidad en la relacion de dispersién. Esta se manifiesta como una banda de
energia prohibida en el nivel de Fermi (ver figura 2.1(b)). En consecuencia, ahora
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los estados se ocupan solo hasta £k, de forma que la energia del sistema se reduce.
Esto significa que para distorsiones pequenas la energia total del sistema acoplado
electrén-fonén es menor que la energia total del sistema desacoplado [4], lo que
lleva a concluir que configuraciones de esta forma son el estado base de cristales
unidimensionales a bajas temperaturas.
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atoms 2a atoms

€(K) €(K)

|
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Figura 2.1: Relacién de dispersién de un metal unidimensional (a) sin distorsién
(b) con distorsion en la red. Adaptado de [4].

Otra consecuencia de esta distorsion en la red y de la modificacién asociada en
la relacion de dispersién es que la densidad de electrones deja de ser uniforme y pasa
a ser una funcién peridédica con relacion a la posicion x a lo largo del cristal. Esto
es lo que se conoce como onda densidad de carga, o CDW por las siglas en inglés:
los electrones se distribuyen en forma onda estacionaria sobre la red cristalina. A
temperaturas por debajo de una temperatura critica denominada temperatura de
Peierls, o T}, el tamano de la banda prohibida es tal que el material deja de ser un
metal y pasa a comportarse como semiconductor [4].

El caracter unidimensional de la onda densidad de carga lleva al estudio de este
fenomeno en materiales altamente anisotrépicos como los tricalcogenuros o tetra-
calcogenuros de metales de transicion [4, 7, 12, 13, 25]. Dado que estos sistemas
también exhiben fases de superconductividad pero no cuentan con fases de onda
densidad de spin —como si sucede en otros materiales como los cupratos supercon-
ductores [28]— estos también son materiales llamativos para entender los efectos
de la coexistencia de estas dos fases y el mecanismo de supresion del orden CDW
que da paso a la superconductividad [8, 14].

2.1.2. Estructura

Los calcogenuros cuasi-unidimensionales de metales de transicion son altamente
anisotropicos. Estos materiales tienen estructuras que se orientan hacia una sola
direccion cartesiana y por lo tanto sus cristales macroscopicos tienen apariencia
de agujas. A nivel microscépico, la estructura de estos materiales se caracteri-
za por tener una cadena de atomos metalicos rodeada de formaciones cuadradas
anti-prismicas de calcégenos [25]. En otras palabras, el metal de transicién esté
encapsulado dentro de “jaulas” del calcégeno.
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2.1.3. TaTe,

Como se ha venido discutiendo, la familia de los calcogenuros de metales de
transicién exhibe multiples propiedades como fases CDW y de superconductivi-
dad. Entre estos materiales resalta el compuesto cuasi-unidimensional TaTe,. Este
material, junto al NbTey, se encuentra entre los compuestos inorganicos estructu-
ralmente mds simples que reportan fases CDW [25]. Con una cadena de atomos de
tantalo ubicada dentro de una formacién de dtomos de telurio (figura 2.2(a)), el
material en bulk se conforma de varias estructuras cuasi-unidimensionales unidas
por fuerzas débiles de van der Waals (figura 2.2(b)). Las columnas se ubican dentro
de una celda tetragonal (a X a X ¢) y se orientan en la direccién c. El grupo espacial
del TaTe4 es un tema de discusion abierto. En la literatura los grupos comunmente
reportados son el P4/mcc, P4/ncc y el P4/mmm [11].

a F

(a) Cadena de TaTey. (b) Multiples cadenas de TaTey.

Figura 2.2: Estructura del TaTe, en su direccién preferencial (a) y enlazada débil-
mente con multiples cadenas (b).

2.2. Dopaje quimico

El dopaje quimico es un proceso invasivo que altera la composicion quimica del
material. El elemento ajeno, llamado dopante, se introduce dentro de la estructura
con el fin de alterar las propiedades del compuesto original. Los dos tipos de dopaje,
por intercalacién y por sustitucién, producen diferentes distorsiones a la red que
se discutiran en detalle en sus respectivas secciones. El estudio de las propiedades
para diferentes porcentajes de dopaje permite construir diagramas de fase binarios
como los mostrados en la figura 2.3. Con el muestreo de miiltiples composiciones a
diferentes temperaturas, estos diagramas proveen informacién fundamental acerca
de la intima relacién que tienen la informacién cristalografica y las fases de un
material. Esto permite identificar con facilidad la estequiometria que optimiza o
suprime fases de interés.
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Figura 2.3: Ejemplos de diagramas de fase para el dopaje con (a) cobre y (b) selenio.

2.2.1. Dopaje quimico por intercalacion

El dopaje por intercalacién introduce atomos de un agente externo a la este-
quiometria del material de interés. Procurando no alterar la estructura general del
compuesto, el dopante se ubica en los espacios vacios que existen naturalmente den-
tro de la celda unitaria del cristal. En consecuencia, se induce una presion quimica
al interior del material derivada de la presencia de actores ajenos a la red original.
Adicionalmente, los electrones del dopante entran a formar parte de la interaccion
electrénica, lo que aporta a la modificacién de fenémenos fisicos fundamentales
dentro del material.

Seleccionar el dopante adecuado es importante para asegurar que el dtomo
se acomode en los intersticios del material. Factores como el tipo de elemento y
el tamano de este son decisivos para pronosticar el comportamiento del quimico
dentro de la celda. Como lo muestra el diagrama de fases electrénicas de la figura
2.3(a), la intercalacién con agentes como el cobre reporta resultados satisfactorios
en los calcogenuros de metales de transicién como el 17-TiSe, [16]. Por lo tanto es
acertado suponer que el cobre produce un dopaje por intercalacién en materiales
semejantes como el TaTey.

2.2.2. Dopaje quimico por sustitucién

Esta metodologia de dopaje sustituye atomos al interior de la red por un ele-
mento comparable. La sustitucion protege la estructura general del material aunque
los atomos ligeramente diferentes son suficientes como para causar perturbaciones
significativas en la red.

El éxito de esta técnica yace en la seleccion del agente dopante. Ademas de ser
similares, es deseable elegir elementos que alteren en la forma anhelada las pro-
piedades del material original. Para materiales de la familia de los calcogenuros de
metales de transicion, se reportan cambios en la temperatura critica de supercon-
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ductividad con la sustitucién del elemento calcogeno por otro. Se ha observado que
la temperatura critica de superconductividad se maximiza en el sistema TaSs_,Se,
para un x entre 1 y 1.5 [17] como se muestra la figura 2.3(b). Esto sugiere que el
selenio puede ser un calcogeno interesante para el dopaje quimico por sustitucion
en el TaTey.

2.3. Crecimiento de monocristales

La baja dimensionalidad es un factor que altera significativamente las propieda-
des electrénicas de un material. Para materiales como los dicalcogenuros de metales
de transicién, numerosos estudios reportan la optimizacion de fases de interés como
la superconductividad en el limite de monocapas [2]. Con el objetivo de explotar
la baja dimensionalidad de los calcogenuros de metales de transicion, el proceso
de sintesis se enfoca en obtener la fase monocristalina de estos materiales. Los
procedimientos a continuacién reportan crecimientos exitosos de esta indole.

2.3.1. Crecimiento por transporte de vapor

Basado en el principio de equilibrio de fase en los materiales, el método de
transporte de vapor permite crecer cristales a partir de la solucién fundida [18]. En
este orden de ideas, para el desarrollo de esta técnica primero se debe obtener el
material en estado policristalino.

Figura 2.4: Diagrama del proceso de transporte de vapor. Tomado de [29].

Un material en estado policristalino sometido a las condiciones adecuadas puede
transformar su estructura a una secuencia de monocristales del mismo compuesto.
Esta metodologia de sintesis utiliza un agente como el yodo para transportar la
solucién fundida y depositarla de forma ordenada en otra ubicacién. A partir de un
gradiente de temperatura y la facil sublimacién caracteristica del agente transpor-
tador, es posible formar un flujo convectivo que permite el transporte al interior de
ambientes en vacio. El diagrama de la figura 2.4 muestra el proceso de transporte
y deposicion del compuesto a lo largo del gradiente de temperaturas.
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2.3.2. Crecimiento por flujo

El cambio de fase de un material es un fenémeno profundamente relacionado
con su composicién quimica. Para materiales como el TaTey, un diagrama de fases
binario como el expuesto en [20] exhibe las temperaturas de transicién de fase en
funcién del porcentaje de los dos elementos que lo constituyen [21](ver apéndice
A). Esto quiere decir que la formacién de un compuesto de estos dos materiales
depende no solo de la cantidad de los reactivos sino de la curva de temperatura
que se utiliza durante su formacion. El crecimiento por flujo es un método que,
por medio del diagrama de fases binario, delimita una composicién y una curva de
temperatura para obtener el material en su forma monocristalina [19, 30].

El procedimiento delimitado por el diagrama de fase binario para el crecimiento
de cristales de TaTesse muestra en la figura 2.5. Aqui se muestra que a partir de
una proporcién de 1% Ta y 99% Te, se puede transicionar al estado liquido a
aproximadamente 620 °C. Una vez la temperatura es superior a la mencionada, los
procesos naturales de conveccion mezclan los elementos en el liquido. Después de un
tiempo adecuado en estado liquido, los reactivos forman una mezcla quimicamente
homogénea, ideal para la reaccion en estado liquido. Cuando se baja la temperatura
del sistema por debajo de la temperatura de transicién a estado sélido, se forma
la fase cristalina de TaTes y una fase de telurio liquido. Gracias a la permanencia
del telurio puro en la fase liquida, separar los cristales de TaTe, de este residuo
se puede lograr a partir de procesos mecanicos como el centrifugado. Finalmente,
cuando la temperatura cae por debajo de 450 °C el telurio se solidifica.

700
o Reactivos en estado liquido
ﬂ . - . e
5 Reaccion quimica F
600 3
5
@) Formacion de cristales TaTe, g
9 Exceso de Te en estado liquido :_t_::
®
500 ~
o Transicion de estado ligquido a sdlido del Te (@)
450
- 400
80 90 100
Ta at. % Te

Figura 2.5: Esquema del proceso de formacion de cristales de TaTe, a partir de
diagrama de fase binario [20].
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2.4. Espectroscopia Raman

El espectro Raman de una muestra da informacién acerca de su estructura y
otras propiedades al mostrar sus modos vibracionales. Para obtener un espectro
Raman la muestra se irradia con luz a una frecuencia fija [31]. La luz puede inter-
actuar con los modos vibracionales de las moléculas de la muestra e intercambiar
energia con estos al perturbar su distribucién de carga [32]. En este caso, la luz se
dispersa y sale de la interaccion con una frecuencia diferente a la de la luz inciden-
te. El espectro Raman mide la intensidad de la luz dispersada por la muestra en
funcién del “corrimiento” de frecuencia o de niimero de onda de esta con respecto
a la de la luz incidente. Por lo general el corrimiento se mide en [cm™?], unidades
de ntimero de onda [33]. Un corrimiento Raman positivo significa que la molécula
gand energia en el proceso de dispersién (proceso Stokes) mientras que un corri-
miento Raman negativo significa que esta perdié energia en su interaccién con la
luz (proceso anti-Stokes) [31, 33]. Por lo general, los procesos Stokes producen una
mayor intensidad en el espectro Raman, por lo que estos son los que se miden
comtunmente [31].

2.4.1. Espectros Raman tedricos con métodos ab initio

Una aproximacion comun para tratar un sistema de N electrones interactuan-
tes, la aproximaciéon Born-Oppenheimer, consiste en tomar los nicleos atémicos o
moléculas como estaticos, de manera que forman un potencial constante con ope-
rador V' [34]. Si se toma U como el operador correspondiente a la energfa asociada
a la interaccion entre electrones y T como el operador de energia cinética, entonces
la ecuacién de valores propios del Hamiltoniano H del sistema se puede escribir
como [35]:

H\IJZ[T+V+U}\1/:E\1/ (2.1)

Las energias E a encontrar y las funciones de onda ¥ que solucionan esta ecuacion
son, respectivamente, la energia total y la funcion de onda del sistema comple-
to. Al tener en cuenta la relacion de cada operador con el sistema de N electro-
nes y una primera aproximacién de la funcion de onda del sistema de la forma
U(r), T, ooy TN ) = U1(T7)Ua(72) N (Ty) (aproximaciéon de Hartree), la ecuacién 2.1
se puede escribir de manera mas explicita, en representacion posicién, como:

[ZN: (——v>+2v +ZU

% 1<j

U =FEV (2.2)

Este problema de muchos cuerpos se puede simplificar con la introduccion de
una nueva variable, la densidad de electrones n(7). Esta se define como [35]:

n(f) = N / dF).. / iy U (2.3)

Hohenberg y Kohn demostraron en 1964 que la energia del estado base se puede
obtener a partir de un funcional de la densidad F[n(7)] [36]. Ademas, la funcién de
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onda del estado base ¥ se puede expresar como un funcional tinico de la densidad
de electrones, ¥y = ¥[n(7)] [34, 36]. El problema de encontrar la densidad para un
sistema de N electrones y la funcion de onda de su estado base se puede transfor-
mar a un problema de N ecuaciones tridimensionales independientes (similares a
la ecuacién de Schrodinger) con un potencial efectivo que facilita su solucién. El
potencial efectivo es un funcional de la densidad de electrones y contiene una con-
tribucién del intercambio y correlacién (exchange-correlation) mecanico-cuantico
de los electrones [37]. No se conoce una expresién analitica para el potencial de
intercambio y correlacion, de modo que es necesario aplicar aproximaciones para
incluir este término en las ecuaciones a resolver [34].

Actualmente el método que emplea la teoria del funcional de la densidad descrito
anteriormente, o DFT por sus siglas en inglés, ha sido ampliamente implementado
de forma numérica en varios programas como ABINIT [38], SIESTA [39], Quantum
ESPRESSO [40], Dalton (junto con LSDalton y Dalton Project) [41, 42], ASE y
GPAW [43, 44], entre muchos otros.

Una vez se obtiene la densidad de electrones y la correspondiente energia del
estado base por medio de un célculo de campo autoconsistente o SCF por sus siglas
en inglés, es posible obtener otras propiedades de interés del sistema estudiado. Por
ejemplo, las intensidades Raman de un material dado se pueden calcular después
de obtener su vector de polarizacion y el tensor de susceptibilidad dieléctrica junto
al campo eléctrico oscilatorio de la luz incidente [32].

2.4.2. Espectros Raman experimentales

La medicién experimental del espectro Raman de un material se realiza por
medio de un dispositivo conocido como espectrometro Raman. El espectrometro
Raman se compone de un laser enfocado con un lente cilindrico, un espejo dicroico,
un lente objetivo para producir una imagen 6ptica de la muestra, un lente de
enfoque de la luz dispersada y un detector CCD [32]. La luz del rayo léser irradia la
muestra y la luz dispersada a diferentes frecuencias pasa por el espejo dicroico. Este
filtra la luz del laser para mostrar inicamente la luz con frecuencias desplazadas.
La luz se enfoca con un lente y entra al espectrometro, donde una grilla o grating
separa las diferentes frecuencias para su captura en el detector CCD [45] (ver figura
2.6).

El efecto Raman sin resonancia es un proceso extremadamente débil [31]. Por
lo tanto, para obtener espectros Raman de alta calidad es necesario utilizar laseres
con luz monocromatica, de haz estrecho y de alta potencia [32]. El pardmetro més
importante en la espectroscopia Raman es la longitud de onda del laser, ya que
por su mayor energia, una menor longitud de onda permite registrar una mayor
intensidad en los picos Raman. La intensidad de los picos Raman es inversamente
proporcional a la longitud de onda incidente [32]. Sin embargo, una menor longi-
tud de onda también puede producir danos en la muestra o interferencia con otros
fenémenos 6pticos como la fluorescencia [31, 46]. Por estas razones para la mayoria
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de aplicaciones se utilizan longitudes de onda entre 500 y 830 nm. Algunas lon-
gitudes de onda comunes utilizadas en equipos modernos son 532 nm y 785 nm
[32].
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Figura 2.6: Componentes del espectrémetro Raman. Adaptado de [47].
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Capitulo 3

Método

Este capitulo presenta una propuesta de la metodologia a seguir para llevar
acabo un estudio completo de modificacién de propiedades de cristales de TaTey.
Este contiene una descripcion de los procesos de crecimiento por flujo y por trans-
porte de vapor para la sintesis de los cristales dopados. Asi mismo, en este capitulo
se aborda brevemente una metodologia de caracterizacion quimica al igual que un
proceso para el tratamiento de la muestra y la posterior medicion de su resisten-
cia eléctrica. Adicionalmente, se esboza el procedimiento a seguir para obtener el
espectro Raman de forma experimental.

Teniendo en cuenta que materiales como el TaTe, carecen de una completa do-
cumentaciéon de sus propiedades, esta seccion provee al lector con multiples opciones
para llevar acabo el calculo del espectro Raman tedrico. Se prestard especial aten-
cion a algunos de los programas de simulacién disponibles en el mercado, su forma
de uso y sus limitaciones. También se desglosan las herramientas adicionales que
necesita cada uno de los ambientes de simulacién ya sea para el pre-procesamiento
de la molécula a estudiar o para la visualizacion de los resultados.

3.1. Metodologia de crecimiento de cristales

Para el crecimiento de los cristales de materiales como el TaTe, existen diver-
sas metodologias de sintesis. En el presente proyecto se exploraron dos procesos:
crecimiento por transporte transporte de vapor y crecimiento por flujo. La primera
metodologia se selecciona a partir de la tasa de éxito reportada en la literatura [48]
asi como la disponibilidad de los recursos y equipos necesarios para el desarrollo
apropiado de la técnica. La segunda metodologia es un procedimiento de crecimien-
to por flujo refinado por la directora de este trabajo [19] que ha producido cristales
prometedores de esta familia de materiales. A continuacién se explica en detalle
cada una de las metodologias mencionadas.
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3.1.1. Crecimiento por flujo

Para la sintesis de los cristales por el método de flujo se requieren los equipos
especificados en la tabla 3.1. Adicional a esto, se requiere de crisoles de alimina,
tubos de cuarzo y lana de cuarzo, entre otros elementos necesarios ya sea para la
manipulacién o el montaje experimental de los diferentes procesos involucrados en
esta metodologia de crecimiento.

Tabla 3.1: Equipos utilizados para el crecimiento por flujo de cristales de TaTey.

Proceso Equipo Referencia Ubicacién
Preparacion de Universidad de los Andes
Reactivos Balanza OHAUS Explorer Pro EP12001 (Laboratorio Q-301)

Campana de extraccién | TopAir Systems

. Universidad de los Andes
Encapsulamiento | Compresor - -

(Laboratorio Q-502)

Soplete National 3H Hydrogen/Oxygen
Reaccién quimica | Horno de mufla Thermo Fisher Scientific Universidad de los Andes
Heraeus M110 (Laboratorio Q-501)
Centrifugado Centrifugadora Thermo Fisher Scientific Universidad de los Andes
Sorvall Legend Micro 21 R (Laboratorio Q-501)

Esta metodologia se puede seccionar en los siguientes 5 procesos fundamentales:
la preparacion de los reactivos, el almacenamiento de los reactivos en un crisol,
el encapsulamiento del crisol, la reaccién en estado liquido para la formacién de
cristales de TaTe, y la separacion del residuo de telurio liquido por centrifugado.
Cada uno de estos procesos se expone detalladamente a continuacién.

a. Preparacién de reactivos

Para obtener el gramaje especificado del compuesto, primero se deben hacer
los célculos estequiométricos con base en el dopaje deseado y al diagrama de fases.
Para el caso del TaTey, el diagrama de fases binario usado para los crecimientos
reportados en este documento se encuentra en la apéndice A de este documento.
Vale la pena aclarar que el célculo tedrico del peso requerido para la reaccion solo
es necesario para uno de los reactivos ya que de acuerdo al pesaje real de este
primer elemento se hacen los cdlculos de los demas constituyentes. Esto ultimo se
lleva a cabo de esta forma con el fin de obtener la mayor precisién posible en la
estequiometria del compuesto. A continuacion, se reporta este procedimiento para
el crecimiento por flujo de TaTey dopado con 40 % de cobre como ejemplo. El color
azul indica el peso experimental del elemento.

1 gramo de Teg g9 + (Ta + 0.4Cu), , :

0.01 (Mr)
= 0.0141 [g]1a — 0.0147
0.01 (M) + 0.99 (Mre) + 0.004 (Mcy) lglra — 8]
0.99 (Mre)
———= (.0147 — 1.0262 .
0.01 (M) 2] ]
0.004 (Mcy)
————0.0147 = 0.0021 ,
0.01 (M) 8] lelo
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Una vez se tiene el gramaje de al menos uno de los reactivos, se procede a hacer el
pesaje en la bascula de precision. Es importante tener presente todos los protocolos
de proteccion necesarios para la manipulacién de reactivos. Asi mismo, la limpieza
de elementos como espatulas y superficies es fundamental para obtener la mayor
precisiéon en las medidas y evitar reacciones indeseadas. Para la manipulacién de los
polvos de los reactivos se recomienda usar cuadros de aproximadamente 6x6 cm de
papel parafinado con un doblez por la diagonal. Esta superficie reduce la cantidad
de material que se pierde al trasladar el polvo y el doblez triangular permite tener
un mayor control durante el proceso de deposicion del quimico.

Con las cantidades de los reactivos medidas, ahora se procede a mezclar los
polvos. Este proceso se hace con la ayuda de un mortero, que ademas de mezclar,
macera las particulas en componentes mas finos, lo que ayuda a la homogeneidad
de la mezcla. En la figura 3.1 se muestra un esquema del proceso de preparacion
de reactivos.

Figura 3.1: Diagrama del proceso de preparacién de reactivos.

b. Almacenamiento en crisol

Los polvos de los reactivos ya macerados se depositan en un crisol de aliimina.
Para el crecimiento por flujo, se cubre el crisol con un filtro y se cierra el sistema
con otro crisol de alimina vacio. Un esquema del montaje se muestra en la figura
3.2.

27



CAPITULO 3. METODO
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Figura 3.2: Montaje de crisoles de alimina.

c. Encapsulamiento

El encapsulamiento es un proceso estandar para el manejo de reactivos, por lo
que este mismo proceso se utiliza para otros métodos de sintesis como el transporte
de vapor. El objetivo de esta etapa es aislar la muestra de la atmésfera y generar
un ambiente quimicamente controlado dentro del tubo de cuarzo.

El montaje requerido para este procedimiento consiste principalmente de una
cabina de extraccion, una valvula de vacio con su respectivo compresor y barémetro,
y un soplete con las lineas de alimentacién para el hidrégeno y el oxigeno. Otros
implementos como elementos de protecciéon y suministros de gases como argon se
requieren para esta etapa (ver apéndice B).

Una vez se dispone del montaje experimental, se inicia con la preparacion del
tubo de cuarzo. Partiendo de un tubo de una longitud aproximada de 50 cm,
este se sella y se separa en la mitad para obtener dos tubos. Para separar las dos
partes se calienta con el soplete toda la circunferencia del tubo justo en la mitad
del mismo. El manejo de la temperatura del soplete es de suprema importancia
para este paso y todo el proceso de encapsulamiento de la muestra. La razén entre
la cantidad de hidrogeno y oxigeno determina la temperatura de la llama y se
manifiesta en aspectos visuales como el ancho y color de esta (ver anexo para
una descripcién detallada de las métricas visuales de la llama que se esperan para
cada paso). Asegurandose de calentar toda la circunferencia de forma uniforme y
gradual, después de un tiempo el material se vuelve mas maleable. En este punto
es fundamental comenzar a separar los dos extremos lentamente para formar un
cuello que se reduce en didmetro hasta cerrarse completamente y separa el tubo en
dos partes. Una vez se logra la separaciéon, se debe calentar ligeramente la punta
y presionar cuidadosamente contra una superficie resistente al calor. Esto tltimo
se hace para suavizar la geometria del material en esta regiéon y evitar posibles
fracturas durante su manipulaciéon. Un esquema de la secuencia de pasos descrita
anteriormente se muestra en la figura 3.3. Para finalizar la preparacién del tubo, se
recomienda revisar que el extremo haya quedado completamente sellado. Acoplar
el tubo a la bomba de vacio y revisar la presién dentro de este es una buena forma
de verificar el éxito del procedimiento.
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Figura 3.3: Diagrama del proceso de preparaciéon del tubo de cuarzo.

Suponiendo que el tubo de cuarzo ya fue debidamente preparado, se procede a
encapsular el crisol de aliimina. Para esto se necesita evaporar cualquier residuo de
agua que este presente en la superficie del tubo. Utilizando el soplete a una tem-
peratura baja y recorriendo toda la longitud del tubo con este, se elimina el exceso
de humedad. Es importante notar que el cuarzo no muestra senales visuales de
temperatura. Por esto se recomienda aproximarse al material con cautela. Cuando
el tubo vuelve a una temperatura segura para manipular, se procede a introducir
el crisol. Se utiliza lana de cuarzo en ambos extremos del sistema para minimizar
el movimiento de la muestra dentro del tubo.

A continuacion se procede a hacer un cuello de botella a unos 7 cm del extremo
abierto del tubo. Este proceso es semejante a la secuencia de pasos descrita para
la separacion del tubo de 50 cm a la mitad. La diferencia yace en que aqui no se
separan completamente las dos secciones. En su lugar se busca dejar el cuello con
un didmetro entre 1 y 2 [mm]. Vale la pena resaltar que en este punto el sistema
es extremadamente delicado, por lo que dejar enfriar bien esta seccion del tubo en
una posicién recta es clave para evitar que la delgada cavidad se selle o se fracture
con la manipulacién.

Cuando el cuello de botella se solidifica, se conecta el extremo abierto del tu-
bo a la bomba de vacio. Cerciorandose que el acople sea firme y completamente
hermético, se puede iniciar el proceso de purga de la atmodsfera interna del tubo
de cuarzo. Este consiste de 3 ciclos, donde el aire se bombea fuera del sistema
y se reemplaza con un gas inerte como nitréogeno o argéon. Cuando se completan
minimo tres ciclos, se bombea una tultima vez para dejar la muestra a la menor
presién posible que la bomba y el montaje permiten. Si se quiere dejar algin gas
en el sistema, se debe buscar una presién tal que cuando se eleve la temperatura del
tubo en pasos posteriores, la presién interna del gas no supere las 2 atm (maxima
presién que soporta la pared del tubos de cuarzo). Para sellar el tubo en vacio, se
calienta el cuello con el soplete. Cuando el material comienza a ceder, se hala y se
rota ligeramente el tubo para cerrar y separar las dos partes. Asi se esté trabajando
con un unico crecimiento a la vez, es una buena practica siempre marcar el tubo
con un cédigo de identificacion para el crecimiento. En la figura 3.4 se muestra una
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guia esquematica para el proceso de encapsulamiento.

Figura 3.4: Diagrama del proceso de encapsulamiento de muestras.

Para evitar tener contaminantes dentro de la reaccién quimica, es importante
verificar que los polvos estén en vacio. Una buena metodologia es calentar con el
soplete una esquina del tubo. Teniendo en cuenta que la presion dentro del tubo es
mucho menor que la del ambiente, este punto deberfa socavar (ver figura 3.5).

Va.tio > @

Figura 3.5: Procedimiento para probar vacio dentro del tubo.

d. Reaccién en estado liquido

La reaccién en estado liquido se lleva acabo en un horno de mufla. Es importante
realizar este paso en un horno que permita colocar las muestras de forma vertical
ya que el montaje dentro del tubo no previene que los polvos se derramen fuera del
crisol. En caso de disponer del horno para més de un crecimiento a la vez, se debe
consignar la posicion de cada reacciéon dentro del dispositivo para evitar confusiones
en caso de que las marcas en el tubo se borren durante el proceso. La reaccién
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quimica de los componentes depende de los tiempos y de las temperaturas a los
que se someta la mezcla. Para el crecimiento por flujo, el aspecto mas importante del
horneado es la temperatura de transicion a la fase liquida. La rampa de temperatura
debe llegar a una temperatura dentro de la fase liquida del compuesto y mantenerla
durante un tiempo sensible para asegurar que los procesos naturales con conveccion
mezclen homogéneamente el fluido. Es fundamental cerciorarse que la temperatura
no caiga por debajo de la frontera del cambio de fase en ningiin momento.

e. Centrifugado

Centrifugar la muestra es el paso final del crecimiento por flujo. Aqui el residuo
de telurio liquido se separa de la fase cristalina. Por esta razon, el transporte de las
muestras del horno a la centrifugadora debe ser lo mas rapido posible. Asi mismo,
el tiempo de centrifugado es de unos segundos, ya que esto es lo que se demora
el telurio en solidificarse. Se resalta que durante este proceso el horno atun esta
encendido y a una temperatura elevada, por lo que los implementos y practicas de
seguridad son fundamentales para evitar accidentes (ver figura 3.6).

Figura 3.6: Diagrama del proceso de centrifugado.

Después de centrifugar la muestra y el tubo regrese a temperatura ambiente,
se puede sacar el crisol de su interior. Se recomienda seguir el proceso de la figura
3.9 para romper el tubo de forma segura. Si el crecimiento fue exitoso los cristales
estaran depositados al interior del crisol. Para extraerlos se pueden excavar fuera
del recipiente con un bisturi y unas pinzas.
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3.1.2. Crecimiento por transporte de vapor

El crecimiento por transporte de vapor es un procedimiento que requiere multi-
ples equipos especializados (ver tabla 3.2). Por otra parte, la instrumentacién adi-
cional se ilustra a lo largo de esta seccién y se encuentra en detalle en el apéndice
B. Antes de desglosar el procedimiento en cuestién se recuerda que el uso de los
elementos de proteccién y protocolos de seguridad son imperativos para esta acti-

vidad.

Tabla 3.2: Equipos utilizados para el crecimiento por transporte de vapor de cris-
tales de TaTey.

Proceso Equipo Referencia Ubicacién
Universidad de los Andes
(Laboratorio Q-301)
Universidad de los Andes
(Taller de mecanica)

Preparacién de Balanza OHAUS Explorer Pro EP12001
Reactivos

Prensa hidraulica - -

Campana de extraccion | TopAir Systems

. Universidad de los Andes
Encapsulamiento Compresor -

(Laboratorio Q-502)

Soplete National 3H Hydrogen/Oxygen
‘. . . Universidad de los Andes
Reaccién quimica | Horno de tubo MTTI GSL-1500X (Laboratorio Q-504)
Transporte de vapor | Horno de gradiente MTI Universidad Central

(Laboratorio)

Esta metodologia se puede seccionar en 6 procesos fundamentales que son: la
preparacién de los reactivos, la compactacion de los polvos en una pastilla, el
encapsulamiento de los quimicos, la reaccién en estado solido, el encapsulamiento
del compuesto con el agente de sublimacién y finalmente el proceso de transporte
de vapor. Cada una de estas secciones se explica detalladamente en seguida.

a. Preparacion de reactivos

Este proceso es semejante al descrito para el crecimiento por flujo. Sin embar-
go, existen algunas diferencias importantes que caracterizan a este tipo de sintesis
de cristales. La primera es que el cdlculo estequiométrico solo depende del gra-
maje requerido y de la féormula quimica del compuesto. Se consigna el calculo
estequiométrico para el TaTe, dopado al 10% con selenio como ejemplo de esta
seccién. El color azul indica el peso experimental del elemento.

1 gramo de Ta + 4 (0.9Te + 0.1Se) :

3.6 (M)
= 0.6837 « — 0.6831
3.6 (Mre) + 1.0 (M) + 0.4 (Mse) gl ]
1.0 (M)
.6831 = 0.2691 a
0.4 (Mse)
0.6831 = 0.0470 o
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El pesaje de los reactivos al igual que el proceso de macerado siguen el mismo
esquema de la figura 3.1. Para esta metodologia el proceso de macerado de los
polvos es el principal medio de homogeneizacién de la mezcla, por lo que se reco-
mienda dedicar minimo 10 minutos a este paso. Mientras que para el crecimiento
por flujo se depositan los polvos en un crisol, para esta metodologia se trasladan
los quimicos al dado de compresion. El montaje de este dispositivo se ilustra en
la figura 3.7. El dado de compresién debe estar ensamblado antes de depositar la
mezcla. Inmediatamente los polvos estén dentro del instrumento, se deja deslizar el
cilindro corto seguido por el cilindro largo dentro del agujero del dado para cerrar
el sistema.

Cilindro

Cilindro lowgo

— Do

| I Cilindro corta
C = Palvo

» Anillo Lewgo

Figura 3.7: Montaje del dado de compresién.

b. Compactacién en pastilla

Con mucho cuidado de no desarmar el dado de compresién, se acomoda el mon-
taje debajo de la prensa hidraulica. Cuando el sistema esté en posicion, se coloca
el cilindro que falta sobre el cilindro largo. Una vez todos los componentes estén
alineados, se baja el piston hasta tocar la cara del cilindro superior. Seguidamen-
te, se comprime el sistema hasta llegar a aproximadamente 60 kg/cm?. Teniendo
en cuenta que los granos dentro de la cavidad del dado se pueden reacomodar, es
normal que la presion disminuya levemente hasta su punto de equilibrio. En conse-
cuencia, es importante comprimir los polvos de forma gradual para que la lectura
de la presiéon sea la correcta.

Asi como se aplica la presién de forma gradual, también se debe despresurizar
de la misma forma. Usualmente las valvulas de las prensas hidraulicas son muy
sensibles pero rigidas, por lo que se sugiere prestar especial atencién a la fuerza
aplicada al mecanismo en cuestién. Cuando la presién se libera por completo y el
piston esté por lo menos 5 cm por encima de la superficie del montaje, se procede
a sacar la pastilla. Para ello, se separa la parte superior del montaje del anillo y
del cilindro inferior levantando el dado ligeramente. Posteriormente, se introduce
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el anillo corto entre las dos secciones y se baja el dado para acoplar nuevamente
el montaje. Revisando que los componentes estén alineados, se procede a bajar el
piston de la prensa. Nuevamente se induce presion en el sistema de forma progresiva
hasta que el contenido dentro de la cavidad del dado cae abruptamente. Finalmente
se retiran todos los componentes de la parte superior del montaje para revelar la
pastilla de reactivos. En la figura 3.8 se muestra un esquema del procedimiento de
compactacion de los quimicos.
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Figura 3.8: Diagrama del proceso de formacién de pastillas.
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Aunque la pastilla reduce en cierta medida los riesgos derivados de la manipu-
lacién de los quimicos, esta atin requiere de un tratamiento especializado. El uso
de papel parafinado en forma de sobre es una excelente solucién para el manejo del
conglomerado de residuos. Al almacenar la pastilla en este doblez se minimizan los
riesgos quimicos y al mismo tiempo se protege la integridad de la fragil estructura.

c. Encapsulamiento

De manera analoga a la secciéon con el mismo nombre en el método de crecimien-
to por flujo, el proceso de encapsulamiento se resume en el diagrama de la figura
3.4. La unica diferencia es que la pastilla de reactivos se introduce sin ningtin otro
elemento dentro del tubo previamente tratado de la misma forma que se representa
en el diagrama 3.3.

d. Reaccién en estado sélido

La reaccién quimica que forma el material esta sujeta a la rampa de tempera-
tura que se especifica en esta etapa (ver apéndice C para ejemplos de rampas de
temperatura). Distinto a otros procesos en hornos, la orientacién del envase no es
relevante para el resultado del procedimiento. Siempre y cuando el horno provea
una fuente uniforme de calor a lo largo de la capsula, la pastilla mantendra los
reactivos lo suficientemente cercanos para desencadenar la reaccién quimica.

e. Encapsulamiento II

Teniendo en cuenta que la sintesis de monocapas requiere de un agente trans-
portador como el yodo, es necesario volver a encapsular el compuesto junto este
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elemento. Esto significa que se debe extraer de forma segura el material policris-
talino del tubo anterior. El principal aspecto a tener en cuenta es evitar lesiones
derivadas de romper la cdpsula. Con este fin una alternativa segura es cubrir de
forma generosa el tubo con toallas de papel y golpear el lado contrario de donde
se encuentre el compuesto con un objeto contundente (ver figura 3.9).
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Figura 3.9: Diagrama del proceso para la apertura de tubos en vacio.

El material que se extrae del tubo de cuarzo ya puede ser caracterizado quimi-
camente para obtener la composicion real del compuesto. Aunque la muestra reque-
rida para el procedimiento puede ser de cualquier naturaleza, se promueve extraer
parte del material para el andlisis en esta etapa para no desperdiciar cristales en
dicha caracterizacion.

Por otra parte, el yodo debe pesarse y almacenarse con cuidado para evitar
su sublimaciéon. Los elementos de proteccion y una unidad de almacenamiento
completamente cubierta es fundamental para el manejo de este quimico altamente
toxico. La cantidad de yodo es proporcional a la cantidad de material presente en
la capsula. Por ejemplo, para aproximadamente 0.6 g de TaTe, dopado se requieren
0.093 g de yodo [19].

La formacion policristalina, aunque atin es semejante a un polvo, presenta for-
maciones mas gruesas que se tienen que romper. El tamano de particula de la
muestra se puede homogeneizar con el mortero. Macerar por unos minutos es sufi-
ciente para romper los conglomerados mas grandes. No se busca obtener un polvo
tan fino ya que esto perjudica el segundo proceso de encapsulamiento. Puesto que
el material debe ser pesado para definir la cantidad del compuesto presente duran-
te el transporte de vapor, la figura 3.1 es una ilustracion adecuada del proceso de
preparaciéon del compuesto.

Con el material y el agente transportador ya en el tubo de cuarzo previamente
tratado (figura 3.3), se puede sellar el sistema. Nuevamente se procede con la misma
secuencia de pasos descrita anteriormente en la seccion respectiva del crecimiento
por flujo. No obstante, el largo final del tubo de cuarzo aqui si es relevante. Este
parametro se determina a partir de las dimensiones del horno de gradiente al igual
que del gradiente de temperatura que se utilizara en el transporte de vapor. Para
las condiciones delimitadas para este caso particular, el largo de la cdpsula debe ser
de aproximadamente 18 cm, que es la longitud de la cavidad del horno de gradiente.
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f. Transporte de vapor

Finalmente, después de los preparativos mencionados, el material esta listo para
el transporte de vapor. Este se lleva acabo en un horno de gradiente, donde la
conveccién al interior del tubo de cuarzo permite el transporte de las moléculas.
El éxito del proceso depende del gradiente de temperatura, el cual se altera de
multiples formas al interior del montaje experimental (figura 3.10).

Yodo Fuente oe cador

Compuesto
lona. de vielrio

Figura 3.10: Esquema del montaje dentro del horno de gradiente.

Como se menciono en la segunda seccién de encapsulamiento, la longitud del
tubo es otro actor principal a la hora de determinar el gradiente de temperatu-
ra. Esta variable permite determinar qué tan afuera del horno se va a situar el
extremo de la capsula. Una mayor longitud del tubo implica una menor tempera-
tura en el extremo del sistema. Por otra parte, teniendo en cuenta que el horno
de gradiente es abierto en los extremos, la lana de vidrio se coloca para graduar
el nivel de aislamiento del sistema. En otras palabras, una mayor acumulacién de
lana en los extremos lleva a un mayor aislamiento y consecuentemente a una mayor
temperatura en el extremo.

La correcta manipulacion de las variables mencionadas y de la temperatura de
la fuente de calor son los pasos decisivos detras del éxito de esta metodologia. Una
mala combinacién de estos parametros puede resultar en ya sea en un sistema cuyo
gradiente no es lo suficientemente pronunciado o por el contrario uno que lo sea en
exceso. Si el sistema estd muy caliente, la cantidad de cristales formados es minima
y posiblemente de un tamano que no es manejable en procesos posteriores. De
forma semejante, un sistema que se enfria demasiada rapido tiende a tener un area
de deposiciéon muy amplia que no permite formar cristales suficientemente grandes
para su uso experimental.
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3.2. Metodologia de caracterizacién

3.2.1. Caracterizacion quimica: EDS

La espectroscopia de dispersién de energia (EDS por sus siglas en inglés) es
una aproximacién semi-cuantitativa para el andlisis quimico de un material [49].
Este método consiste en excitar el cristal con un haz de electrones para producir el
espectro de emision de rayos-x caracteristico del material. Los rayos-x discriminados
son un reflejo de las energias de transicion electrénica propias de cada material, lo
que permite no solo identificar los elementos que conforman la muestra sino también
el porcentaje presente de cada uno. El microscopio electrénico de barrido (SEM)
disponible en el Centro de Microscopia a cargo de la Vicerrectoria de Investigaciones
de la Universidad de los Andes cuenta con la configuracion necesaria para generar
un analisis quimico de los cristales de TaTe, por EDS.

3.2.2. Caracterizacion electronica: resistividad

La resistividad, al ser una medida de qué tanto se opone un material al flujo
de una corriente eléctrica, es una manifestacién macroscépica de la estructura y
configuracion electrénica asi como de otros factores a nivel molecular cruciales para
el desarrollo de la fisica detras de las propiedades eléctricas que exhiben los mate-
riales. Por lo tanto, para caracterizar las propiedades electrénicas en este proyecto,
la medicién de la resistividad aporta la informacion necesaria para su estudio.

La resistividad de un material se calcula a partir de medidas de resistencia

eléctrica sobre este como:
R=p— 3.1
A (3-1)

donde p es la resistividad, R es la resistencia eléctrica, A es el area de seccion
transversal de la muestra y L es su longitud.

Como la resistencia es una propiedad fisica dependiente de la geometria, las
muestras a analizar requieren de una preparacion especial para garantizar la cali-
dad de los resultados. En primer lugar, todos los cristales deben ser cortados en
rectangulos de dimensiones similares. Para maximizar la resistencia medida y asi
obtener valores de alta precision de la resistividad de la muestra, estas dimensiones
consisten de un espesor minimo y un largo significativamente mayor que el ancho
del rectangulo (ver ecuacién 3.1). Asi mismo, para proteger la integridad de los
contactos eléctricos, los cristales de TaTey se someten a un tratamiento superficial
con oro para delimitar las zonas de contacto eléctrico. Seguidamente, se realizan
los contactos eléctricos con cables de oro y pintura de plata [19]. Como las medidas
de resistencia son de un orden de magnitud donde la resistencia de los cables es un
factor de error significativo, se opta por un sistema de cuatro puntas con el fin de
despreciar la influencia de los cables sobre las lecturas obtenidas. El circuito que se
emplea en esta técnica consiste de una seccién de alimentacion que provee el flujo
de corriente al sistema y de un voltimetro responsable de registrar las mediciones
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de resistencia que se conecta en paralelo al material de interés. Teniendo en cuenta
que el voltimetro tiene una alta resistencia interna, la corriente que atraviesa esta
parte del circuito es casi nula. En consecuencia, la técnica de cuatro puntas permite
obtener mediciones precisas, ideales para la lectura de resistencias bajas como las
que se contemplan en el presente estudio. En la figura 3.11 se ilustra un ejemplo
de la preparacion de la muestra.

—1

Recubrimiento de oro
‘ /-' Cable de ora(#

]

Pintura de palata

-

Figura 3.11: Montaje de la muestra para la medicion de la resistencia eléctrica.

Para estudiar la dependencia de la resistencia con la temperatura del cristal, el
criostato del laboratorio Q-503 es un equipo adecuado para enfriar la muestra hasta
la regién de temperaturas de interés. En el caso que el dopaje quimico haya sido
exitoso en la formacion de la fase superconductora esta se manifiesta con medidas
de resistencia cero.

3.2.3. Caracterizacion vibracional: espectro Raman

La espectroscopia Raman sobresale entre los métodos de caracterizacion por
ser un procedimiento relativamente accesible y que no requiere de preparaciones
rigurosas de la muestra a analizar. En relacién al procedimiento recomendado para
obtener un buen espectro, este no va mas alla de ubicar la muestra en el espectros-
copio, localizar el punto de interés en la muestra, especificar la longitud de onda del
haz incidente y finalmente iniciar la toma de datos. Sin embargo, si hay una serie
de recomendaciones que pueden mejorar la precision y la confiabilidad del espectro
obtenido.

En primer lugar, el estudio de materiales de baja dimensionalidad representa
una serie de retos a tratar. En el limite de grosores atémicos, el laser penetra mas
alld de la muestra, por lo que los resultados pueden mostrar picos relacionados con
la superficie o sustrato donde la muestra reposa. En consecuencia, se recomienda
depositar las muestras sobre un material cuyos picos Raman sean conocidos y no
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interfieran con los resultados de la muestra. Asi mismo, una buena practica de con-
trol es obtener el espectro experimental del sustrato para identificar exactamente
las perturbaciones en las medidas de la muestra. En segundo lugar, se incentiva
tomar mas de un espectro cerca del punto de interés. Esto permite minimizar des-
viaciones en la ubicacién del punto de interés sobre muestras pequenas, donde la
resolucion de la caAmara y la maniobrabilidad del montaje son una fuente de error
significativa.

3.3. Metodologia de simulacion espectro Raman

El célculo tedrico del espectro Raman es un proceso multifacético. Entre de-
terminar la informacién cristalografica, simular y visualizar los resultados, no es
facil encontrar un unico programa para todas las tareas en mano. Esta seccién del
capitulo suministra algunas de las opciones disponibles para cada uno de los tres
procesos anteriormente expuestos con el fin de explorar en capitulos posteriores la
combinacion recomendada para el estudio de materiales como el TaTey.

3.3.1. Informacién cristalografica del material
a. Repositorios

La informacién cristalografica de varios materiales ya ha sido previamente de-
terminada y reportada. Repositorios de libre acceso como materialsproject.org
[50] v aflowlib.org [51] contienen una extensa recopilacién de estos estudios en
linea. Gracias a los archivos de informacién cristalografica CIF (por sus siglas en
inglés) disponibles en estas plataformas, la informacién del material puede expor-
tarse con facilidad a otros programas para su uso o modificacion.

Ademas de la informacién estructural, para definir completamente el sistema
se requiere precisar la naturaleza de los atomos al interior de la celda unitaria.
Para los calculos posteriores, los pseudopotenciales de cada elemento presente en
el material son esenciales. Repositorios como pseudo-dojo.org [52] proporcionan
gratuitamente los archivos necesarios.

b. CrystalMaker

CrystalMaker es una plataforma interactiva para la modelaciéon de cristales y
moléculas. Enfocado en la experiencia del usuario, este programa facilita la investi-
gacion cristalografica con una interfaz amigable y de facil manejo [53]. Asi mismo,
la plataforma permite exportar e importar diversos formatos de archivo como CIF,
facilitando en gran medida la integracién de esta herramienta a cualquier flujo
computacional.

Cuando el dopaje quimico es el principal actor detrds de los cambios en las
propiedades del material, herramientas como CrystalMaker son de gran ayuda. El
manejo adecuado de la estructura es imperativo para simular adecuadamente el
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comportamiento del material dopado. A fin de construir una celda unitaria repro-
ducible que contenga la informacion del dopaje, la cantidad de dtomos dentro de
esta suele crecer draméaticamente. Las técnicas convencionales, basadas en la visua-
lizacién numérica, dificultan el manejo éptimo de estas “superceldas” y mas atun
hacen su modificacion extremadamente tediosa. Con CrystalMaker la retroalimen-
tacion tanto fisica como numérica permite tomar mejores decisiones respecto a las
modificaciones de la estructura cristalina.

Por otra parte, CrystalMaker cuenta con los algoritmos necesarios para el anali-
sis energético y vibracional de moléculas [53]. Con la transformacién crystal to
molecule, el dominio especificado del cristal es apto para someterse a los calculos.
Vale la pena resaltar que el algoritmo no implementa condiciones de frontera pe-
riddicas, por lo que todo andlisis sera de una tinica molécula en vacio. Tras relajar
la molécula con la opcién relar (optimizacion de la estructura para minimizar la
energia del sistema), la funcién wibrate habilita el ambiente de andlisis vibracio-
nal. El sistema arroja el espectro infrarrojo tanto de absorcién como de reflexion.
Adicionalmente, el programa calcula la ubicaciéon de todos lo modos de vibracion,
incluyendo Raman y los 6 modos de frecuencia cero de traslacién [53]. Aunque
es posible extraer las frecuencias y los vectores propios de cada modo, el sistema
no provee informaciéon de cudles son activos para Raman. Por esta razon, para el
presente estudio, CrystalMaker se limita a ser la herramienta de edicién para las
caracteristicas cristalograficas de los materiales de interés.

3.3.2. Simulacién

Para la simulacién del espectro Raman, este estudio se enfoca en tres progra-
mas: ABINIT, Quantum ESPRESSO y Dalton. Para generar simulaciones suficien-
temente refinadas como para ser comparables con la realidad, todos los programas
anteriormente mencionados requieren de un poder computacional semejante al de
un supercomputador. Sin embargo, con las simplificaciones adecuadas y la rela-
jacién de los parametros computacionales, los tres programas permiten hacer un
estudio mas sencillo pero conclusivo de los materiales con recursos computacionales
mucho mas accesibles. A continuacion se presentan en detalle los tres programas
explorados.

a. ABINIT

El calculo en ABINIT de los espectros Raman comienza por obtener las pro-
piedades del estado base del sistema a estudiar. Para esto se ejecuta el programa
principal de ABINIT con un archivo de entrada que incluye los pseudopotenciales
de los atomos del sistema, los parametros de malla en el espacio k asi como la
energia de corte y el tamano de la celda unitaria.

Posteriormente se ejecuta de nuevo el programa principal de ABINIT, esta vez
configurado para generar bases de datos con informacién acerca de las derivadas
de la energia total. Para este calculo es importante la salida de la susceptibilidad
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de Raman, definida como una tercera derivada mixta de la energia: dos veces con
respecto al campo eléctrico con los nucleos estdticos y una vez con respecto a los
desplazamientos atomicos.

Después de esto se procesan las bases de datos automaticamente por medio del
programa ANADDB, con el que se obtienen archivos de texto de facil acceso para la
visualizacién de los espectros calculados en el post-procesamiento. ABINIT emplea
condiciones de frontera periddicas en las tres direcciones cartesianas, por lo que el
calculo del espectro Raman con este paquete es una aproximacion adecuada para
simular materiales en bulk.

b. Quantum ESPRESSO

Para realizar el calculo de las intensidades Raman con Quantum ESPRESSO
es necesario ejecutar tres de los programas inluidos en este paquete. En primer
lugar se ejecuta pw.x para obtener la funcién de onda optimizada por medio de
un calculo de campo autoconsistente. Esto permite analizar la convergencia para
determinar la energia de corte y la resolucion de la malla de puntos k a utilizar,
ademas de obtener las posiciones reales de los atomos del cristal en el estado base.

A continuacién se ejecuta el programa ph.x. Este programa se encarga de calcu-
lar las propiedades vibracionales de la molécula o el cristal optimizado anteriormen-
te. Las propiedades de interés a calcular con este programa son la susceptibilidad
dieléctrica, las intensidades Raman y la matriz dindmica. La matriz dindmica da
la primera derivada de las fuerzas de cada atomo con respecto a cada uno de los
desplazamientos atomicos.

Finalmente, el programa dynmat.x lee la matriz dindmica producida en el pa-
so previo, la diagonaliza y calcula las intensidades Raman correspondientes a los
modos de vibracién encontrados anteriormente. El resultado es un archivo de texto
en el que se listan las frecuencias Raman y sus correspondientes intensidades. Este
archivo se puede leer con facilidad en el post-procesamiento de los datos para pro-
ducir una grafica que ilustre el espectro Raman a primer orden (con esta serie de
pasos no se calculan los anchos de los picos porque esto requiere la definicién de los
parametros para los calculos a segundo orden, que también se podrian implementar

en Quantum ESPRESSO).

Quantum ESPRESSO cuenta con condiciones periddicas en las tres dimensiones
espaciales, por lo que es acertado utilizar este paquete para producir simulaciones
acertadas de estructuras cristalinas. Un parametro importante en los archivos de
entrada de Quantum ESPRESSO para realizar el célculo del campo autoconsisten-
te, el primer paso del proceso, es el pseudopotencial de los elementos que componen
la molécula a analizar. Se recomienda entonces seleccionar pseudopotenciales que
sean acordes a la aplicacion deseada.
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c. Dalton

La informacién aqui presentada se basa en la implementacién de Dalton a través
del médulo de Python daltonproject [42] y de la guia del mismo presentada en
su documentacién oficial [54].

Para simular el espectro Raman de un material, Dalton requiere calcular sus fre-
cuencias vibracionales y las correspondientes intensidades Raman. Las frecuencias
vibracionales se obtienen a partir de la matriz hessiana, una matriz que contiene
segundas derivadas con respecto a los desplazamientos nucleares. Paralelamente,
las intensidades de cada frecuencia vibracional se calculan con los gradientes del
tensor de susceptibilidad dieléctrica (llamado también tensor de polarizabilidad).

Para comenzar con este proceso es preciso obtener las propiedades bésicas del
cristal, como su energia total en el estado base y la densidad de electrones corres-
pondiente. Para este paso los parametros de entrada son un archivo en formato
Xyz con las posiciones de los dtomos en el cristal, la teorfa a utilizar (en este caso
DFT, aunque Dalton también cuenta con los algoritmos para otras metodologias
como Hartree-Fock, entre otros), y la especificacion de las funciones base que se
utilizaran. Las funciones base son funciones que se utilizan para representar las
funciones de onda electrénicas y cumplen con la tarea de transformar el sistema de
ecuaciones parciales a resolver en un sistema lineal de ecuaciones algebraicas. La
seleccion de un conjunto adecuado de funciones base es fundamental, ya que esta
determina en gran medida la convergencia de los resultados.

Con los parametros de entrada se procede a calcular la optimizacion de la
molécula o las posiciones de sus atomos tal que se minimice la energia total. Las
coordenadas resultantes se guardan para calcular con estas las propiedades ttiles
para obtener el espectro Raman a primer orden. Dichas propiedades son las ya
mencionadas matriz hessiana y gradientes del tensor de susceptibilidad dieléctrica.
Una ventaja de Dalton que permite hacer comparaciones més precisas con resul-
tados experimentales es que este permite establecer directamente la energia de la
luz incidente que genera las vibraciones que producen el espectro Raman. Sabiendo
que la energia de un fotén es £ = he/\, donde h es la constante de Planck, ¢ es
la velocidad de la luz y A es la longitud de onda, se puede establecer una relacion
directa entre la energia especificada al programa y la longitud de onda utilizada en
la espectroscopia Raman experimental.

Con estas propiedades se puede llevar a cabo el analisis vibracional que da las
frecuencias Raman y sus correspondientes intensidades. En este andlisis se dia-
gonaliza la matriz hessiana y se proyectan los grados de libertad rotacionales y
vibracionales del sistema. Esto produce un archivo de salida con el espectro Ra-
man a primer orden (sin los anchos de cada pico). Dalton también cuenta con una
herramienta para visualizar los espectros que automaticamente les asigna un valor

predeterminado de un ancho de 3 cm™!.

Dos aspectos a tener en cuenta al utilizar Dalton son la seleccién de las funciones
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base y las condiciones de frontera del problema. Se reitera que las funciones base
son fundamentales para la convergencia de los analisis aqui desglosados y que una
mala eleccién de las mismas puede llevar a tiempos computacionales excesivos que
terminan por no producir errores ya sea en la ejecuciéon del codigo o en los mismos
resultados. Por otro lado, las condiciones de frontera en Dalton no son peridédicas en
ninguna direccién. Esto significa que el programa no tiene en cuenta las simetrias
de la molécula para producir una aproximacioén de un cristal en bulk al reproducir
las interacciones generadas por los atomos que no se incluyen dentro de la celda
unitaria del archivo de entrada. Lo anterior no es de mayor importancia en el
caso de simulaciones con moléculas, pero en el caso de los cristales esto puede
producir resultados inesperados o una ausencia de convergencia en los estudios
con este programa a menos que se utilicen varios cientos de atomos para acercarse
al comportamiento de un cristal real. Vale la pena aclarar que la simulacién de
un cristal en bulk a partir de una super-molécula no es viable con los recursos
computacionales disponibles para el presente estudio. La capacidad computacional
requerida para un sistema de estas proporciones se asemeja a las especificaciones
de un supercomputador. Por esta razén, la mejor opcidén para este caso es utilizar
programas que ofrezcan simulaciones con condiciones de frontera peridédicas con el
fin de aproximar el comportamiento de un cristal real con un nimero de atomos
relativamente bajo.

3.3.3. Visualizacion de resultados

Los programas propuestos para la simulacion del espectro Raman carecen de
ambientes para la visualizacién de resultados. Estos algoritmos se limitan a expor-
tar los hallazgos en archivos de salida, cuyo post-procesamiento y visualizacion se
deja a discreciéon del usuario. Lo referente a los espectros Raman no precisa de al-
goritmos complejos durante la etapa de post-procesamiento. Con un conocimiento
basico de programacion se puede estructurar una secuencia de cédigos bésicos lo
suficientemente robusta para un estudio de esta indole.

Python es un lenguaje de programaciéon de alto nivel que permite el desarrollo
de ambientes para el manejo de estos datos. Adicionalmente, multiples paquetes
disponibles para este lenguaje como matplotlib facilitan la visualizacién gréafica de
los resultados. En este trabajo se utiliza esta herramienta para construir el espectro
Raman a partir del archivo de salida proveniente del simulador.
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Capitulo 4

Resultados

En este capitulo se reportan los resultados del estudio de sistemas de TaTey
dopado. Aunque este trabajo recopila miltiples técnicas de crecimiento, caracte-
rizacion y analisis, este capitulo se limita a reportar las observaciones del proceso
de sintesis y del andlisis vibracional. En este dnimo, se le recuerda al lector que
el principal objetivo de este documento es proporcionar una guia general para la
investigacion de materiales de esta naturaleza. Por lo tanto, la discusién a conti-
nuacién se enfoca en evaluar la efectividad de los procesos mas alla de hacer un
reporte refinado de los resultados.

4.1. Crecimiento de monocristales

4.1.1. Crecimiento por flujo

La sintesis de cristales por flujo se utilizé para dos crecimientos de TaTes: uno
dopado con cobre otro con selenio. Utilizando la estequiometria y el diagrama de
fases binario del tantalo-telurio, se determinaron los pesos de los elementos precur-
sores para ejecutar el proceso. Los pesos medidos para cada uno de los reactivos se
indexan en la tabla 4.1. Teniendo en cuenta que en este documento no se consignan
resultados para el analisis quimico de los crecimientos, la estequiometria previa a
la reaccion es la tnica fuente de informacién que se provee del cardcter quimico de
los materiales sintetizados.

Tabla 4.1: Resumen de la composicién quimica para los crecimientos por flujo.

Nombre | Dopaje Férmula quimica GI(;T:%S' OIE)%E;C;VO

Ta : 0.0147
CF0014 | 40 % Cobre | Tegg9 + (Ta + 0.4Cu), o, | Te : 0.9840

Cu: 0.0025

Ta : 0.0149
CF0015 | 1% Selenio | Teggg + Taggr + 0.01Se | Te : 0.9797

Se : 0.0068
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Los calculos tedricos del peso de la tabla 4.1 se desarrollaron con el fin de obte-
ner 1 gramo de la mezcla de reactivos. Como es evidente en la formula quimica, la
cantidad de telurio requerida para la reaccién constituye la mayoria de la mezcla.
Esto quiere decir que para obtener 1 gramo de la mezcla, la cantidad necesaria
de los demads reactivos (en especial de los dopantes) es miniscula. Los pesos tanto
del cobre como del selenio se encuentran cerca del limite de la incertidumbre del
objeto de medicién. En consecuencia, perturbaciones ajena al agente representa
una barra de error significativa. Asi mismo, los instrumentos de manipulacion de
reactivo como las espatula y los recortes de papel parafinado ahora representan una
fuente importante de error. Semejante a la balanza, la espatula no esta disenada
para escalas de este orden por lo que el manejo de precision resulta casi imposi-
ble. Por otra parte, aunque la funcién principal del papel parafinado es evitar la
adherencia de los polvos, a esta escala falla al retener una cantidad significativa
del peso. Combinando los efectos anteriormente descritos, el manejo de reactivos
en el rango de pesos especificado no es recomendable. La incertidumbre del pesaje
de los reactivos es excesivamente elevada para un procedimiento neurdlgico para el
método de sintesis. Por lo tanto, se recomienda hacer el calculo estequiométrico de
la reaccién de TaTey dopado para gramajes superiores a la unidad.

El encapsulamiento de los crisoles con los reactivos se ejecutd sin mayor con-
tratiempo. La secuencia de pasos descrita en la metodologia permitié desarrollar el
procedimiento de forma segura y con resultados satisfactorios. Ambos crecimientos
se dejaron a una presion de aproximadamente -500 mmHg que se verificé con la
prueba descrita en el capitulo anterior (figura 3.5).

(a) Crisol A con posible fase desconocida de (b) Crisol B con posible fase de telurio puro
tantalo, telurio y cobre. segregado de la reaccién.

Figura 4.1: Imagenes del crecimiento fallido por el método de flujo de TaTe, dopado
al 40 % con cobre.
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(a) Crisol A con posible fase desconocida de (b) Crisol B con posible fase de telurio puro
tantalo, telurio y selenio. segregado de la reaccién.

Figura 4.2: Imagenes del crecimiento fallido por el método de flujo de TaTey dopado
al 1% con selenio.

A primera vista es evidente que los crecimiento por flujo fallaron. Tanto el
TaTe, dopado con cobre (figura 4.1(a)) como el dopado con selenio (figura 4.2(a))
resultaron en formaciones sélidas cuya apariencia no es semejante a ninguna fase
conocida del material en cuestion. En ambos casos, se observa un compuesto sin
planos preferenciales de formacién. Con un color caramelo levemente transparente
y una superficie agrietada, el material sintetizado se asemeja mas a una formacion
salina que a las agujas esperadas para un material cuasi-unidimensional. Esto pue-
de indicar que la presencia de un elemento desconocido al interior de los crisoles
de alimina desestabilizé la reaccion quimica. Adicionalmente, la formacién desco-
nocida tiene una apariencia marmoleada, en especial para el crecimiento dopado
con selenio. La clara distinciéon de dos compuestos sugiere que algin reactivo se
segregd. Esta es otra posible causa de la formacion desconocida que se reporta en
las imagenes.

Por otra parte, las figuras 4.1(b) y 4.2(b) muestran las imdgenes del segundo
crisol de alimina. Como era de esperarse, en este crisol permanecié el exceso de
telurio del sistema. Las lineas en la superficie y el color metalico son indicios de
una fase de telurio puro. Asi mismo, la acumulacion de materia hacia un lado del
crisol muestra que durante el centrifugado el material seguia en estado liquido. Esto
es un fuerte indicador de una fase de telurio puro de acuerdo al diagrama de fase
binario del tantalo-telurio.

Aunque los intentos de sintesis reportados no son exitosos, el crecimiento por
flujo es un método interesante que no debe ser descartado para la formacién de
monocristales de materiales como el TaTe, dopado. La sencillez del método evita
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la posibilidad del error humano. Asi mismo, los pocos pasos hacen del proceso re-
lativamente corto en comparacién con otras metodologias de la misma indole. La
reaccién en estado liquido no requiere de un extenso periodo de tiempo a tempe-
raturas altas, por lo que los recursos del laboratorio se utilizan eficientemente en
este proceso de sintesis. Vale la pena resaltar que este método depende fundamen-
talmente de la temperatura durante la reaccién, por lo que se debe disponer de
un horno de mufla cuya temperatura no presente desviaciones significativas de la
temperatura programada. El horno utilizado para los dos crecimientos reportados
mostré fluctuaciones de 450 °C, suficiente para desestabilizar la fase y en conse-
cuencia desencadenar posibles reacciones no previstas que resultan en la las fases
obtenidas.

4.1.2. Crecimiento por transporte de vapor

El crecimiento por transporte de vapor se implementé en cuatro intentos de
sintesis del TaTe4: dos dopados con cobre y dos con selenio. La estequiometria para
la reaccion se calculé para obtener 1 gramo del conjunto de reactivos y siguiendo
las indicaciones estipuladas en la metodologia. La formula quimica y los gramos
medidos para cada elemento se encuentran en la tabla 4.2. Nuevamente se recal-
ca que ante la falta de una caracterizacién quimica, esta tabla contiene la tinica
informacién quimica disponible de los crecimientos.

Tabla 4.2: Resumen de la composicion quimica para los crecimientos por transporte
de vapor.

Nombre Dopaje Foérmula quimica Gléri(ﬁ OI(.)eOEiC;VO
Ta : 0.2554
TV0035 | 30% Cobre | Ta + 4Te + 0.3Cu Te : 0.7205
Cu: 0.0274
Ta : 0.2656
TV0036 | 5% Selenio | Ta+ 4(0.95Te + 0.05Se) | Te : 0.7112
Se : 0.0239
Ta : 0.2528
TV0039 | 40% Cobre | Ta+ 4Te + 0.4Cu Te : 0.7123
Cu: 0.0352
Ta : 0.2945
TV0040 | 10% Selenio | Ta + 4 (0.9Te + 0.1Se) Te : 0.6831
Se : 0.0479

Los reactivos se pesaron y se compactaron sin complicaciones importantes. El
mecanismo del dado de compresion produjo los cuatro comprimidos de forma rapida
y sencilla. Sin embargo, se subestimo la fragilidad del sistema durante el proceso de
extraccion de los reactivos. Las cuatro muestras se fracturaron levemente en una
de sus esquinas, causando la pérdida de una pequena cantidad del polvo para la
reaccion. Esta falla no es un factor significativo de error. Sin embargo, esto no es
una situacion ideal ya que durante el proceso de encapsulamiento de la muestra las
particulas sueltas pueden bombearse fuera del sistema.
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En la figura 4.3 se muestran los resultados para el crecimiento de TaTe, dopado
al 30 % con cobre. Como se aprecia en la imagen, la metodologia de crecimiento fue
exitosa para este compuesto. La estructura creada se orienta en una tnica direc-
cién preferencial, generando un conglomerado de agujas caracteristico de un mate-
rial casi-unidimensional. Ademas de obtener la fase deseada, el proceso de sintesis
logré crear estructuras suficientemente robustas como para soportar a procesos de
caracterizacion como medidas de resistencia eléctrica, como se puede apreciar en
formaciones como la observada en la parte inferior izquierda de la figura 4.3. Es
posible que el dopaje del compuesto sea diferente al deseado. La presencia de mate-
rial color rojizo puede ser un indicador de cobre segregado, por lo que es necesaria
una caracterizacion quimica del material para determinar el éxito del dopaje y para
proceder con el andlisis de las propiedades de la muestra.

\ u
-Qristales de TaTe, -
+

_
}}

Cristal de TaTe, ideal
para uso experimental

Figura 4.3: Imagen de los cristales del crecimiento por transporte de vapor de TaTey
dopados al 30 % con cobre.
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Resultados similares se aprecian para el TaTe, dopado al 40 % con cobre. As-
pectos visuales permiten concluir que el compuesto se deposité en la fase deseada.
Como se observa en la imagen de la figura 4.4, el material crecié en una direccién
preferencial. Las caras planas del material y el bajo grosor de estas indican una
estructura monocristalina. Adicionalmente, el color y el brillo de las formaciones
evidencian la posible naturaleza metdlica del material. Fuera del plano de la figura
4.4, hacia la punta del tubo de cuarzo, se lograron fabricar formaciones en bulk del
material andlogas a las obtenidas para el dopaje con Cu al 30 %. Esto significa que
muestras utiles para tratamientos posteriores se pueden extraer de este crecimiento.
Nuevamente se observa una posible segregacion del dopante. El anillo color rojizo
puede ser cobre puro, por lo que el no se tiene certeza si los cristales son de TaTe,
puro o dopado.

Figura 4.4: Imagen de los cristales del crecimiento por transporte de vapor de TaTey
dopados al 40 % con cobre.
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El dopaje al 5% con selenio del TaTes muestra formaciones cristalinas. A di-
ferencia de los crecimientos con dopaje de cobre, en este compuesto predominan
los cristales en bulk. Como se aprecia hacia el centro de la imagen en la figura
4.5, la metodologia produjo muestras prometedoras para aplicaciones y estudios
posteriores. De forma similar a las composiciones quimicas anteriores, los aspectos
visuales permiten suponer que el material formado es TaTe,. La presencia de pla-
nos, la formacién en una direccion preferencial y el aspecto metalico de la superficie
son caracteristicas esperadas de materiales cuasi-unidimensionales como el TaTey.
Sin embargo, la presencia de polvillo alrededor de los cristales pone en duda el
porcentaje final del dopaje del compuesto. Aunque este bien puede ser residuos del
material en su fase policristalina, nuevamente se requiere de una caracterizacion
quimica para determinar el éxito de la metodologia para crecer el material dopado.

Eristal.de TaTe, ideajy
para uso expgrimental

*

Figura 4.5: Imagen de los cristales del crecimiento por transporte de vapor de TaTey
dopados al 5% con selenio.

20



CAPITULO 4. RESULTADOS

El crecimiento por transporte de vapor del TaTe, dopado al 10 % con selenio
resulté en las mismas caracteristicas descritas anteriormente. En la figura 4.6 se
aprecian las agujas del material en bulk. Para este crecimiento vale la pena resal-
tar el grosor y el largo de las formaciones obtenidas. Esto facilitara el proceso de
separaciéon de los cristales de TaTe; dopado, lo que permitird conservar mejor la
integridad y el tamano de la muestra. A diferencia de la sintesis de TaTe, dopado
al 5%, en este crecimiento se descubre la presencia de un polvillo rojo muy similar
a lo observado para el dopaje con cobre. Esto tltimo puede indicar la presencia de
un contaminante (posiblemente cobre) en la muestra o que lo observado en los cre-
cimientos anteriores es una reaccién de una naturaleza ajena al cobre. Ahora bien,
esto resalta la importancia del proceso de caracterizacion quimica para determinar
el éxito del crecimiento y del dopaje del sistema TaTey.

Cristal de TaTeyideal
para uso experimental

Figura 4.6: Imagen de los cristales del crecimiento por transporte de vapor de TaTey
dopados al 10 % con selenio.
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El crecimiento por transporte de vapor muestra un éxito rotundo. A pesar
de esto, el proceso es muy extenso (15 dias en promedio). Esto es un factor a
considerar cuando el objetivo es estudiar multiples combinaciones quimicas del
material. Para trazar adecuadamente la evolucién de las propiedades, se requieren
multiples crecimientos para muestrear todo el espectro de porcentajes de dopaje.
Por esta razon, el tiempo es el mayor impedimento que se deriva de esta técnica de
crecimiento de monocristales.

4.2. Simulacién del espectro Raman

Una vez se altera la estructura del TaTe; por medio del dopaje quimico, se
procede a la caracterizacién de las propiedades de cada compuesto. Al sintetizar el
TaTe, con diferentes métodos y porcentajes del dopante, es méas facil delimitar una
consecuencia directa del efecto que el agente produce en la red del material. Obser-
var patrones e identificar curvas de transiciones de fase permite no solo maximizar
las propiedades de interés como la superconductividad sino también entender la
naturaleza de fases poco comprendidas como las CDW.

Para realizar el estudio antes mencionado, es fundamental someter las muestras
a numerosos procesos de caracterizaciéon para proporcionar observacion y conclu-
siones fundamentadas. En primer lugar la caracterizacién quimica de los cristales
es primordial para ejecutar comparaciones con la teoria. Por otra parte, la carac-
terizacion de las propiedades electronicas provee una mirada a las propiedades de
interés anteriormente mencionadas. Finalmente, la caracterizaciéon vibracional del
sistema permite observar los cambios que los dopantes causan a la red desde otra
perspectiva, ampliando las posibilidades de entender los fendmenos fisicos detras
de propiedades como la superconductividad. Aunque en este documento se han
desglosado metodologias para la ejecucién de estas medidas, este trabajo se limita
a reportar los datos experimentales obtenidos por otros investigadores con el fin
de ejemplificar cémo se desarrolla un trabajo de investigacion experimental de este
tipo de materiales y motivar la simulacion del espectro del TaTe, dopado.

En la seccion a continuacion se discuten los resultados obtenidos para el estudio
experimental del espectro Raman de materiales como el TaTe,. Seguidamente se
abordan los resultados obtenidos con el uso de herramientas computacionales para
construir la estructura cristalina del material, la simulacion del espectro Raman y
su visualizacion. Debido a la falta de poder computacional y al nivel elevado de
experticia en materia condensada que exige la manipulaciéon de estos programas,
los resultados obtenidos son limitados. Tras fallar en la simulacion del espectro del
TaTey, aqui se consigna los resultados de la simulacion del dicalcogenuro de metal
de transicion MoS,. Se espera que con este ejemplo se demuestre la efectividad de
la linea de programacion propuesta para la obtencién del espectro Raman tedrico.
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4.2.1. Datos experimentales

Las medidas de las propiedades electronicas del sistema Ta,_1Nb,Te; se mues-
tran en la figura 4.7. Los investigadores de la Universidad de los Andes identificaron
en sus medidas cambios en las temperaturas criticas de superconductividad al igual
que en el comportamiento de fases CDW [24]. Una de sus observaciones mas in-
teresantes es la supresion de la onda densidad de carga para uno de los porcentajes
de dopaje sintetizados. La figura 4.7(b) muestra cémo la fase CDW identificada a
200 °C para los dopajes mas altos de niobio presenta un corrimiento a 250 °C para
40 % de dopaje para posteriormente desaparecer completamente para el material
dopado al 20% y para el TaTe,. Este fendmeno indica propiedades de la red del
TaTe, y similares que suprimen la fase de interés, por lo que posteriores estudios
pueden ayudar a entender las razones detras de este comportamiento.
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Figura 4.7: Gréficas de la resistividad eléctrica normalizada (a) y de su derivada
contra la temperatura (b) para el sistema Ta, 1Nb,Te,. Las posibles transiciones
a diferentes fases CDW se identifican a 200 K (estrellas), 90 K (flechas negras) y
50 K (flechas rojas) [24].

Por otra parte, en otro proyecto investigadoras de la misma institucién se dieron
a la tarea de obtener el espectro Raman de las muestras de Ta,_1Nb,Te;. En su
investigacion observaron corrimientos de los diferentes modos Raman con el cambio
en el nivel de dopaje (ver figura 4.8). Entre sus hallazgos, encontraron que uno de
los picos desaparece para la misma composicion quimica donde la fase CDW se
suprime en la figura anterior.

A partir de esta observacién, el interés por el espectro Raman del TaTe, do-
pado se agudiza. El siguiente paso para su entendimiento es entonces comparar
los resultados tedricos con simulaciones de los fenémenos a partir de los modelos
fisicos existentes. Sin embargo, para materiales como el TaTes y especialmente sus
compuestos dopados no reportan en la literatura simulaciones exitosas del espec-
tro Raman. Motivado por lo anterior, se estudié la efectividad de los programas
disponibles para ejecutar la simulacion del espectro para estos materiales.
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Figura 4.8: Espectros Raman para el sistema Ta;_,Nb,Te, a temperatura ambiente.
Supresién del pico en (c) para TaTey puro y dopado al 20 % [23].

4.2.2. Informacion cristalografica

La construccién de la celda unitaria para los diferentes crecimientos de TaTey
dopados se puede hacer con el programa CrystalMaker [53]. Este programa es una
herramienta que facilita la creacién de las superceldas de las composiciones quimicas
dopadas a partir del archivo CIF del material no dopado.
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Figura 4.9: Prototipo de supercelda de TaTe, dopado por sustituciéon con niobio.
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La figura 4.9 muestra una supercelda de TaTe, dopado por sustitucién con nio-
bio aproximadamente al 30 %. Como se aprecia en la figura, la celda consta de mds
de 50 dtomos. Crear esta configuracion a partir de los métodos tradicionales (es-
pecificar la posicién espacial de cada uno de los 4tomos), es una tarea demorada y
sujeta a errores. Gracias a las herramientas y al ambiente de visualizacion de Crys-
talMaker, este proceso es ahora relativamente simple. De las diferentes perspectivas
presentadas en la figura 4.9 es apreciable el nivel de precisién de este método. Por
lo anterior se puede decir que la creacion de una supercelda del compuesto dopado
fue exitosa.

4.2.3. Simulaciones

En conjunto con los pseudopotenciales, la informacion cristalografica provee
todos los datos de la estructura del material necesarios para proceder al ambiente de
simulacion. No obstante, los métodos computacionales utilizados en los programas
estudiados para este trabajo requieren de la definicién de constantes y parametros
neuralgicos para el proceso de computo. Desde la convergencia de los métodos hasta
su afinidad con el mundo fisico, las entradas del usuario definen inequivocamente los
resultados finales que la simulacion arrojara. En este orden de ideas, las suposiciones
de entrada que solicitan los programas de simulacién mencionados requieren de un
entendimiento de la materia condensada que sobrepasa el nivel de pregrado.

Para la implementacion del programa ABINIT, los pardmetros mal definidos no
permitieron pasar de la etapa de la relajacion de la molécula de TaTes. A pesar de
lo anterior, de la investigacién, el uso y de los resultados reportados, se considera
que este programa es el mas robusto y modificable para replicar los resultados
observados en el laboratorio. Con unas condiciones de fronteras simétricas en todo
el espacio tridimensional, ABINIT simula eficientemente estructuras cristalinas en
bulk. Asi mismo, el habil control del codigo permite modificar todos los parametros
y suposiciones disponibles para el calculo. Mientras otros programas no permiten
la manipulacién de ciertos procesos fundamentales, ABINIT da acceso completo
a todas la condiciones del proceso de cémputo. Para aprovechar el poder de esta
herramienta, los recursos computacionales que este necesita son del nivel de un
supercomputador. Con la memoria y la capacidad de implementar los calculos en
paralelo, ABINIT es capaz de procesar simulaciones refinadas para el estudio de
materiales como el TaTe,.

Quantum ESPRESSO ofrece un nivel de poder y complejidad semejante al de
ABINIT. Con la misma libertad en cuestién de pardmetros y suposiciones, las
simulaciones con este programa proporcionan resultados de la misma calidad de
ABINIT. No obstante, la organizacién de los pasos para la simulacion combina-
da con la segmentacién mas intuitiva de este programa facilita enormemente su
manejo. Una de las ventajas mas notorias de esto es que Quantum ESPRESSO
solo requiere de un parametro para indicar si el proceso de computo se ejecutara
en serie o en paralelo. En contraste, ABINIT solicita una sintaxis y estructura-
cion compleja en el archivo de entrada dependiendo del camino ejecuciéon. Tan solo
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con esta diferencia, toda la exploracion llevada a cabo en Quantum ESPRESSO
se realizé implementando el paralelismo en 32 nicleos. El intento para simular el
TaTe, también fallé en este paquete. La seleccion inadecuada de los parametros no
permitio que el programa hiciera las correcciones pertinentes para el tratamiento
de un material metélico. Esto llevé a la falla del programa durante el calculo del
tensor de susceptibilidad dieléctrica al igual que del vector de polarizacion. Aunque
se logro obtener la posicién de los picos Raman para el TaTe, por medio de este
algoritmo, estos resultados carecen de sentido fisico, motivo por el cual se omiten
del discurso.

El dltimo programa explorado para la simulacién del espectro Raman fue Dal-
ton. Teniendo en cuenta que este programa simula tinicamente la molécula de entra-
da (no ofrece condiciones de frontera periddicas), los resultados que este algoritmo
arroja no son comparables con las medidas fisicas. Su uso se orienta mas hacia la
investigacion segmentada del compuesto por lo que se consider6 apropiado incluir
una metodologia que facilitara calculos de esta naturaleza. La simulacién de una
celda unitaria del TaTe, fallo. El proceso de relajacion de la molécula (estado de
minima energia) no convergié. Con un tiempo de simulacién de 10 dias, se puede
concluir que la optimizacion de la celda no es posible y su comportamiento se ase-
meja a los resultados que se obtienen del mismo proceso ejecutado en CrystalMaker
(ver figura 4.10).

'i Jd

Figura 4.10: Molécula de TaTe, y su respectiva grafica del intento de optimizacion
de la estructural para la minima energia del sistema en CrystalMaker (no se aprecia
convergencia para el nimero de pasos de tiempo utilizado).

Teniendo en cuenta la naturaleza cuasi-unidimensional del sistema, la no con-
vergencia del compuesto puede ser problema de la molécula de entrada especifi-
cada para el programa. Como el sistema utilizado comprendia enlaces de van der
Waals, es posible que la optimizacion de la estructura no fuera capaz de manejar
esta molécula adecuadamente sin romperla. Por lo tanto, se concluye que Dalton
es el programa ideal para estudiar una sola cadena de TaTe, ya que esta estruc-
tura es mucho mas estable. El estudio de una sola cadena del compuesto cuasi-
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unidimensional puede proporcionar informaciéon importante de los modos Raman
fuertemente relacionados a la estructura que se forma a lo largo de la direccion
de crecimiento preferencial del cristal. En este orden de ideas, Dalton es adecuado
para un estudio segmentado de la molécula mas no es apto para el estudio de las
propiedades del material en bulk.

De la exploracion de los tres programas mencionados, es claro el potencial de
los algoritmos para obtener el espectro Raman de materiales como el TaTey. Sin
embargo, la eleccién de los pardmetros para el estudio aqui registrado no fue la
adecuada. Para seleccionar apropiadamente los criterios de simulacion, se hacen
las siguientes recomendaciones a partir de lo observado en este estudio. En primer
lugar se debe conocer a profundidad el formalismo de la materia condensada. Esto
es fundamental para poder iterar en el conjunto de parametros. En segundo lugar,
se recomienda estudiar el material de interés en detalle, ya sea experimentalmente o
a partir de calculos de otra indole. Esto permitira definir un rango permisible para
el valor de cada parametro y asegurara que el conjunto de variables tiene sentido
fisico. Finalmente, como este proceso es puramente exploratorio, se le recuerda al
lector que esto es una practica de prueba y error donde evaluar multiples conjuntos
de parametros es importante para refinar la simulaciéon. Si se tienen en cuenta
las observaciones anteriores, ABINIT o Quantum ESPRESSO son herramientas
poderosas capaces de simular el espectro Raman del TaTey.

En vista de la falla con las simulaciones de TaTey, se utilizo Quantum ES-
PRESSO para simular el espectro del MoS,; a modo de prueba del programa con
un material no metélico. Tras ejecutar los comandos para el material semiconduc-
tor, se obtuvo un archivo de salida que contiene las frecuencias y las intensidades
de los picos Raman del material. Asi mismo, el cédigo indica el modo de vibracion
responsable de cada una de las lecturas. A continuacién se presenta un extracto
del archivo de salida para la simulacién de las propiedades vibracionales del MoS,.

# Resultados (solo lo relevante) de obtencién de fotones
# con ph.x

Mode symmetry, D_3h (-62m) point group:

freq ( 1 - 2) = -21.0 [cm-1] --> E’ I+R
freq ( 3 - 3) = -9.6 [cm-1] --> A’’2 I
freq ( 4 - 5) = 283.0 [cm-1] --—> E”’ R
freq ( 6 - 7) = 381.1 [cm-1] -->E’ I+R
freq ( 8 - 8) = 411.2 [em-1] --> A’_1 R
freq ( 9 - 9) = 471.3 [cm-1] --> A2 I

# Resultados (solo lo relevante) de andlisis de la matriz
# dinamica con dynmat.x
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# mode  [cm-1] [THz] IR Raman  depol.fact
1 -0.00 -0.0000 0.0000 0.0083 0.7500
2 0.00 0.0000  0.0000 1.8952 0.7500
3 0.00 0.0000 0.0000 1.9035 0.7500
4 282.99 8.4837  0.0000 0.0084 0.7500
5 282.99 8.4837  0.0000 0.0084 0.7500
6 380.67 11.4123  0.6445 169.5074 0.7500
7 380.67 11.4123  0.6445 169.5074 0.7500
8 411.22 12.3279 0.0000 441.2356 0.1069
9 471.04 14.1213 0.0039 0.0000 0.1096

4.2.4. Visualizacion

La visualizacién de los archivos de salida se generé con miultiples lineas de co-
mando en Python. Con la ayuda de la biblioteca matplotlib, se logrd generar la
grafica del espectro Raman. A modo de ejemplo, se continiia con el procesamiento
de los datos para el MoS,. En este orden de ideas, se dispone de los datos experi-
mentales de espectro Raman de este material obtenidos en un trabajo propio previo
[55]. Esto ultimo se hizo con el fin de verificar la afinidad de los resultados de la
simulacién con los datos reales del compuesto.

Como se muestra en la figura 4.11, la simulacion es exitosa. Teniendo en cuenta
que los parametros de entrada de Quantum ESPRESSO definieron una malla poco
fina en el espacio reciproco (ver apéndice D.2.), la afinidad lograda con la simula-
cion con respecto a los datos experimentales es impresionante. De la simulacién se
obtiene que el pico cerca de 380 [cm™!] corresponde al modo E y que el segundo pico
dominante (410 [em™!]) corresponde al modo A;. Estas observaciones coinciden con
lo reportando en [55]. Asi mismo, aunque la ubicacién de los picos es ligeramente
diferente a las mediciones experimentales, estas se encuentran dentro de un rango
aceptable. La intensidad relativa de los picos también muestra una semejanza im-
portante entre los datos experimentales y la aproximacién tedrica. A pesar de que
factores como el angulo de incidencia del laser afectan directamente esta medicién,
la relacion de alturas de los dos conjuntos de datos es comparable. A partir de las
semejanzas observadas, se considera que el programa Quantum ESPRESSO genera
calculos confiables.
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Figura 4.11: Espectros Raman experimental [55] y simulado por DFT en Quantum
ESPRESSO del MoSs.
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Conclusiones

El estudio de materiales no convencionales ha abierto un nuevo mundo de po-
sibilidades. Con fenémenos como la superconductividad, estos materiales han de-
mostrado poseer propiedades extraordinarias que cautivan el interés de incluso la
comunidad no cientifica. Aunque los esfuerzos por generar conocimiento del area se
ha multiplicado en los ltimos anos, la naturaleza del estado solido sigue siendo en
mayor parte un misterio. Sin embargo, gracias a la experimentacién con compues-
tos como los calcogenuros de metales de transicién, lentamente se van refinando los
modelos fisicos.

El procedimiento experimental para la investigacion de materiales consta por lo
general de los mismo dos puntos focales. Estos son la modificacién del compuesto
y la observacion de las consecuencias de este cambio en las propiedades del mate-
rial. Para formaciones cristalinas relativamente desconocidas como el TaTe,, no se
tiene una secuencia de metodologias clara para desarrollar el ciclo de investigacion.
Es aqui donde el presente documento ha logrado proponer una combinacién de
metodologias que permiten estudiar materiales como el TaTe,.

La metodologia de crecimiento por flujo, aunque resulté en crecimientos fallidos,
demostré grandes ventajas frente otros procedimientos. Gracias a la sencillez de sus
pasos en conjunto con la poca preparaciéon previa a la reaccién quimica, esta técnica
de sintesis se ejecutd en un décimo del tiempo que otras semejantes. Para poder
disponer de un campo muestral confiable, la habilidad de sintetizar muestras en
poco tiempo es una ventaja que promueve el uso de esta técnica.

Por otra parte, la metodologia de crecimiento por transporte de vapor produjo
cristales del material de interés. Para todos los crecimientos aqui consignados, los
resultados arrojan formaciones monocristalinas orientada a una direccion preferen-
cial. Asi mismo, todos los indicadores visuales permiten constatar la formacién de
la fase de TaTe4. Sin embargo, ante la falta de la caracterizaciéon quimica respectiva
y la aparicién de algunas fases andmalas, no es posible dictaminar la efectividad
de esta metodologia de sintesis para producir cristales de TaTe,; dopado.

Contrario al proceso de sintesis de monocristales por el método de flujo, el
transporte de vapor consta de una secuencia de pasos compleja. Entre la prepa-
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racion de los elementos quimicos, la reaccién en estado solido para la creacion del
compuesto policristalino y el transporte de vapor, esta técnica tarda en promedio
15 dias por crecimiento. Teniendo en cuenta que se busca estudiar mas de una
composicion quimica, los recursos tanto de tiempo como de laboratorio necesarios
para una investigacion detallada del TaTes son elevados. Por esta razén, aunque
el procedimiento cumple con su objetivo, se recomienda explorar otras alternativas
mas convenientes como el crecimiento por flujo.

Tras el éxito de la sintesis de cristales, se pretendia estudiar la efectividad de
los dopantes seleccionados ya sea para intercalarse (dopaje con cobre) o sustituir
atomos (dopaje con selenio) dentro de la red del material. Por factores externos de
fuerza mayor (cierre de laboratorios por pandemia de COVID-19), esta evaluacién
no se pudo realizar. Sin embargo, se recalca la importancia de la caracterizacion
quimica para acotar correctamente los resultados de las propiedades de interés.

Semejante a lo sucedido con la caracterizaciéon quimica, el estudio experimental
de las propiedades electrénicas y vibracionales no se pudo realizar. Nuevamente,
el documento presentado suple la carencia de datos con la explicacion del procedi-
miento a seguir para cada medicion y la relevancia que estas medidas adoptan en
el estudio del estado sélido. Con el fin de motivar el estudio del TaTey, se propor-
cionaron mediciones experimentales de otros investigadores (proyectos del grupo
de materiales cudnticos de la Universidad de los Andes [23][24]) que muestran la
relacién entre la supresion de una fase CDW y la desaparicion de un pico Raman
para cristales de TaTe, dopado con niobio.

De la ausencia de simulaciones computacionales para materiales no convencio-
nales como el TaTey, se determind una secuencia de recursos computacionales que
pueden producir el espectro Raman teérico del compuesto. Con numerosos inten-
tos fallidos para el material en cuestién, se exploraron tres programas basados en
DFT. Tanto para ABINIT como para Quantum ESPRESSO, las referencias en la
literatura de su efectividad en la tarea los posicionan como los medios de simula-
ciéon mas prometedores para simular un espectro comparable con la realidad. En
este orden de ideas, se encontr6 que para utilizar adecuadamente los algoritmos
que estos programas ejecutan, el conocimiento de la materia condensada debe ser
especifico y extenso. A nivel de pregrado, los conocimientos no son suficientes para
generar resultados que se puedan reportar para el manejo tan intrincado de metales
como TaTey .

Al no poder manejar una estructura metalica, con el proposito de probar la efec-
tividad de Quantum ESPRESSO, se simulé el espectro Raman del semiconductor
MoS,. Con resultados no solo exitosos sino ademaés afines a mediciones experi-
mentales reportadas, es posible concluir que Quantum ESPRESSO en conjunto
con CrystalMaker y programacion basica de Python permiten obtener el espectro
Raman de materiales de la misma familia del TaTe,.

A pesar que no se proporcionan resultados para todas las metodologias propues-
tas, el discurso logra argumentar las ventajas de su eleccién. Asi mismo, combinan-
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

do resultados propios a este documento y las observaciones de otros investigadores,
se logra ejemplificar el ciclo completo de investigacion de materiales con propie-
dades novedosas. Con esto en mente se concluye que el modelo de investigacion
aqui propuesto puede ser un buen punto de partida para efectuar investigaciones
concluyentes de materiales relativamente desconocidos como los calcogenuros de
metales de transicion cuasi-unidimensionales.
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Apéndice A

Diagrama de fases binario
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Figura A.1: Diagrama de fases binario para el tédntalo - telurio. Tomado de [20].
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Apéndice B

Procedimientos detallados para la

sintesis de cristales
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APENDICE B. PROCEDIMIENTOS DETALLADOS PARA LA SINTESIS DE
CRISTALES
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CRISTALES
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APENDICE B. PROCEDIMIENTOS DETALLADOS PARA LA SINTESIS DE
CRISTALES
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Apéndice C

Bitacora de laboratorio

Enere 24« Trantperte  de  wvapor = @) TVvo03s —> Ta + 4Te + 03Cw
Ta® 0.2543 C[37 (o01ss4 1a1)
" Te: 03184 (37 ( 0905 (91) Pastila rota
Cu: 00269 97 ( 00134 [91)
@ TVvo03t —> Ta + 4(045Te + 0.08Se)
Ta® 0.2655 €97 (oese (1)
Te: 03114 (91 (oan 31) Pastilla roto
Se: 0 0232 3] loowsa (31)
E'N_IO 139 . FIU‘}O @) CLP 001‘} e TQ, cqq + (Ta. + 09 (‘\—}0.0‘1 —> Moy peea dogwrte pdedidal on faniporfe
Ta: 0.0147 [91 [ 00143 (37) rd ERCAGREES
Te' 0.9g39 (3] ( p.aga0 (37)
Cu: 00020 €97 ( coors (31)
(2) CFO0AS — Tegag + Togew + 0.0185e
Ta: 0. 0149 [97 (00144 (41)
Te: 0 3312 £97 ( 0.9%9% (g1)
Se: 0 0061 [97 (00062 [31)
* En(apsulumienm'— CFQO014 ) CFoe1s
Enero 28 O Horno: CFODY4 , CFO0AS
L 2 —iras [6SH)
Rompo: u.T 0% —=" s sopc W o)
<
'_' Kore inicio 11:00 am , Final cido Viernes 1-02-120 12:00 pm
Revitldn — 29, 010 T = 650%C  (9:20am) — Tumperntirn i St
— 39/ 01 T=:530"C (1pm)
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APENDICE C. BITACORA DE LABORATORIO

Eneio 30: Trnnlpuife de  vapor : (1) TVO0D39 —> Ta + 4Te + 04Cu
Ta® 02526 (397 (0.2528 (47)
Te  0.3121 (9] (03123 (9) Pastile. rota
Cu: 0.0354 L[3] (o0.0352 [q])

®Tvoo40 — Ta + 4(04Te + 0.1Se)
Ta: 02945 [3] (02945 [3]) [ lenmnte
Te: 06235 [9] (06931 (31) Pastilla ru:tn.
Se: 00491 (9] (00439 (47) i Ang
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APENDICE C. BITACORA DE LABORATORIO
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Apéndice D

Archivos de entrada simulacion
espectro Raman

D.1. ABINIT

ndtset 6 udtset 6 1

#Definition of the unit cell and ecut,
acell 12.5298 12.5298 13.1029
ecut:? 6 ecut+? 2

#First dataset
natom?1 10
ionmov71l 22
ntime?1 10
tolmxf?1 5.0d4d-4

: find the optimal bond length

xcart?1 0.00000 0.00000 3.27572685
0.00000 0.00000 9.82719946
10.76465479 4.03220312 6.5514726
8.49758815 1.76513648 0.00000
8.49758815 10.76465479 6.5514726
1.76513648 8.49758815 6.5514726
1.76513648 4.03220312 0.00000
4.03220312 10.76465479 0.00000
10.76465479 8.49758815 0.00000
4.03220312 1.76513648 6.5514726

toldff?1 5.0d4-5
nband?1 5
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APENDICE D. ARCHIVOS DE ENTRADA SIMULACION ESPECTRO
RAMAN

#Definition of the atom types
ntypat 2
znucl 52 73

#Definition of the atoms
typat 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1

#Definition of the k-point grid
kptopt 1
ngkpt 2 2 2
nshiftk 1
shiftk
000

#Definition of the SCF procedure
nstep 10
diemac 12

TaTe4_2.in
TaTe4_2.out
TaTed4_2i
TaTe4_20
TaTe4_2
Pseudo/Te.psp8
Pseudo/Ta.psp8

D.2. Quantum ESPRESSO

Aqui se presentan los archivos de entrada utilizados para la simulacion exitosa
del espectro Raman del MoSs que se muestra en la figura 4.11.

&CONTROL
calculation = "relax",
prefix = "MoS2",
pseudo_dir = "pseudos",
outdir = "tmp",

/

&SYSTEM
ibrav =4,
celldm(1) = 5.95799552,
celldm(3) = 14.5844,
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APENDICE D. ARCHIVOS DE ENTRADA SIMULACION ESPECTRO
RAMAN

nat = 3,
ntyp 2,
ecutwfc 120.D0, !better 120

/

&ELECTRONS
conv_thr = 1.D-8,
mixing_beta = 0.7

/

&IONS

/

ATOMIC_SPECIES
Mo 95.95 Mo.upf
S 32.06 S.upf

ATOMIC_POSITIONS crystal

S 1/3 2/3 0.4642

Mo 2/3 1/3 0.5

S 1/3 2/3 0.5358

K_POINTS (automatic)
333111

3

Propiedades vibracionales MoS2
&inputph
tr2_ph=1.0d4-14,
prefix="MoS2’,
amass(1)=95.95,
amass(2)=32.06,
outdir="tmp’,
epsil=.true.,
trans=.true.,
lraman=.true.,
asr=.true.,
fildyn=’dmat .mos2’
/
0.0 0.0 0.0

&input
fildyn=’dmat.mos2’,
asr=’crystal’

/
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APENDICE D. ARCHIVOS DE ENTRADA SIMULACION ESPECTRO
RAMAN

D.3. Dalton

import matplotlib.pyplot as plt
import daltonproject as dp

# optimizacidén de la molécula

dft = dp.QCMethod(’DFT’, ’CAMB3LYP’)

tate4 = dp.Molecule(input_file=’TaTe4.xyz’)

basis = dp.Basis(basis=’ANO-RCC’)

geo_opt = dp.Property(geometry_optimization=True)

opt_output = dp.lsdalton.compute(tate4, basis, dft, geo_opt)
tated4.coordinates = opt_output.final_geometry

# propiedades vibracionales

props = dp.Property(hessian=True, dipole_gradients=True,
polarizability_gradients={’frequencies’: [0.085645399491]})

prop_output = dp.lsdalton.compute(tate4, basis, dft, props)

# andlisis de las propiedades

vib_ana = dp.vibrational_analysis(molecule=tate4,
hessian=prop_output.hessian,
dipole_gradients=
prop_output.dipole_gradients,
polarizability_gradients=
prop_output.polarizability_gradients)

# generacidén de las graficas
fig, axl = plt.subplots()
axl = dp.spectrum.plot_ir_spectrum(vib_ana, ax=axl, color=’blue’,
label="IR’)
axl.twinx()
dp.spectrum.plot_raman_spectrum(vib_ana, ax=ax2, color=’red’,
label=’Raman’)

ax2
ax?2

fig.legend(loc=’center’)
plt.savefig(’raman_tate4.png’, dpi = 600)
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