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Resumen

Los dicalcogenuros de metales de transición, o TMDCs por sus siglas en inglés, son una
familia de materiales cuasibidimensionales con varias propiedades electrónicas interesantes
como la superconductividad y la onda densidad de carga, entre otras. La f́ısica novedosa
que presenta la interacción entre las fases electrónicas de los TMDCs y su relación con
una posible optimización de la temperatura cŕıtica de superconductividad llevan a buscar
parámetros de ajuste con los que sea posible explorar los cambios de estas propiedades,
como el dopaje qúımico o la reducción del número de capas en la muestra. En este tra-
bajo se reporta la śıntesis de monocristales de NbTe2 con diferentes niveles de dopaje
de cobre. También se presenta una caracterización de nanocapas de TaS2 y Ta0.9Mo0.1S2

en función de las frecuencias de corrimiento de los picos Raman correspondientes a los
modos vibracionales E1

2g y A1g. Se muestra que un incremento en el número de capas lleva
a un endurecimiento del modo A1g y a un reblandecimiento del modo E1

2g. Los resultados
de la caracterización sugieren comportamientos monotónicos que pueden ser útiles para
determinar el número de capas en una muestra sin la necesidad de acudir a técnicas más
costosas y complejas como AFM. La śıntesis de NbTe2 dopado y la caracterización de
capas de TaS2 y Ta0.9Mo0.1S2 ultradelgado permiten estudios futuros sobre el rol de la
dimensionalidad y el dopaje qúımico en fenómenos de interés como la onda densidad de
carga y la superconductividad.

3



Abstract

Transition metal dichalcogenides, also known as TMDCs, are a family of quasi-two-
dimensional materials with a rich set of interesting electronic phases such as supercon-
ductivity and charge density waves, among others. The novel physics introduced by the
interplay among electronic phases in TMDCs and its relationship to a possible optimiza-
tion of the critical superconducting temperature lead to the search for tuning parameters,
such as chemical doping or number of layers, with which it is possible to explore changes
in these phases. We report the synthesis of NbTe2 single crystals with different amounts
of copper doping. We also present a method to identify atomically thin flakes of TaS2

and Ta0.9Mo0.1S2 with their E1

2g and A1g Raman peaks. We show that an increase in the
number of layers in these compounds hardens the A1g mode and softens the E1

2g mode.
Our results suggest monotonic thickness dependences of both the E1

2g and A1g peak posi-
tions, which may be useful to determine the number of layers in a given sample of these
materials without the need for more complex and costly techniques such as AFM. The
sythesis of doped NbTe2 and the characterization of TaS2 and Ta0.9Mo0.1S2 ultrathin flakes
enable future studies on the function of dimensionality and chemical doping on compelling
electronic phases in TMDCs such as charge density waves and superconductivity.
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mas de TMDCs con dopaje por sustitución del calcógeno. A. Diagrama de
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Caṕıtulo 1

Introducción

Los TMDCs, o dicalcogenuros de metales de transición, son materiales de alto interés
en la f́ısica de la materia condensada gracias a la gran variedad de propiedades y fases
que estos exhiben. Por ejemplo, estos materiales cuentan con espesor de escala atómica,
banda prohibida directa o indirecta, interacción spin-órbita fuerte, onda densidad de carga
y superconductividad [1-7]. Estas propiedades hacen que los TMDCs se utilicen tanto para
el avance en la f́ısica de la materia condensada como para el desarrollo de dispositivos
electrónicos y optoelectrónicos novedosos [3, 8-10]. La fórmula qúımica de los TMCDs
es de la forma MX2, donde M representa un metal de transición como el molibdeno, el
niobio, el tántalo o el tungsteno y X representa un calcógeno, un elemento del grupo VIA
de la tabla periódica excluyendo al ox́ıgeno, como el azufre, el selenio o el telurio [1, 2,
8]. La estructura de estos materiales es cuasibidimensional: los cristales crecen sobre un
plano preferencial en capas que se unen entre śı por medio de fuerzas débiles de van der
Waals, lo que los hace fácilmente exfoliables [7, 11].

Por lo general, la gran variedad de propiedades con las que cuentan los TMDCs es
altamente sensible a cambios en parámetros de ajuste como la presión, el dopaje qúımico
y el número de capas [12-27]. Esta sensibilidad hace a los TMDCs materiales ideales para
estudiar las transiciones de fase y cómo estas cambian en función del parámetro de ajuste.
De especial interés es la interacción entre la fase de onda densidad de carga y la fase de
superconductividad, ya que en varios casos se ha observado que cuando la transición a
onda densidad de carga se suprime a una temperatura de 0 K (lo que genera un punto
cŕıtico cuántico en el diagrama de fases) la temperatura cŕıtica de superconductividad se
optimiza [12, 19, 20].

El TaS2 y el NbTe2 son materiales de la familia de los TMDCs que presentan fases tanto
de onda densidad de carga (CDW) como de superconductividad [1, 28-30]. La presencia de
estas dos fases en estos materiales los hace apropiados para estudiar la interacción entre
ambas y para buscar modificaciones que fortalezcan u optimicen una fase con respecto
a la otra. El NbTe2 es un material que presenta una estructura distorsionada, lo que
puede indicar una fuerte acción de la fase de onda densidad de carga a lo largo de uno
de los ejes del material [29, 31, 32]. Se ha mostrado que incrementos continuos de presión
externa sobre el NbTe2 llevan a decrementos continuos en su resistencia eléctrica NbTe2-
highpressure. Sin embargo, hasta presiones de 25 GPa no se detectado un cambio de fase
en el material [14]. El dopaje qúımico por intercalación, en el que se introducen átomos
de otro elemento en los espacios vacantes de la estructura cristalina, puede hacer las veces
de “presión qúımica” y producir cambios de fase no observados con presiones externas.
Paralelamente, se ha reportado que la temperatura cŕıtica de superconductividad del
TaS2 se incrementa hasta en un factor de 4 con respecto al material en bulk cuando
la muestra examinada tiene grosores atómicos [21]. Además, se ha evidenciado que el
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Santiago Valencia CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

dopaje qúımico del TaS2 puede suprimir la fase de onda densidad de carga y favorecer
la fase de superconductividad [19, 16, 17, 33]. Por lo tanto, es llamativo estudiar cómo
una combinación entre dopaje y reducción del número de capas afecta las propiedades
electrónicas de este material con un enfoque en la optimización de temperatura cŕıtica de
superconductividad.

Con base en lo anterior se propone como objetivo la modificación de las propiedades
electrónicas del NbTe2 y el TaS2 por medio de dopaje qúımico y reducción del número
de capas. Para cumplir este objetivo se planteó sintetizar monocristales de NbTe2 con
diferentes niveles de dopaje de cobre para medir sus propiedades eléctricas como la resis-
tividad en función de la temperatura. En cuanto al TaS2, en el contexto de la búsqueda
de la optimización de la superconductividad y de la comprensión de la interacción entre
esta fase y la onda densidad de carga se planteó caracterizar el número de capas presente
en un cristal de este material, para dos niveles de dopaje diferentes, por medio de sus es-
pectros Raman. Esto supone un paso importante hacia un mejor entendimiento del TaS2

ultradelgado y cómo la reducción del número de capas en conjunto con el dopaje qúımico
afectan sus propiedades electrónicas.

En este trabajo se sintetizaron monocristales de NbTe2 con tres niveles de dopaje
por interacalación con cobre. Desafortunadamente, la emergencia sanitaria ocasionada
por la pandemia de Covid-19 impidió un desarrollo posterior de esta parte del trabajo.
Por otro lado, fue posible realizar una caracterización de los espectros Raman del TaS2

y el Ta0.9Mo0.1S2 en función del número de capas en la que se encontró que los picos
correspondientes a los modos de vibración E1

2g y A1g pueden ser indicativos de la altura
de una muestra dada.
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Caṕıtulo 2

Marco teórico

2.1. Estructura de los dicalcogenuros de metales de

transición

Los TMDCs son materiales anisotrópicos: sus cristales se forman a lo largo de dos
direcciones cartesianas, en forma de planos [7, 1]. Los cristales en bulk de TMDCs com-
prenden una serie de capas apiladas una sobre la otra, unidas entre śı por enlaces débiles
de van der Waals. Esta caracteŕıstica estructural de los TMDCs permite que estos sean
fácilmente exfoliables para obtener nanocapas de los mismos con propiedades ópticas y
electrónicas que pueden ser sustancialmente diferentes de las mismas en bulk [21, 24, 34].

Las dos estructuras más comunes en las que se encuentran los TMDCs son la 2H y
la 1T [1, 35]. La estructura 2H es trigonal prismática mientras que la estructura 1T es
octaédrica [1, 36]. En la figura 2.1 se ilustran estas dos estructuras y se muestran las
celdas unitarias correspondientes. Como se puede ver en la figura, cada celda unitaria se
compone de átomos en dos capas del material [21]. Una celda unitaria de un TMDC t́ıpico
tiene una altura aproximada de 1.2 nm y una sola capa tiene altura del orden de 0.6 a
0.7 nm [21, 22, 37].

Figura 2.1. Vistas laterales y superiores de las estructuras más comunes en los TMDCs. Las celdas
unitarias se resaltan por medio de ĺıneas punteadas.A. 2H (trigonal prismática), metal en azul y calcógeno
en amarillo. B. 1T (octaédrica), metal en rojo y calcógeno en verde. Figura adaptada de [36].

Las fases estructurales de los TMDCs también se pueden ver a la luz de los diferentes
órdenes de apilamiento de los tres planos atómicos que conforman una monocapa. En el
caso de la estructura 2H, el orden de apilamiento es ABA, en el que los átomos calcógenos
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ocupan la misma posición A tal que se encuentran alineados en la dirección perpendicular
al plano de la capa. Por otro lado, el orden de apilamiento en la estructura 1T es ABC;
los átomos calcógenos no están alineados en la dirección perpendicular al plano de la capa
[1]. Las vistas laterales en la figura 2.1 permiten observar las diferencias en los órdenes de
apilamiento de la estructura 2H y la estructura 1T.

La fase estructural termodinámicamente estable de un TMDC determinado depende
de la combinación particular entre el metal de transición y el elemento calcógeno. Sin
embargo, en varios casos es posible obtener la otra estructura como una fase metaestable
[1]. Otras estructuras posibles en los TMDCs son la 1Td ortorrómbica, presente de forma
estable en el WTe2 [38], y la 1T’ que resulta de la formación de enlaces metal-metal
en que deforma la estructra 1T de TMDCs con metales de transición del grupo VI [1,
39, 40]. La estructura de los TMDCs también se define a partir de las configuraciones
de apilamiento de las capas y por posibles distorsiones que reducen la periodicidad de
la red. Por ejemplo, la estructura del NbTe2 a temperatura ambiente es una versión
monocĺınicamente deformada de la fase 1T, lo que sugiere la acción de una onda densidad
de carga a lo largo de un eje [29, 31, 32]. Algunas distorsiones débiles en la red que
acompañan las fases de onda densidad de carga llevan a que estos materiales tengan
diagramas de fase complejos, con presencia de varias propiedades de interés entre las que
se encuentran la mencionada onda densidad de carga y la superconductividad [1].

2.2. Propiedades de los dicalcogenuros de metales de

transición

2.2.1. Onda densidad de carga

En varios materiales con estructuras de bandas altamente anisotrópicas las interac-
ciones electrón-fonón llevan a un tipo de estado base novedoso llamado onda densidad
de carga en el que la densidad de electrones se encuentra modulada periódicamente [41].
Esta fase electrónica es común en los TMDCs [1, 2, 6, 8, 14, 19, 20, 25, 29, 42, 43]. A
menudo la onda densidad de carga compite o coexiste con otro estado electrónico como
la superconductividad [6]. Por lo tanto, el entendimiento de esta fase puede resultar en
avances que contribuyan a la búsqueda de superconductividad a altas temperaturas.

Si una red cristalina unidimensional con constante de red a está cosinusoidalmente
modulada, su densidad electrónica ρ(r) se puede expresar como:

ρ(r) = ρ0(r)[1 + ρ1 cos(q0 · r+ φ)], (2.1)

donde ρ0(r) es la densidad electrónica no perturbada y ρ1, q0 y φ son respectivamente la
amplitud, es el vector de onda y la fase de la modulación [6, 41]. El término [1+ρ1 cos(q0 ·
r+φ)] se conoce como la onda densidad de carga, o CDW por sus siglas en inglés (charge
density wave). Esta modulación se caracteriza por una longitud de onda λ = 2π/|q0| y
causa un cambio en el potencial que afecta a los iones de la red, lo que los lleva a moverse
a nuevas posiciones de equilibrio. En consecuencia, se produce una distorsión periódica
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en la red de la forma:
un = u0 sin(n|q0|a+ φ), (2.2)

donde n hace referencia a la posición de los iones y la amplitud u0 es relativamente pe-
queña comparada con la constante de red a [6]. Ahora, partiendo de un desplazamiento
periódico de los iones dado por la ecuación anterior, la densidad de electrones de conduc-
ción se distribuirá según la ecuación 2.1 porque los electrones reaccionarán al cambio en
el potencial. Lo anterior permite concluir que una fase de onda densidad de carga siempre
va acompañada de una distorsión periódica en la red cristalina [6, 44, 45].

Las ecuaciones 2.1 y 2.2 describen la onda densidad de carga y la distorsión periódica
de la red pero no ilustran los mecanismos que las generan. Un modelo que śı hace esto es
el de la inestabilidad de Peierls [41, 46]. Para esto se considera un metal unidimensional
a temperatura de 0 K con interacciones electrón-fonón. En la presencia de estas inter-
acciones, la introducción de una distorsión periódica de la red con periodo λ = π/kF es
energéticamente favorable, ya que esta abre un gap que retira posibles estados electrónicos
en el nivel de Fermi [20]. La formación de este gap reduce la enerǵıa electrónica de la red
ya que ahora los estados están ocupados hasta los correspondientes a ±kF [41]. El periodo
λ en el modelo de la inestabilidad de Peierls se puede relacionar con el periodo de la onda
densidad de carga descrita por la ecuación 2.1, de donde se encuentra que la magnitud
del vector de onda es |q0| = 2kF . A pesar de que el modelo de inestabilidad de Peierls se
limita a cristales unidimensionales y se basa en la aproximación de acoplamiento débil, es-
ta puede ser útil para realizar comparaciones semi-cuantitativas con datos experimentales
tomados de mediciones de materiales reales como los TMDCs [6]. Sin embargo, algunos
materiales de esta familia que exhiben onda densidad de carga, como el 1T-TaS2 en el
ĺımite de nanocapas o el NbSe2, no comparten los mecanismos que explican esta fase en el
modelo de Peierls [25, 46]. Esto muestra que los experimentos sobre esta fase electrónica
en los TMDCs pueden contribuir al entendimiento de la misma y al desarrollo de nuevas
teoŕıas de la materia condensada que expliquen los comportamientos observados. Por otro
lado, la onda densidad de carga da la oportunidad de alterar las propiedades electrónicas
y qúımicas de los materiales que cuentan con esta fase, de modo que su estudio puede
traer aplicaciones prácticas en catálisis heterogénea, crecimiento epitaxial de materiales
bidimensionales e incluso, a largo plazo, en nanoelectrónica [47].

2.2.2. Superconductividad

La superconductividad es una fase electrónica caracterizada por una cáıda repentina
a 0 de la resistencia eléctrica a una temperatura cŕıtica Tc. Debajo de esta temperatura
cŕıtica la resistencia eléctrica se mantiene nula. Un mecanismo que explica la supercon-
ductividad es el de los pares de Cooper [48]. Un par de Cooper consiste en dos electrones
acoplados a distancias del orden de cientos de nanómetros. Este acomplamiento permite
al par de Cooper compartir varias de las caracteŕısticas de los bosones en lugar de com-
portarse como dos fermiones [49]. Dado que la transición a superconductividad es sensible
a parámetros como el desorden, sus caracteŕısticas son altamente dependientes en la di-
mensionalidad [48]. Varios TMDCs son superconductores y se ha mostrado que reducir el
número de capas de estos materiales permite alterar la temperatura cŕıtica considerable-
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mente. Por ejemplo, el 2H-TaS2 en grosores atómicos tiene una Tc de 2.2 K en contraste
con Tc = 0.5 K para el mismo material en bulk [21] y el NbS2 deja de exhibir transición de
fase a superconductividad para grosores inferiores a los 5 nm [23]. Además, en la mayoŕıa
de TMDCs que exhiben una fase de onda densidad de carga también existe una fase de
superconductividad [1, 19, 20, 33, 50]. En algunos casos, el orden de onda densidad de
carga desaparece cuando la superconductividad de optimiza [12, 19, 20]. La interacción
entre las fases de onda densidad de carga y superconductividad es un área activa de in-
vestigación. Los TMDCs, por las propiedades ya descritas, son una parte importante para
desarrollos en esta área.

2.3. Variación de las propiedades electrónicas de los

TMDCs por medio de dopaje qúımico

El dopaje qúımico en TMDCs es uno de los métodos más utilizados para modificar
sus propiedades electrónicas [51]. Este permite generar diagramas de fase de temperatura
vs. cantidad de dopante. Estos diagramas pueden revelar comportamientos interesantes,
como la interacción entre superconductividad y onda densidad de carga aśı como el rol
del punto cŕıtico cuántico en la optimización de la superconductividad [15-20]. El dopaje
qúımico se puede dividir en dos categoŕıas generales: dopaje por sustitución y dopaje por
intercalación. El dopaje qúımico por sustitución consiste en introducir un nuevo elemento
en el compuesto base mientras se mantiene la estructura original del material. En el caso
de los TMDCs, que se componen de dos átomos del mismo elemento calcógeno y uno de
metal de transición, el dopaje de este tipo puede sustituir ya sea el metal o el calcógeno.
Se han generado diagramas de fase de los sistemas 1T-TaS2−xSex [16], 2H-TaSe2−xSx [17],
y TaSe2−xTex [18] por medio de este proceso. En los casos mencionados se sustituye el
calcógeno del compuesto original por otro calcógeno en una proporción determinada y
se miden las temperaturas de transición de fase para cada nivel de dopaje. Esto permite
obtener información acerca del comportamiento de varias fases electrónicas en función del
dopaje. Los diagramas de fase resultantes para los dopajes mencionados por sustitución
del calcógeno se presentan en la figura 2.2. Estos diagramas muestran las diferentes fases
electrónicas de interés como la onda densidad de carga y la superconductividad, aśı como
los puntos de optimización de la superconductividad.

El dopaje por sustitución del elemento metálico también es posible en los TMDCs,
aunque este no ha sido tan ampliamente explorado para formar diagramas de fases co-
mo los presentados en la figura 2.2. Un ejemplo de dopaje por sustitución del elemento
metálico, el sistema WxNb1−xSe2, se ha utilizado como interfase en dispositivos electróni-
cos que utilizan capas del TMDC metálico NbSe2 y el TMDC semiconductor WSe2 [52].
También se han hecho estudios de espectroscoṕıa Raman en el sistema 2H-Mo1−xWxS2

[53]. Además, el sistema 2H-Ta1−xMoxS2, uno de los materiales en los que se enfoca este
trabajo, es otro sistema que emplea la sustitución del metal de transición. Actualmente
el Grupo de Materiales Cuánticos del Departamento de F́ısica de la Universidad de los
Andes está trabajando para generar el diagrama de fases de este sistema [33].
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Figura 2.2. Diagramas de fase en función del parámetro de dopaje x para varios sistemas de TMDCs
con dopaje por sustitución del calcógeno. A. Diagrama de fases del sistema 1T-TaS2−xSex. Tomado de
[16]. B. Diagrama de fases del sistema 2H-TaSe2−xSx. Tomado de [17]. C. Diagrama de fases del sistema
TaSe2−xTex. Tomado de [18].

El otro tipo principal de dopaje qúımico es el dopaje por intercalación. Este consiste
en introducir átomos de otro elemento en los intersticios de la red cristalina del material
original. Se ha mostrado que el dopaje con cobre puede incrementar la temperatura cŕıtica
de superconductividad en los sistemas 2H-CuxTaS2[19] y 1T-CuxTiSe2[20]. Además, en
estos sistemas la fase de superconductividad emerge con la supresión de la fase de onda
densidad de carga, lo que implica una profunda relación entre ambos estados electrónicos
porque los mismos electrones participan simultáneamente en ambas transiciones [20]. La
figura 2.3 muestra los diagramas de fases de estos sistemas con la cantidad relativa de
cobre x como parámetro.

Figura 2.3. Diagramas de fases para sistemas de TMDCs dopados con intercalación de cobre. A. Dia-
grama de fases para el 2H-CuxTaS2. Tomado de [19]. B. Diagrama de fases para el 1T-CuxTiSe2. Tomado
de [20].

Los diagramas de fases mostrados en las figuras 2.2 y 2.3 muestran la supresión de
las fases de onda densidad de carga junto con un incremento en la temperatura cŕıtica de
superconductividad. Si se extrapolan las ĺıneas de transición de la onda densidad de carga
hasta una temperatura de 0 K se llega a un punto cŕıtico cuántico en los diagramas de
fases. Un punto cŕıtico cuántico es un punto en el diagrama de fases de un material en el
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que existe una transición de fase continua a una temperatura de 0 K [54]. Normalmente
una transición de fase se da a causa de fluctuaciones térmicas en la materia, pero cuando
la temperatura es igual a 0 K este mecanismo no existe. En su lugar, las fluctuaciones que
producen el cambio de fase en el punto cŕıtico cuántico son fluctuaciones cuánticas que
se derivan del principio de incertidumbre de Heisenberg [55, 56]. Parte de las razones que
han atráıdo el interés hacia los puntos cŕıticos cuánticos es la gran cantidad de fenómenos
emergentes que estos ocasionan, como la superconductividad poco convencional, ĺıquidos
no-Fermi y otros comportamientos anómalos [54]. Experimentos en 1T-TiSe2 bajo presio-
nes entre 0 y 6 GPa sugieren fuertemente la existencia de un punto cŕıtico cuántico en una
presión 5.1 GPa en el diagrama de fases de este materia, ya que a esta presión se logra
suprimir la temperatura de transición a onda densidad de carga a 0 K [15]. Los diagramas
de fase de los TMDCs con el dopaje como parámetro de ajuste muestran la interacción
de varias fases cerca a los puntos cŕıticos cuánticos, lo que resulta de gran interés para el
desarrollo y estudio de materiales con propiedades novedosas.

2.4. Caracterización de nanocapas de materiales bi-

dimensionales

La forma más precisa de identificar nanocapas de materiales bidimensionales es medir
directamente la altura de la muestra de interés. Esto se puede hacer por medio de la
microscoṕıa de fuerza atómica (AFM por sus siglas en inglés). Sin embargo, esta técnica
puede resultar costosa en tiempo y dinero, de modo que existe interés en buscar técnicas
alternativas de caracterización de nanocapas de materiales bidimensionales. Una de estas
técnicas es la espectroscoṕıa Raman, que ha mostrado ser efectiva para determinar el
número de capas en varios TMDCs [57-59]. A continuación se discuten la microscoṕıa AFM
y la espectroscoṕıa Raman en el contexto de su utilidad como técnicas de caracterización
de materiales bidimensionales.

2.4.1. Microscoṕıa AFM

Como ya se ha discutido, las propiedades de los TMDCs son altamente sensibles al
número de capas de la muestra [21, 23-25]. Dado que la altura de una monocapa de
dicalcogenuro de metal de transición es del orden de 1 nm [21, 34, 37], la microscoṕıa de
fuerza atómica es ideal para medir muestras de pocas capas de estos materiales porque
con esta técnica es posible producir imágenes tridimensionales con resolución vertical de
fracciones de nanómetros [60].

El principio básico de la microscoṕıa AFM consiste en recorrer una sonda afilada sobre
la muestra para obtener información sobre esta. La sonda consta de un sustrato, una viga
en voladizo y una punta afilada. El sustrato conecta la sonda con el resto del microscopio,
la viga en voladizo sale del sustrato y en su extremo está la punta, la parte del dispositivo
que interactúa con la muestra [61]. La interacción de la punta con la muestra se registra
por medio de un rayo láser que se refleja sobre la sonda y se registra en un fotodetector
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sensible a la posición, o PSPD. Una combinación de actuación piezoeléctrica precisa para
mover la sonda, una punta con propiedades mecánicas óptimas y un sistema de control con
retroalimentación rápido permiten una alta resolución en la microscoṕıa AFM [61]. Las
muestras de materiales de estructura cristalina bidimensional se observan rutinariamente
por medio de AFM [1, 23, 61].

2.4.2. Espectroscoṕıa Raman

La enerǵıa E de un fotón está dada por:

E =
hc

λ
, (2.3)

donde h = 6.62607015 × 10−34 J·s es la constante de Planck, c = 299792458 m/s es la
velocidad de la luz y λ es la longitud de onda del fotón [62]. Los electrones en átomos,
moléculas y cristales se encuentran ligados por un potencial que solo permite estados
cuánticos con enerǵıas en un espectro discreto. Es posible que un fotón incidente tenga
una enerǵıa dada por la ecuación 2.3 igual a la diferencia de la enerǵıas correspondientes
a dos de estos estados electrónicos. Si esto sucede, un electrón en el estado base puede
absorber el fotón y pasar a un estado excitado [63]. Estas interacciones se conocen como
interacciones de absorción y se miden por medio de técnicas de espectroscoṕıa de absorción
como la espectroscoṕıa de luz infrarroja [63].

Sin embargo, estas interacciones no son las únicas posibles. Un fotón también puede
dispersarse al interactuar con una molécula. En este caso no es necesario que la enerǵıa
del fotón corresponda con la diferencia de las enerǵıas de dos niveles electrónicos. Los
fotones dispersados se pueden observar al recolectar luz a cierto ángulo con respecto al
rayo incidente [63, 64]. En la espectroscoṕıa Raman se utiliza una fuente de fotones con
enerǵıa fija, por lo general un rayo láser, para irradiar la muestra. La longitud de onda
del láser frecuentemente se llama longitud de onda de excitación λexc. La luz incidente en
la espectroscoṕıa Raman no tiene que tener una frecuencia que coincida con la frecuencia
de excitación de la molécula porque los fotones incidentes interactúan con la molécula
polarizando su nube de electrones, lo que crea estados virtuales inestables y ocasiona la
re-radiación del fotón [63]. Durante este proceso es posible causar movimientos atómicos,
de forma que se puede transferir enerǵıa del fotón a la molécula o viceversa. Esto hace que
el proceso sea inelástico y por lo tanto la enerǵıa del fotón incidente es diferente a la enerǵıa
del fotón dispersado [63, 64]. En la práctica esta diferencia de enerǵıas no se caracteriza
en unidades de enerǵıa ni de frecuencia, sino en unidades de número de onda, como cm−1.
La relación entre la enerǵıa y este número de onda es lineal. Un cambio de enerǵıa ∆E
corresponde a un cambio de frecuencia ∆ν como ∆E = h∆ν. La frecuencia ν se relaciona
al número de onda ν̃ como ν̃ = ν/c. Por lo tanto, el mismo cambio de enerǵıa se puede
expresar como ∆E = hc∆ν̃ [64]. El cambio de enerǵıa correspondiente a interacciones
de dispersión inelástica se reporta de esta forma. En un espectro Raman el cambio en el
número de onda a menudo se reporta como “frecuencia” o como “corrimiento Raman”
en alusión al corrimiento de la frecuencia de los fotones dispersados [64]. El espectro
Raman es entonces una gráfica de intensidad vs. corrimiento. Un corrimiento positivo
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corresponde al paso de la molécula de un estado de menor enerǵıa a un estado de mayor
enerǵıa (proceso Raman-Stokes), un corrimiento 0 corresponde a una interacción elástica
(dispersión de Rayleigh) y un corrimiento negativo corresponde al paso de un estado
excitado a un estado de menor enerǵıa (proceso Raman-anti-Stokes) [63]. A temperatura
ambiente el número de moléculas en un estado determinado cae exponencialmente con la
enerǵıa, de modo que las interacciones Stokes son las más observadas [63, 64]. Los procesos
de dispersión mencionados se resumen en la figura 2.4. El intercambio de enerǵıa entre el

Figura 2.4. Diagrama de los procesos de dispersión de Rayleigh y Raman. El estado de vibración m tiene
una enerǵıa menor a la del estado de vibración n. Los estados virtuales tienen enerǵıas mucho mayores a
las de los estados vibracionales. Figura ligeramente adaptada de [63].

fotón incidente y la molécula se da por medio de la activación de modos vibracionales o
rotacionales en la molécula [64]. Por lo tanto, el espectro Raman de un material permite
conocer propiedades relacionadas con los modos de vibración del mismo.

La espectroscoṕıa Raman es una técnica ampliamente utilizada para la caracterización
de materiales por su facilidad de uso y costo relativamente bajo [63]. Esta técnica es
una de las más utilizadas para estudiar materiales bidimensionales como los TMDCs ya
que provee una gran cantidad de información acerca de la estructura cristalina de los
mismos [65]. El espectro Raman de los TMDCs se caracteriza por dos modos principales
de vibración. El modo E1

2g representa las vibraciones en el plano y el modo A1g representa
las vibraciones fuera del plano [65-67]. Se ha sugerido que el modo E1

2g es sensible a los
efectos de deformaciones uniaxiales mientras que el modo A1g es sensible a los efectos del
dopaje qúımico [65]. En la figura 2.5 se pueden ver ilustraciones esquemáticas de estos
modos de vibración. Actualmente la espectroscoṕıa Raman de se utiliza para caracterizar
TMDCs tanto en bulk como en el ĺımite de nanocapas [65, 66, 68]. Se ha encontrado
que las frecuencias correspondientes a los picos E1

2g y A1g del espectro Raman de varios
TMDCs, como el MoS2 [57], el WS2 [58] y el TaSe2 [59] tienen una dependencia clara en el
número de capas de la muestra, lo que permite la rápida identificación de este número por
medio de la espectroscoṕıa Raman. En la figura 2.6 se muestran los comportamientos de
los corrimientos Raman en estos materiales en función del número de capas para ilustrar
el análisis que se busca hacer con el TaS2 y el Ta0.9Mo0.1S2 en este trabajo. En general, se
puede ver que un incremento en el número de capas conlleva un endurecimiento del modo
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Figura 2.5. Ilustración esquemática de los modos de vibración Raman caracteŕısticos de los TMDCs (se
muestra la estructura 2H).

A1g (una aumento del corrimiento Raman) y, simultáneamente, un reblandecimiento del
modo E1

2g(una reducción del corrimiento Raman). Un análisis como este en dicalcogenuros

Figura 2.6. Corrimientos Raman de los modos E1
2g y A1g en función del número de capas para varios

TMDCs. A. MoS2. Tomado de [57]. B. WS2. Tomado de [58]. C. TaSe2. Tomado de [59].

de metales de transición es especialmente relevante porque se ha mostrado que varias
propiedades de interés de los TMDCs también tienen una fuerte dependencia en el número
de capas. Por ejemplo, el MoS2 pasa de ser un semiconductor de banda indirecta en bulk
a ser un semiconductor de banda directa en monocapa [24], la temperatura cŕıtica de
superconductividad en el 2H-TaS2 pasa de 0.5 K en bulk a 2.2 K en un muestra de 5
capas de altura [21], el NbS2 con grosores inferiores a los 3 nm deja de ser superconductor
[23] y en el 1T-TaS2 nuevos estados de onda densidad de carga se manifiestan cuando este
se encuentra en monocapas y bicapas [25].

2.5. El TaS2 y el NbTe2

El TaS2 y el NbTe2 son dos materiales de la familia de los dicalcogenuros de transición
con propiedades electrónicas interesantes. Ambos cuentan con las fases estructurales 1T
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y 2H aśı como las fases electrónicas de superconductividad y onda densidad de carga [1].
Los dos materiales son metales a temperatura ambiente [1]. A continuación se presen-
tan algunas de las caracteŕısticas más relevantes de estos materiales con respecto a los
objetivos de este trabajo.

2.5.1. El TaS2

El TaS2 se caracteriza por exhibir superconductividad en su estructura 2H a presión
ambiente y sin dopaje [13]. A pesar de lo anterior, se ha reportado que la temperatura
cŕıtica de superconductividad de este material es susceptible a incrementar bajo la va-
riación de ciertos parámetros, como la presión, el dopaje por intercalación, el dopaje por
sustitución del calcogenuro y la reducción del número de capas [13, 16, 17, 19, 21]. Nota-
blemente y de forma relevante para este trabajo, el 2H-TaS2 dopado con un 4% de cobre
con respecto a la cantidad de tántalo presenta una temperatura cŕıtica de superconducti-
vidad de alrededor de 4 K en comparación a la Tc del material puro de 0.8 K [19]. Por otro
lado, el efecto de la dimensionalidad del 2H-TaS2 en la temperatura cŕıtica de supercon-
ductividad es considerable. Se ha reportado que para una muestra de aproximadamente
cinco capas de altura Tc aumenta en un factor mayor a 4 con respecto a la temperatura
cŕıtica del material en bulk [21]. Esto se muestra en la figura 2.7. En la gráfica se puede
ver una tendencia clara del aumento de la temperatura cŕıtica de superconductividad con
la reducción del grosor de la muestra. Esto fomenta la búsqueda de un método sencillo de
caracterización de nanocapas de TaS2 y materiales similares, por ejemplo Ta0.9Mo0.1S2,
para lograr un estudio más profundo del efecto de la baja dimensionalidad sobre sus
propiedades electrónicas.

Figura 2.7. Variación de la temperatura cŕıtica de superconductividad en función del grosor de muestras
de TaS2. Tomado de [21].

Además, una investigación reciente del Grupo de Materiales Cuánticos del Departa-
mento de F́ısica de la Universidad de los Andes ha mostrado que en el sistema Ta1−xMoxS2

la temperatura cŕıtica en bulk de superconductividad puede variar considerablemente con
respecto a la del TaS2. Por ejemplo, en el Ta0.9Mo0.1S2 la temperatura cŕıtica de super-
conductividad es de 4 K en contraste con la del TaS2 inferior a 1 K [69]. Esto se puede
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ver en las gráficas de resistividad de superficie obtenida por este grupo y mostradas en
la figura 2.8. En esta figura se puede ver cómo vaŕıa la resistividad de superficie (norma-
lizada con respecto al valor en 270 K) en función de la temperatura. Adicionalmente, la
figura muestra una leve reducción de la temperatura de transición a onda densidad de
carga (indicada como el punto en el que la resistividad pasa de variar aproximadamente
cuadráticamente a aproximadamente linealmente con la temperatura).

Figura 2.8. Resistividades de superficie de monocristales de TaS2 y Ta0.9Mo0.1S2 en bulk en función de
la temperatura normalizadas con respecto a sus respectivos valores a 270 K. El recuadro muestra que las
muestras dopadas exhiben superconductividad a temperaturas de 4 K, mientras que los cristales dopados
muestran esta fase únicamente a temperaturas inferiores a 1 K. Figura tomada de [69].

El mismo grupo de investigación adelanta la creación de un diagrama de fases del
sistema Ta1−xMoxS2, como se muestra en la figura 2.9 [33]. En esta figura se observan
aumentos de la temperatura cŕıtica de superconductividad mostrados en la figura 2.8 aśı
como los puntos correspondientes para otros niveles de dopaje. Como se puede ver en este
diagrama de fases, la supresión de la fase de onda densidad de carga parece estar ligada a
un aumento de la temperatura cŕıtica de superconductividad, aunque para confirmar esta
hipótesis hace falta tomar más medidas cerca de niveles de dopaje entre x = 0.2 y x = 0.3.
Lo anterior posiciona al TaS2 como un candidato para estudiar los efectos conjuntos del
dopaje qúımico y la reducción de la dimensionalidad sobre sus propiedades electrónicas.

2.5.2. El NbTe2

El NbTe2 es un TMDC que se encuentra principalmente en una estructura 1T modi-
ficada tal que los octaedros que se forman con el átomo metálico del centro de la celda
unitaria no son regulares, como sucede en la estructura 1Td del WTe2 [30, 38]. Algunos
autores proponen que esta estructura particular del NbTe2 se debe a la presencia de una
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Figura 2.9. Diagrama de fases (no finalizado) del sistema Ta1−xMoxS2. Se muestran las fases de super-
conductividad y onda densidad de carga. Tomado de [33].

superestructura formada como consecuencia de una transición a la fase de onda densidad
de carga [29, 30]. La estructura 1Td del NbTe2 se muestra en la figura 2.10.

Figura 2.10. Vista lateral de las estructuras 1T (A.) y 1Td (B.) del NbTe2.El NbTe2 en realidad exhibe
la estructura 1Td. Información cristalográfica obtenida de [70, 71].

El NbTe2 es un TMDC de interés para estudiar la onda densidad de carga y la su-
perconductividad aśı como la onda densidad de carga porque este presenta ambas fases a
presión ambiente y sin dopaje qúımico [30]. Medidas de resistividad eléctrica, conducti-
vidad térmica y coeficiente de Seebeck indican que el NbTe2 se comporta como un metal
tradicional, a diferencia de otros TMDCs metálicos que presentan algunas particulari-
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dades en estas medidas [30]. Además, las medidas de calor espećıfico en función de la
temperatura del NbTe2 revelan un salto en el calor espećıfico que puede estar relacionado
a la presencia de pseudogap en este material [30]. Igualmente, las medidas de calor es-
pećıfico en función de temperatura para este material revelan una anomaĺıa a 290 K que
se asocia a la formación de una superestructura asociada a la formación de un estado de
onda densidad de carga [30]. Por otro lado, las mismas medidas de calor espećıfico indican
que la temperatura cŕıtica de superconductividad del NbTe2 puro es de 0.35 K [30]. Este
valor bajo se puede deber a la presencia del orden de onda densidad de carga, por lo que
es de interés medir el efecto de parámetros de ajuste como el dopaje en las fases tanto de
onda densidad de carga como de superconductividad. El crecimiento de monocristales de
este material está bien reportado, de forma que el NbTe2 puede ser un punto de partida
para buscar construir diagramas de fases con dopaje de cobre análogos a los mostrados
en las referencias [19] (figura 2.3.A) y [20] (figura 2.3.B).
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Caṕıtulo 3

Métodos

3.1. Śıntesis de monocristales por transporte de va-

por

Obtener monocristales de TMDCs es un paso importante para el estudio de sus pro-
piedades generales, ya que esta forma estructural es más apta para su caracterización y
para la fabricación de dispositivos [72]. Por ejemplo, entre otras ventajas sobre el material
policristalino, el material monocristalino permite la determinación de su estructura con
métodos de difracción [73]. Un procedimiento que permite obtener monocristales de di-
calcogenuros de metales de transición es el transporte qúımico de vapor, abreviado como
CVT por sus siglas en inglés (chemical vapor transport).

El método de transporte qúımico de vapor comienza por producir el compuesto qúımico
del que se desean obtener monocristales. En el caso de los TMDCs, esto se puede hacer
por medio de una reacción en estado sólido de los elementos precursores en polvo pesados
según sus proporciones estequiométricas. La reacción qúımica genérica para producir un
TMDC puro, con fórmula MX2, es:

M + 2X → MX2. (3.1)

Esta reacción se produce a altas temperaturas, del orden de 800 oC, por lo que es nece-
sario introducir los precursores en un horno. También se recomienda mezclar y compactar
los polvos de los elementos precursores para lograr una tasa óptima de reacción.

Los compuestos qúımicos obtenidos se encuentran en forma policristalina, por lo que se
precisa transformarlos a monocristales. En este punto se emplea la reacción de transporte
qúımico de vapor. En esta, una fase condensada que no cuenta con la presión suficiente
para su volatilización independiente se sublima por medio de un reactivo gaseoso o agente
de transporte. En el caso de los TMDCs, el agente de transporte puede ser el yodo gaseoso,
I2 [1, 30, 74]. La fase volatilizada se deposita en otro lugar en forma monocristalina [73].
La deposición ocurre cuando existen diferentes condiciones externas para el equilibrio
qúımico en la zona de volatilización y en la zona de cristalización. Por lo general, el
parámetro que propicia estas diferencias es la temperatura, de modo que un horno de
gradiente de temperatura hace parte de un montaje adecuado para lograr el transporte
qúımico de vapor. En una reacción t́ıpica de transporte qúımico de vapor, el material
en forma policristalina en un extremo de un tubo de cuarzo al vaćıo reacciona con el
agente transportador para formar un gas intermedio. Este gas se mueve hacia el otro
extremo del tubo a causa del gradiente de presiones parciales y se transforma en el agente
transportador y el material inicial, esta vez en forma monocristalina [30, 74]. Según lo
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anterior, el proceso de transporte de vapor se puede resumir en la siguiente ecuación de
equilibrio:

sólido + agente transportador ⇀↽ gas intermedio. (3.2)

Un esquema del proceso general del transporte qúımico de vapor se presenta en la figura
3.1.

Figura 3.1. Esquema del proceso de transporte qúımico de vapor con gradiente de temperatura. El
material policristalino (rojo, izquierda) se volatiliza en la zona de alta temperatura con ayuda del agente
transportador (esferas azules) y se deposita en la zona de baja temperatura (rojo, derecha). Ilustración
basada en la figura 1 de [73].

En el caso ideal la reacción del transporte qúımico de vapor es reversible, de forma que
una selección cuidadosa de las temperaturas puede permitir el ajuste de la dirección de
reacción para asegurar un transporte óptimo de los componentes gaseosos [74]. Las tem-
peraturas más importantes para la reacción de CVT son las temperaturas de sublimación
T1 y de deposición T2 de los extremos de la ampolleta (figura 3.1) además de la tempera-
tura media de transporte Tt = (T1 + T2)/2. La temperatura media de transporte debe ser
optimizada para estar lo más cerca posible a la temperatura que lleva a la constante de
equilibrio de la reacción a 1 [74]. En el caso de los TMDCs, la reacción para la formación de
monocristales es endotérmica, por lo que la temperatura T1 es superior a la temperatura
T2 ya que, según los principios de le Chatelier y de la entalṕıa de reacción, las reacciones
exotérmicas tendrán transporte dirigido hacia zonas de alta temperatura mientras que las
reacciones endotérmicas tendrán transporte hacia zonas de baja temperatura [30].

Actualmente la técnica de transporte qúımico de vapor se reconoce como una de las
maneras más confiables para producir monocristales de TMDCs en bulk para aplicaciones
tanto comerciales como de investigación [74]. La figura 3.2 muestra algunos ejemplos de
monocristales de TMDCs sintetizados por medio de transporte qúımico de vapor.

Los cristales de TaS2 y Ta0.9Mo0.1S2 utilizados para su caracterización por espectros-
coṕıa Raman fueron sintetizados por la técnica ya descrita de transporte de vapor por
el Grupo de Materiales Cuánticos del Departamento de F́ısica de la Universidad de los
Andes [33]. Los cristales de NbTe2 también se sintetizaron por transporte de vapor como
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Figura 3.2. Monocristales de TMDCs sintetizados por medio de transporte qúımico de vapor. A. MoS2.
B. TaS2. C. NbTe2. Imágenes tomadas del Grupo de Materiales Cuánticos del Departamento de F́ısica
de la Universidad de los Andes [75].

parte de este trabajo con diferentes niveles de dopaje qúımico por intercalación de cobre.
El proceso de śıntesis de los monocristales de NbTe2 se realizó por medio del método de
transporte de vapor. Como ya se ha discutido, en este método el material se produce pri-
mero en su forma policristalina a través de una reacción en estado sólido. Posteriormente,
el policristal sintetizado se posiciona en un horno de gradiente de temperatura junto con
un agente transportador, en este caso el yodo, que moviliza el material a través del gra-
diente de temperatura y lo deposita de forma ordenada tal que se forman monocristales.

El proceso seguido para la śıntesis de monocristales comenzó por tomar los elementos
precursores (niobio, telurio y cobre) en polvo y pesarlos según las proporciones este-
quiométricas del material final deseado. A continuación, los precursores ya pesados se
maceraron durante un tiempo de 15 a 20 minutos de tal forma que se obtuvo una mezcla
homogénea. Seguidamente, la mezcla de precursores se introdujo en un dado de compre-
sión para compactar los polvos con el fin de transformarlos en una pastilla sólida. Dentro
del dado, los precursores se sometieron a una presión de 60 a 80 kgf/cm2 bajo una prensa
hidráulica.

La pastilla obtenida se encapsuló en un tubo de cuarzo purgado con nitrógeno. Pos-
teriormente, la pastilla encapsulada se introdujo en un horno de tubo con una rampa de
temperatura que pasó de temperatura ambiente a 850 oC en cuatro horas, se mantuvo
a 850 oC durante 100 horas y se dejó enfriar naturalmente hasta llegar nuevamente a
temperatura ambiente. Esto permitió la reacción en estado sólido que formó el material
deseado en forma policristalina:

xCu + Nb + 2Te → CuxNbTe2. (3.3)

Después de este proceso el material se retiró del tubo y se introdujo en un nuevo tubo
al que se le agregaron 0.09 g de yodo en polvo para actuar como agente transportador. El
nuevo tubo se purgó con nitrógeno y se selló en una atmósfera de argón. Finalmente, el
material policristalino encapsulado se introdujo en un horno de gradiente de temperatura
durante 7 d́ıas a una temperatura nominal de 1000 oC. La diferencia de temperaturas
aproximada del horno utilizado es de 100 oC. Al final de este proceso se obtuvieron
monocristales de NbTe2 con diferentes niveles de dopaje.
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3.2. Identificación de nanocapas de TaS2 y

Ta0.9Mo0.1S2

3.2.1. Exfoliación de nanocapas

Las nanocapas estudiadas en este trabajo se obtuvieron a partir de la exfoliación
mecánica de cristales en bulk producidos por medio de la técnica de transporte qúımico
de vapor. Para cada muestra de nanocapas obtenida se llevó a cabo el proceso descrito a
continuación. La exfoliación mecánica se ejecutó con piezas de cinta adhesiva Nitto SPV
224 cortadas en dimensiones de aproximadamente 2 cm × 5 cm. Sobre el extremo de una
de estas piezas, en el lado adhesivo, se depositaron varios cristales en bulk. Posteriormente,
la cinta se dobló sobre śı misma entre 30 y 40 veces hasta que se obtuvo una alta densidad
de capas de cristal. A continuación, una nueva pieza de cinta limpia se colocó sobre la
pieza con los cristales y se retiró lentamente. Lo anterior se repitió entre 4 y 5 veces, cada
vez con una nueva pieza de cinta adhesiva. Esta parte del proceso se resume en la figura
3.3.A.

La última pieza de cinta con los cristales exfoliados se puso en contacto con láminas de
gel de polidimetilsiloxano (en adelante PDMS) con nivel 3 de adhesión y dimensiones de 1
cm × 1 cm. Para tener un mayor control de la exfoliación, se retiró únicamente la cubierta
elástica del PDMS. Las láminas se depositaron sobre cinta y se les aplicó presión leve con
un hisopo. Seguidamente, estas se retiraron de la cinta aplicando fuerza únicamente en la
dirección perpendicular a la misma. De esta manera fue posible que algunos cristales en
forma de nanocapas quedaran sobre la superficie de las láminas de PDMS. Esto permitió
eliminar gran parte del adhesivo de la cinta que puede contaminar las muestras. Esta
parte del proceso de exfoliación se resume en la figura 3.3.B.

Finalmente, los cristales sobre las láminas de PDMS se depositaron sustratos de
Si/SiO2 de 300 nm. Antes de la deposición de los cristales, se marcó una cuadŕıcula
sobre cada sustrato para la ubicación de las nanocapas microscópicas en los pasos si-
guientes. Adicionalmente, los sustratos fueron previamente limpiados en un baño sónico
con acetona por al menos 15 minutos. Cada lámina de gel se puso en contacto con un
sustrato. Luego de aplicarle presión leve a la lámina con un hisopo, esta se retiró en la
dirección perpendicular al sustrato. El proceso de exfoliación finalizó en este momento,
con un sustrato que contiene varios cristales exfoliados, algunos de ellos con altura de
unas pocas capas. La última parte del proceso de exfoliación se resume en la figura 3.3.C.

3.2.2. Microscoṕıa óptica

Para ubicar cristales en el sustrato con posible presencia de nanocapas se utilizó en
microscopio óptico de reflexión con aumento de hasta 100x. Las zonas con bajo número
de capas presentan un color azul caracteŕıstico bajo el microscopio utilizado. Al buscar
este color, se ubicaron y anotaron posibles zonas de interés en el sustrato con respecto a la
cuadŕıcula marcada en el mismo. Esto facilitó la posterior examinación de los cristales en
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Figura 3.3. Ilustración del proceso de exfoliación de nanocapas de cristales de TaS2 y Ta0.9Mo0.1S2. A.

Proceso de exfoliación mecánica con cinta adhesiva. B. Proceso de exfoliación mecánica con gel de PDMS.
C. Deposición de los cristales en el gel de PDMS sobre el sustrato de silicio. Ilustración reproducida de
trabajo propio anterior [76].

microscoṕıa AFM y en espectroscoṕıa Raman. En la figura 3.4 se muestran ejemplos de
cristales de TaS2 y Ta0.9Mo0.1S2 vistos bajo el microscopio óptico. Las zonas de color azul-
turquesa, cercano al sustrato, se marcaron como zonas con posible presencia de nanocapas
para su posterior estudio en AFM.

Figura 3.4. Ejemplos de cristales exfoliados vistos en microscopio óptico de transmisión con aumento de
100x. Las zonas con bajo número de capas se delimitan con una ĺınea punteada roja. A. Cristal exfoliado
de TaS2. B. Cristal exfoliado de Ta0.9Mo0.1S2.

3.2.3. Microscoṕıa AFM

En el microscopio de fuerza atómica se tomaron imágenes de los cristales previamente
identificados con microscoṕıa óptica. Las imágenes de AFM, con dimensiones de 40 μm ×
40 μm, permitieron conocer con precisión la altura de los cristales de interés. Las imágenes
se corrigieron con Gwyddion, un software de postprocesamiento de datos de microscoṕıa
de sonda de barrido [77], para eliminar artefactos y establecer un plano base para los datos.
A partir de lo anterior y sabiendo que la altura de una sola capa de TaS2 en su estructura
2H es de entre 0.6 y 0.7 nm [21], fue posible calcular directamente el número de capas a
lo largo de un perfil extráıdo de la imagen AFM. Se utilizó un microscopio AFM Asylum
Research MFP-3D-BIO en modo contacto a condiciones ambiente. Las figuras 3.5 y 3.6
exhiben las imágenes AFM de los cristales exfoliados de TaS2 y Ta0.9Mo0.1S2 mostrados
en la figura 3.4 aśı como perfiles de altura que permitieron determinar el número de capas
presente en las zonas de interés de cada cristal.
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Figura 3.5. Cristal de pocas capas de TaS2 en AFM (izquierda) y un perfil de altura del mismo (derecha,
corresponde a la ĺınea gris en la imagen). La altura de 5.2 nm indica que la sección señalada del cristal
tiene una altura de aproximadamente 7 capas. Este cristal es el mismo que se muestra en la figura 3.4.A.

Figura 3.6. Cristal de pocas capas de Ta0.9Mo0.1S2 en AFM (izquierda) y un perfil de altura del mismo
(derecha, corresponde a la ĺınea gris en la imagen). La altura de 6.3 nm indica que la sección señalada
del cristal tiene una altura de aproximadamente 9 capas. Este cristal es el mismo que se muestra en la
figura 3.4.B.

3.2.4. Espectroscoṕıa Raman

Los espectros Raman de las muestras se tomaron con una longitud de onda de exci-
tación λexc = 532 nm, grating de 2400 ĺıneas/mm y tiempo de adquisición de 10 s. Estos
espectros se tomaron en zonas donde previamente se hab́ıa determinado la presencia de
muestras con pocas capas de altura por medio de las imágenes AFM. El enfoque en este
trabajo fue en buscar la ubicación de los picos correspondientes a los modos E1

2g y A1g. Se
ha reportado que en el 2H-TaS2 estos picos se encuentran en 286 cm−1 y 400 cm−1, res-
pectivamente, con una longitud de onda de excitación λexc = 514.5 nm [35]. Las medidas
se tomaron en un espectrómetro HORIBA Scientific XPLORA Xl041210.
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3.2.5. Análisis de los datos

Para caracterizar los espectros Raman del TaS2 y el Ta0.9Mo0.1S2 se llevó a cabo
un proceso de filtrado y postprocesamiento de los datos. En primer lugar, los espectros
obtenidos presentan interferencia de fluorescencia que se manifiesta como una señal de
ĺınea base [63]. La señal de ĺınea base se restó de los datos obtenidos por medio del
método de corrección con suavizado asimétrico por mı́nimos cuadrados como se expone
en [78]. El algoritmo de corrección se implementó por medio de la función de Python
propuesta en [79]. Se utilizó un parámetro de asimetŕıa p = 0.03 y un parámetro de
suavizado Λ = 105. La figura 3.7 ilustra uno de los espectros Raman medidos y de la ĺınea
base calculada según el algoritmo discutido. En la gráfica muestra cómo la ĺınea base se
ajusta al background de fluorescencia pero no se ve afectada en gran medida por los picos
de excitación Raman. La figura 3.7 también muestra las contribuciones de los modos E1

2g

y A1g al espectro según las frecuencias de los picos dadas en [35].

E1
2g

A1g

SiIII

SiI

SiII

Figura 3.7. Ejemplo de un espectro Raman de TaS2 en una zona de cinco con su respectiva ĺınea
base calculada. Se indican las contribuciones al espectro de los modos de vibración E1

2g y A1g según las
frecuencias de excitación de estos mencionadas en [35]. También se indican las contribuciones del sustrato
al espectro como SiI, SiII y SiIII. En el recuadro se ilustran los modos de vibración E1

2g y A1g. El espectro
mostrado corresponde a una muestra de 5 capas de altura con λexc = 532 nm.

Como se puede ver en la figura 3.7, los espectros Raman obtenidos presentan picos
adicionales de mayor intensidad que no son los de interés para este trabajo. Estos picos
corresponden al espectro del sustrato de Si/SiO2 sobre el que se depositan las muestras,
como se expone en la figura 3.8. Este espectro se obtuvo al apuntar el espectrómetro sobre
dos áreas del sustrato sin cristales visibles de TaS2 o Ta0.9Mo0.1S2. Al espectro de cada
muestra se le restó su correspondiente ĺınea base. Los espectros se ajustaron por medio
del método de menores cuadrados a una suma de dos funciones lorentzianas, de donde se
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pudo obtener las frecuencias de los dos picos. Estos se ubican en frecuencias de 300 cm−1

y 432 cm−1.

Figura 3.8. Espectros Raman del sustrato de Si/SiO2 de 300 nm utilizado para todas las muestras
estudiadas. Los ajustes datos se ajustaron como sumas de dos funciones lorentzianas por el método de
menores cuadrados. Los picos se ubican en frecuencias de 300 cm−1 y 432 cm−1.

La caracterización del espectro Raman del sustrato permitió aplicar ajustes que mode-
lan la región de interés de los espectros Raman medidos como sumas de cuatro funciones
lorentzianas. La figura 3.9 muestra un espectro t́ıpico para nanocapas de 2H-TaS2 utili-
zando λexc = 532 nm. Para esta longitud de onda, el espectro está dominado por dos picos
pertenecientes al sustrato de Si/SiO2 que se superponen a los picos correspondientes a
los modos vibracionales de interés: el E1

2g cerca de 288 cm−1 y el A1g cerca de 406 cm−1.
Los picos del sustrato son considerablemente más intensos que los del material, posible-
mente a causa de la profundidad de penetración del láser para bajos números de capas.
Sin embargo, el ajuste de cuatro funciones lorentzianas mostrado en la figura separa las
contribuciones individuales de cada modo. El ajuste permite la identificación de los modos
para su análisis subsecuente. El valor de R2 = 0.98 para el coeficiente de determinación
sugiere que la representación de esta sección del espectro Raman como una suma de cua-
tro funciones lorentzianas es adecuada. El ajuste ilustrado en la figura 3.9 se aplicó para
todas las muestras estudiadas de TaS2 y Ta0.9Mo0.1S2.

A partir de este ajuste se obtuvieron las frecuencias correspondientes a los picos E1

2g

y A1g para las muestras examinadas. Con la información del número de capas en cada
muestra según las imágenes AFM se obtuvieron relaciones entre el número de capas y las
frecuencias de estos picos del espectro Raman. El proceso se automatizó con scripts de
Python y un makefile para integrar y automatizar los pasos computacionales.
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Figura 3.9. Espectro Raman de una muestra de nanocapas de TaS2. Se muestran los datos de espectros-
coṕıa Raman sin la ĺınea base de fluorescencia, el ajuste de cuatro funciones lorentzianas y la contribución
de cada uno de los modos relevantes al espectro. Se señalan los modos E1

2g y A1g, de menor intensidad que
los dos picos del sustrato presentes en el mismo rango de frecuencias. Espectro tomado con λexc = 532
nm.
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Resultados y análisis

4.1. Śıntesis de CuxNbTe2

Se sintetizaron cristales de CuxNbTe2 según el método delineado en la sección 3.1. El
procedimiento se realizó para obtener muestras de Cu0.05NbTe2, Cu0.1NbTe2 y Cu0.2NbTe2.
Una examinación visual de los compuestos obtenidos después del proceso de reacción
en estado sólido permite identificar la formación de policristales de CuxNbTe2, que se
caracterizan como polvos oscuros donde antes se hab́ıan depositado las pastillas de los
elementos precursores compactados. Esto indica que el proceso de sinterizado fue exitoso.
Sin embargo, al finalizar el proceso de reacción en estado sólido también se observó la
formación de fases de telurio en los tres crecimentos. Estas se identifican como zonas con
material plateado en uno de los extremos del tubo de cuarzo como se puede ver en la
figura 4.1.

Figura 4.1. Resultado de la reacción en estado sólido para formar Cu0.05NbTe2, Cu0.1NbTe2 y
Cu0.2NbTe2. Se señalan fases de telurio formadas en los extremos de los tubos de cuarzo.

La fase de telurio puede indicar una posible deficiencia de este elemento en los com-
puestos policristalinos. Esto podŕıa significar una composición estequiométrica diferente
a la esperada. A pesar de lo anterior, los cristales se introdujeron en nuevos tubos con
yodo para formar los monocristales por medio de transporte de vapor. Estos se dejaron
por 7 d́ıas en el horno de gradiente de temperatura.

Desafortunadamente, la fecha que se teńıa prevista para recolectar los monocristales
con el fin de continuar con esta parte del proyecto quedó incluida dentro del periodo de
Aislamiento Preventivo Obligatorio establecido por el Gobierno de Colombia como res-
puesta a la emergencia sanitaria generada por la pandemia de Covid-19 [80]. Los pasos a
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seguir hubieran sido la caracterización de la composición y la estructura de los monocris-
tales obtenidos por fluorescencia de rayos X por enerǵıa dispersiva y difracción de rayos
X. Posteriormente se hubiera procedido a medir la resistividad eléctrica del material en
función de la temperatura.

4.2. Caracterización de nanocapas de TaS2 y

Ta0.9Mo0.1S2

Se evaluaron 8 muestras de TaS2 y 13 muestras de Ta0.9Mo0.1S2. Para cada una se
aplicó el proceso expuesto en el caṕıtulo 3. Bajo el microscopio óptico se evaluó la calidad
del proceso de exfoliación a partir de la densidad observada de cristales. Se concluyó que
la técnica de exfoliación utilizada fue efectiva, ya que se logró depositar una gran cantidad
de cristales de pocas capas sobre el sustrato, como se puede ver en la figura 4.2.

Figura 4.2. Imagen de microscoṕıa óptica con aumento de 10x de los cristales depositados sobre el
sustrato de Si/SiO2 de 300 nm. La dimensión aproximada de uno de los lados del rectángulo oscuro que
delimita la cuadŕıcula del sustrato es de 1 mm.

Se identificaron posibles zonas de interés en el microscopio óptico. Se observaron zonas
con el color azul-turquesa caracteŕıstico de las nanocapas y estas se marcaron para su
posterior examinación en AFM y espectroscoṕıa Raman. Se encontró que el color distintivo
de las nanocapas no es un buen indicador cualitativo del número de capas, ya que a
simple vista el color de zonas de 30 o menos capas de altura parece ser el mismo. Esto
se puede deber a que el espesor del SiO2 en el sustrato no es el óptimo para generar un
mayor contraste óptico en este material [59]. A pesar de lo anterior, se han reportado
métodos de contraste óptico para la identificación de nanocapas de TMDCs que utilizan
luz monocromática para la caracterización óptica de nanocapas de estos materiales [59].

A continuación se obtuvieron en AFM las imágenes correspondientes a las tomadas en
el microscopio óptico. Algunas de las muestras estaban oxidadas o contaminadas por polvo
o adhesivo de la cinta utilizada para la exfoliación. En AFM se puede notar que los cristales
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oxidados tienen bordes redondeados en contraste con los bordes rectos observados para
las muestras no oxidadas. Las muestras defectuosas se descartaron y no entraron entre
las muestras caracterizadas. La oxidación rápida de las muestras de TaS2 y Ta0.9Mo0.1S2

es consistente con lo que se ha reportado previamente para el TaS2: este material es
altamente susceptible a la oxidación en condiciones ambiente [21]. Se midieron y filtraron
los espectros Raman de las muestras observadas en AFM que no presentaban oxidación
ni residuos de adhesivo. Para el TaS2 se midieron las frecuencias de los picos E1

2g y A1g de
muestras de TaS2 de 5, 8, 9, 16 y 24 capas y del material en bulk. Para el Ta0.9Mo0.1S2 se
midieron las frecuencias de los picos E1

2g y A1g de muestras de 6, 8, 9, 11 y 13 capas y del
material en bulk. La figura 4.7 (al final de este caṕıtulo) muestra el proceso llevado a cabo
para cuatro muestras, desde su localización en microscoṕıa óptica hasta la identificación
de los picos E1

2g y A1g a partir del espectro Raman medido.

La figura 4.3 muestra espectros Raman representativos obtenidos de cada uno de los
números de capas analizados junto con las ĺıneas base calculadas para cada uno. En la
figura se puede ver que los picos Raman del silicio en 300 cm−1 y 432 cm−1 persisten hasta
el mayor número de capas excluyendo al bulk. Sin mayor tratamiento de los datos, tanto
en el TaS2 (figura 4.3.A) como en el Ta0.9Mo0.1S2 (figura 4.3.B) el pico E1

2g para bajos
números de capas es prácticamente imposible de observar. La contribución de este modo
al espectro se ve apenas como un hombro hacia la izquierda del pico del silicio. Por otro
lado, el pico A1g es más notorio en ambos casos pero sigue estando cerca al pico de 432
cm−1 del silicio. En el caso del Ta0.9Mo0.1S2 se pueden distinguir ambos picos a simple
vista, mientras que para el TaS2 el pico A1g se oculta debajo del pico del silicio.

Con la figura 4.3 se pueden observar algunas de las diferencias que produce el dopaje
con Mo en el espectro Raman del TaS2, en especial en el caso del pico A1g. Aunque
se perciben diferencias en las frecuencias del pico E1

2g en función del dopaje con Mo,
estas no son muy pronunciadas, de donde se puede determinar que el modo de vibración
E1

2g no es considerablemente sensible al nivel de dopaje qúımico en este sistema. Esto se
puede explicar a partir de la dirección de vibración del modo E1

2g, que es en el sentido
del plano sobre el que se forman las capas. Por lo tanto, no se espera que un dopaje
qúımico por sustitución, que afecta principalmente la estructura perpendicular a este
plano, produzca efectos considerables sobre la frecuencia Raman de este modo. Por otro
lado, para bajos números de capas, el dopaje produce una reducción del corrimiento
Raman del pico correspondiente al modo A1g de aproximadamente 12 cm−1. Esto es
consistente con lo que se ha reportado para otros TMDCs como el MoS2, donde la posición
del pico A1g es altamente sensible al nivel del dopaje [53, 65]. El dopante en este caso es el
Mo, de donde el comportamiento observado es el esperado. Sin embargo, la gráfica muestra
que esta sensibilidad al dopaje del modo A1g se pierde en el bulk, donde los corrimientos
Raman para este se encuentran cercanos entre śı en el TaS2 y el Ta0.9Mo0.1S2. La figura
4.3 también confirma que los picos más intensos observados en los espectros de nanocapas
de TaS2 en el rango de 280 cm−1 a 440 cm−1 son del sustrato. Como ya se discutió, en
el Ta0.9Mo0.1S2 el pico A1g se distingue claramente del pico a 432 cm−1 del sustrato que
se muestra en la figura 3.8. En las referencias [21] y [81] se concluye que el corrimiento
Raman de los picos E1

2g y A1g del 2H-TaS2 no es útil para caracterizar el número de capas,
pero esta conclusión parece haber sido obtenida a partir de una identificación errónea de
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Figura 4.3. Espectros Raman representativos de cada número de capas obtenido con sus respectivas
ĺıneas base calculadas. Los picos más intensos en los espectros de bajo número de capas son los picos
Raman del sustrato de silicio, mientras que en bulk son los picos corrrespondientes a los modos de
vibración E1

2g y A1g. A. Espectros Raman del TaS2. B. Espectros Raman del Ta0.9Mo0.1S2. Todos los
espectros se obtuvieron con las mismas condiciones experimentales: λexc = 532 nm, grating = 2400
ĺıneas/mm y tiempo de adquisición de 10 s.

los modos de vibración del TaS2 en el espectro.

Después de corregir la ĺınea base y hacer un ajuste de 4 funciones lorentzianas a
todos los espectros medidos se determinaron las contribuciones de los picos E1

2g y A1g al
espectro observado. Estas contribuciones se graficaron aisladas de los picos del sustrato
de silicio. La figura 4.4 muestra los espectros Raman del TaS2 y el Ta0.9Mo0.1S2 para
distintos números de capas. El pico señalado como E1

2g figura corresponde a la excitación
del modo vibracional del mismo nombre, en el que los átomos de Ta y S oscilan, en
anti-fase, en la dirección paralela a la superficie del cristal. Por otro lado, el pico A1g

se debe a las vibraciones de los átomos de S, en anti-fase, en la dirección perpendicular
a la superficie del cristal mientras que los los átomos de Ta se encuentran fijos [59, 63,
67]. Las intensidades en la figura 4.4 se encuentran normalizadas con respecto al pico E1

2g

tal que este tiene una intensidad de 1. Estas gráficas permiten observar una dependencia
de la frecuencia de los picos en función del número de capas. En términos generales, un
aumento en el número de capas conlleva una reducción de la frecuencia del pico E1

2g y un
aumento en la frecuencia del pico A1g. Sin embargo, para el material en bulk la tendencia
del pico A1g se revierte, ya que la frecuencia del pico en este caso es menor que las algunas
de las medidas de pocas capas. En el caso del TaS2, la frecuencia del pico A1g en bulk
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es menor que cualquiera de las otras frecuencias medidas para este mismo pico. Para el
Ta0.9Mo0.1S2 se observa un comportamiento semejante, aunque este no es tan pronunciado
como en el caso del TaS2.

Figura 4.4. Espectros Raman obtenidos de regiones con diferentes números de capas de TaS2 (izquierda)
y Ta0.9Mo0.1S2 (derecha). Se señala la ubicación de los picos E1

2g y A1g. Todos los espectros se obtuvieron
con las mismas condiciones experimentales: λexc = 532 nm, grating = 2400 ĺıneas/mm y tiempo de
adquisición de 10 s.

Para determinar la validez estad́ıstica de los datos se analizaron los espectros de los
números de capas para los que fue posible tomar más de un dato. Hubo dos casos en
el TaS2 y tres casos en el Ta0.9Mo0.1S2. Los espectros se superpusieron para compararlos
visualmente. Esto se puede ver en la figura 4.5. En la mayoŕıa de los casos, y en especial en
el pico E1

2g de ambos materiales, los espectros coinciden dentro de un rango aceptable. Sin
embargo, los espectros para 16 capas en el TaS2 y para 9 capas en el Ta0.9Mo0.1S2 muestran
discrepancias considerables en el pico A1g. En el caso del Ta0.9Mo0.1S2 las discrepancias
se pueden deber a una composición qúımica heterogénea de los cristales probados, ya
que, como se ha mencionado anteriormente, el corrimiento del modo A1g es altamente
sensible al dopaje qúımico. Esta hipótesis se contradice por el análisis de rayos X hecho
sobre el material, en el que no se observó una separación de fases significativa [33]. No
obstante, a nivel microscópico es posible que existan diferentes cantidades de dopaje y
por lo tanto diferentes fases materiales entre los cristales exfoliados, de forma que es
posible que las variaciones en las composiciones qúımicas de la muestra influyan en la
variabilidad observada del corrimiento de los picos. Al mismo tiempo, se registra una
diferencia considerable entre los corrimientos de los picos A1g de las dos muestras de TaS2

con 16 capas. Inicialmente se consideró la posibilidad de que uno de los dos espectros no
hubiera sido tomado en una zona de 16 capas sino una zona aledaña con un diferente
número de capas. Sin embargo, después de un análisis cuidadoso de ambas imágenes
AFM, se determinó con una incertidumbre inferior a ±1 capa que los dos espectros fueron
tomados en zonas con 16 capas de altura. Se plantea entonces que una posible razón para
esta variación es la oxidación del material u otra reacción qúımica con el ambiente que
haya podido alterar la composición de una de las muestras.

El análisis anterior permitió estimar incertidumbres tanto para el número de capas

37
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Figura 4.5. Superposiciones de los espectros Raman obtenidos para el mismo número de capas en
distintas muestras. Los centros de los picos se señalan con ĺıneas punteadas. A. Espectros del TaS2. B.

Espectros del Ta0.9Mo0.1S2.

como para la frecuencia de corrimiento. Se estimó una incertidumbre de ±0.6 capas para
el número de capas calculado como resultado de la incertidumbre del área donde se obtuvo
el espectro Raman en función de la resolución del microscopio AFM y el tamaño de las
zonas con alturas homogénea, aśı como de la incertidumbre de la altura exacta de la
monocapa de TaS2 o de Ta0.9Mo0.1S2. La incertidumbre en la frecuencia de los picos E1

2g

y A1g para un número de capas dado se estimó como la desviación estándar del conjunto
de datos correspondiente a cada número de capas en caso de contar con tres o más datos
para un mismo número de capas. En caso de contar únicamente con dos datos para un
mismo número de capas, esta incertidumbre se estimó como la mitad de la diferencia
entre las frecuencias correspondientes a cada uno de los datos. Si para un número de
capas hab́ıa un solo dato disponible, la incertidumbre se tomó como el promedio de las
demás incertidumbres de la misma serie de datos (mismo pico y mismo material).

En la figura 4.6 se pueden ver los corrimientos Raman de los picos E1

2g y A1g en
función del número de capas presente en las muestras de TaS2 o Ta0.9Mo0.1S2. Para una
aproximación de las moléculas como osciladores armónicos acoplados, se esperaŕıa que a
medida que las frecuencias de los modos E1

2g y A1g disminuyan a medida que se reduce
el número de capas. Esto se debe a que con un menor número de capas la interacción
de van der Waals entre capas se reduce, lo que reduce también la constante de fuerza
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efectiva de los osciladores [57-59]. Los resultados mostrados en la figura 4.6.B, tanto para
el TaS2 como para el Ta0.9Mo0.1S2, son consistentes con la aproximación de osciladores
armónicos acoplados, ya que el modo A1g presenta una tendencia de corrimiento hacia el
azul a medida que se aumenta el número de capas, lo que significa un endurecimiento en
este modo vibracional. No obstante, el modo A1g del TaS2 presenta una inversión en el
comportamiento descrito cuando el número de capas llega al bulk. La gráfica muestra un
reblandecimiento considerable del modo A1g en comparación a lo observado para nanoca-
pas. En comparación, se puede afirmar dentro del margen de error que los corrimientos
del mismo pico en el Ta0.9Mo0.1S2 tienden hacia el valor del corrimiento en bulk.

Al mismo tiempo, en el caso del modo E1

2g el comportamiento observado es el opuesto
al esperado según la aproximación de osciladores armónicos acoplados: un mayor número
de capas lleva que este se relaje. Esto se puede deber a algunas fallas en el modelo
de osciladores armónicos acoplados. Por ejemplo, es posible que existan interacciones
entre capas además de la interacción de van der Waals, o que el apilamiento de capas
tenga un efecto no contemplado en el modelo de osciladores armónicos sobre las fuerzas
intermoleculares [57]. Por ejemplo, es posible que el comportamiento del pico E1

2g esté
modulado por interacciones de Coulomb de largo alcance que se hacen más fuertes con un
mayor número de capas y en consecuencia llevan a una constante efectiva de fuerza menor
[57, 59]. En términos generales, el comportamiento observado para los modos E1

2g y A1g en
función del número de capas es comparable al reportado para otros TMDCs (figura 2.6)
[57-59]. Sin embargo, la reducción en la frecuencia del modo A1g en el bulk con respecto a
las nanocapas es una caracteŕıstica que no aparece en ninguno de los materiales mostrados
en la figura 2.6.
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Figura 4.6. Frecuencias de los picos E1
2g (A) y A1g (B) del TaS2 y el Ta0.9Mo0.1S2 en función del número

de capas.

Otro aspecto interesante de la figura 4.6 es el corrimiento de los picos Raman en función
del dopaje de molibdeno. Los dos picos del Ta0.9Mo0.1S2 presentan un reblandecimiento
en comparación a los picos del TaS2. Para números de capas inferiores a 13, la diferencia
no es tan pronunciada en el pico E1

2g y en ocasiones se encuentra dentro del margen de
incertidumbre. Por otro lado, la diferencia en los picos A1g del TaS2 y el Ta0.9Mo0.1S2

es más notoria y se mantiene en el orden de 10 cm−1. Medidas de difracción de rayos
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X sobre los dos materiales han mostrado que el parámetro de red c (la dirección del
apilamiento de las capas) es de 12.097 Å para el TaS2 y de 11.948 Å para el Ta0.9Mo0.1S2

[33]. Con esto se esperaŕıa que la menor constante de red del Ta0.9Mo0.1S2 produjera
un endurecimiento del modo A1g con respecto al del TaS2 debido a que los átomos se
encuentran más comprimidos en la dirección de movimiento de este modo. Como ya se
mencionó, el comportamiento esperado es el opuesto, lo que llama a buscar un modelo
que explique los resultados obtenidos.

Adicionalmente, la figura 4.6 muestra una coincidencia en los corrimientos Raman
de los modos E1

2g y A1g del TaS2 y el Ta0.9Mo0.1S2 en el bulk. Para el modo A1g esta
coincidencia cae centro del margen de incertidumbre del dato obtenido para el TaS2 ,
de forma que es posible que se mantenga la tendencia ya discutida en la que el TaS2

muestra un endurecimiento del modo A1g con respecto al Ta0.9Mo0.1S2. Al mismo tiempo,
los corrimientos Raman del TaS2 y el Ta0.9Mo0.1S2 en el modo E1

2g de los materiales en
bulk son prácticamente los mismos. Esto sugiere la presencia de fuerzas entre capas de los
materiales que se hacen más fuertes conforme aumenta el grosor del material y terminan
por disipar los efectos vibracionales que introduce el dopaje cuando la muestra observada
cuenta con varias capas de altura.

Las tendencias visibles en la figura 4.6 señalan hacia la efectividad del análisis de los
espectros Raman de muestras de TaS2 y Ta0.9Mo0.1S2, en especial de los picos correspon-
dientes a los modos E1

2g y A1g, como una posible forma de caracterización del número
de capas de estos materiales. Con un mayor número de medidas seŕıa posible reducir el
tamaño de las barras de error de frecuencia y establecer la forma funcional de los corri-
mientos de los picos A1g y E1

2g para caracterizar completamente el número de capas de
una muestra en función de estos parámetros. La aparente variación monotónica de los co-
rrimientos de estos dos modos para muestras de pocas capas sumada a una identificación
rápida de las zonas de interés en el microscopio óptico sugiere una ruta para emplear los
espectros Raman del TaS2 y el Ta0.9Mo0.1S2 para determinar sus respectivos números de
capas como ya se ha hecho para otros materiales de la familia de los TMDCs [57-59].

En śıntesis, con el análisis presentado anteriormente se puede establecer que el corri-
miento Raman del modo A1g es un buen indicador del nivel de dopaje de una muestra con
bajo número de capas y que el corrimiento Raman del modo E1

2g, para cualquiera de los
niveles de dopaje estudiados, es un buen indicador del número de capas de un cristal, en
especial cuando se observa la diferencia del corrimiento del pico estudiado con respecto
al pico del bulk.

40
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Figura 4.7. Obtención de perfiles de altura para la determinación del número de capas y espectros
Raman con las contribuciones de los modos E1

2g y A1g resaltadas para cuatro muestras. A. Muestra de
TaS2 con aproximadamente 16 capas de altura. B. Muestra de TaS2 con aproximadamente 5 capas de
altura. C. Muestra de Ta0.9Mo0.1S2 con aproximadamente 8 capas de altura. D. Muestra de Ta0.9Mo0.1S2
con aproximadamente 6 capas de altura.
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Caṕıtulo 5

Conclusiones

En este trabajo se han explorado dos sistemas de materiales de la familia de los dical-
cogenuros de metales de transición: el CuxNbTe2 y el Ta1−xMoxS2. Se ejecutó la técnica
de transporte qúımico de vapor para el crecimiento de monocristales de CuxNbTe2 y,
dadas las circunstancias actuales ocasionadas por la pandemia de Covid-19, no fue posi-
ble caracterizar o hacer mediciones de propiedades electrónicas o estructurales sobre estos
cristales. Por otro lado, en el TaS2 y su variante dopada el Ta0.9Mo0.1S2 se implementó una
técnica de exfoliación mecánica desarrollada previamente para obtener nanocapas de estos
materiales. Las nanocapas fueron observadas en microscoṕıa óptica y posteriormente se
realizaron mediciones topográficas y vibracionales de las mismas en AFM y espectroscoṕıa
Raman, respectivamente. Se encontró que dos picos Raman pertenecientes al sustrato de
silicio, uno en 300 cm−1 y otro en 432 cm−1, interfieren con el espectro Raman de los
materiales estudiados, por lo que fue necesario implementar métodos de ajuste loren-
tziano multi-picos para eliminar las contribuciones del sustrato a los espectros obtenidos.
Se estudió la relación entre los picos Raman correspondientes a los modos vibracionales
E1

2g y A1gy el número de capas presente en una muestra dada. Los resultados obtenidos
sugieren la posibilidad de medir el número de capas y el nivel de dopaje de una muestra
de TaS2 o Ta0.9Mo0.1S2 únicamente por medio de sus espectros Raman. Se encontró que
las diferencias en el corrimiento del pico A1g para bajos números de capas son un buen
indicador del nivel de dopaje del material y que el corrimiento del pico E1

2g es útil para
conocer el número de capas en una muestra. Esto representa un paso hacia la búsqueda
de la optimización en sistemas de TMDCs dopados con baja dimensionalidad, ya que la
técnica de espectroscoṕıa Raman y posterior análisis de datos permite diferenciar tanto
el número de capas como el material examinado.

Hay varios aspectos de este trabajo que se pueden mejorar en futuros proyectos. En
primer lugar, se puede continuar con la parte de este proyecto que buscaba medir las
propiedades electrónicas del sistema CuxNbTe2.Los cristales ya producidos de este ma-
terial deben someterse a análisis de rayos X para determinar su composición y por lo
tanto si el proceso de śıntesis fue exitoso o no. En caso de que los crecimientos hayan
sido exitosos, se puede proceder a la medición de la resistencia eléctrica en función de la
temperatura de este material para comenzar a formar el diagrama de fases del CuxNbTe2,
que muy probablemente mostrará comportamientos f́ısicos interesantes y relevantes para
las investigaciones actuales en materia condensada.

Por otro lado, en cuanto a la caracterización del número de capas del TaS2 y el
Ta0.9Mo0.1S2 por medio de espectroscoṕıa Raman es necesario realizar más medidas con
el fin de disminuir el margen de incertidumbre que acompaña la caracterización realizada
en este trabajo. Además, queda por explicar desde el punto de vista teórico el compor-
tamiento inesperado del pico A1g del TaS2 en comparación al del Ta0.9Mo0.1S2, aśı como
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el endurecimiento dramático del pico A1g para bajos números de capas comparado con el
mismo pico en el material en bulk.
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