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Resumen

En el presente trabajo han sido realizado una busqueda bibliografica exhaustiva relacionado con el
In,Ses, el cual es ahora estudiado por ser exfoliable y un por tener un Egg de 1.55 eV. Una de sus
fases se presenta ser como candidata a aislante topoldgico, un nuevo estado de la materia que
permite la conduccion de corriente sin perdidas de energia, entre otros efectos. Ademds, son
presentadas las diferentes fases de tal sesquicalcogenuro, a modo de entender su comportamiento,
en especial las que se presentan de forma laminar, radicando de ahi su interés por aplicaciones
tales como placas solares y memorias de fase, entre otras.

De forma experimental, se ha establecido la transicion de fases R3m—->C2/m->R-3m, a una presién
de 0.9 GPa y un rango de presion entre 5-10 GPa, por ser la primera transicién de 12 orden y la
siguiente de 22 orden, en contra de lo que otros autores han reportado. Han sido de relevante
importancia los calculos ab initio, que han servido como guia en las técnicas de Raman y difraccién
de rayos. Este este estudio quiere mostrarse como ejemplo para futuros estudios en presién del
In,Ses, pues son cambios estructurales tan sutiles que deben ser analizados con detenimiento.
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Abstract

In the present work an exhaustive research related to the In,Ses has been done, which is now
studied for being exfoliate and an Egg of 1.55 eV. One of its phases is presented as a candidate for
topological insulator, a new state of matter that allows the conduction of charge current without
loss of energy, among other effects. In addition, the different phases of such compound are
presented, in order to understand their behaviour, especially those presented in laminar form.

Experimentally, the phase transition R3m - C2 / m = R-3m has been established, at a pressure of
0.9 GPa and a pressure range between 5-10 GPa, since it is the first transition of 1st order and the
next of 2nd order, opposite to what other authors have reported. Ab initio calculations, which have
served as a guide in Raman and ray diffraction techniques, have been of significant importance. This
study wants to be shown as an example for future studies in pressure of In,Se; because of
mechanisms of transition must be seen carefully.
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1 Introduccion

Previo a explorar el In,Ses, material objeto de estudio de este proyecto, se debe contextualizar en la
rama de la fisica de la materia condensada, concretamente en la novedosa y reciente linea de
materiales topoldgicos. Materiales que se encuentran actualmente en el apogeo de su
investigacion, de como grupos de investigadores a nivel mundial se encuentran en una carrera a
contrarreloj por mostrar al mundo las prometedoras propiedades y aplicaciones de este nuevo
estado de la materia, como multitud de autores han incurrido en nombrar [1-3]. Como toda en la
ciencia, toda rama tiene un claro punto de partida y, para el caso de esta revolucionaria vertiente
del estado de la materia, el efecto Hall junto a materiales bidimensionales como el grafeno ocupan

el primer peldafio hasta la familia de los seleniuros de indio, mas explicitamente en el In,Ses.

1.1 Aislantes Topoldgicos

Multitud de aplicaciones emplean el efecto Hall (EH) como via para conocer, entre otros
parametros, la densidad de portadores (electrones o huecos) y de movilidad de estos, a fin de
caracterizar tanto metales como semiconductores y evaluar el efecto de la naturaleza vy
concentracion de dopantes en dichos semiconductores, aparte de evaluar qué factores gobiernan el
movimiento de los portadores (dispersién por fonones, efecto térmico, choques con la red y/o sus
imperfecciones, etc). Si bien el EH es ampliamente usual y que no entrafia dificultades en su
comprensién [4], puede decirse sin lugar a dudas que es el origen de una nueva clase de materiales
que, a lo largo de esta introduccidn, se ird desgranando dada su ardua complejidad. A groso modo,
el EH consiste en someter a un conductor a un campo magnético B y, perpendicularmente, inducir
el paso de la corriente de intensidad |. Debido a la interacciéon B con la corriente inducida, los
portadores se ven desplazados hacia uno de los lados del conductor gracias a la fuerza magnética
Fn generada dando lugar a la aparicion de un borde cargado negativamente (acumulacién de
electrones) y otra positivamente (acumulacién de huecos). Para ello, la muestra debe ser delgada
como la mostrada en la Figura 1.1.1.

Voltaje Hall

+ Fuerza magnética

Figura 1.1.1 Efecto Hall
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El origen de tal fuerza magnética debe ser compensado en régimen estacionario por la diferencia

de potencial entre los bordes cargados anteriormente mencionados. Con ello se llega a la expresién
siguiente [1].

1 IB IB

HEond Rug [1]

Donde n, g y d son la densidad y la carga de los portadores, y el espesor de la |dmina,

respectivamente. Vy y Ry, en cambio, son el voltaje Hall generado por la separacion de las cargas en

el material y el coeficiente Hall respectivamente. A tenor de [1], debe tener un comportamiento

lineal variando el campo magnético o la corriente.

Casi un siglo después del descubrimiento del EH, estudios de Fowler y otros investigadores en 1966
[5] fueron la antesala al hallazgo del efecto Hall cuantico (EHC). Bajo laminas de silice dentro de
transistores de efecto campo, Fowler observd como la conductancia se comportaba de forma
oscilante ante aumentos del voltaje de puerta, a bajas temperaturas y altos campos magnéticos
(Figura 1.1.2).

Conductancia

ALUMINUM GATE

~ OXIDE
[/’/ A 5
4] Ln+
SILICON,
0 20 40 60 80 100

Voltaje de puerta
Figura 1.1.2 Comportamiento de la conductancia en laminas de silicio en funcién del voltaje de puerta

Establecieron este inusitado fenédmeno al confinamiento de los electrones en laminas de silice bajo
la accidén del enorme campo magnético y a las bajas temperaturas alcanzadas, originando el
concepto de gas de electrones 2D. La existencia de esta nube de electrones restringida al plano
surge de la cuantizacion, dado que la presencia del campo magnético genera estados degenerados,
bandas que pueden ocupar los electrones con el mismo nivel de energia, denominados niveles de
Landau (Figura 1.1.3). El origen de los niveles de Landau provienen de las orbitas de ciclotron
descritas por los electrones bajo el campo magnético, drbitas sélo permitidas a frecuencias
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especificas. Dada la exclusividad de este fendmeno en sistemas bidimensionales con cierto grosor,
es esperado observarse en otros materiales [6].

Figura 1.1.3 Variacion de la densidad de estados (DOS) con y sin campo magnético

Posteriormente en 1980, el galardonado al premio Nobel de Fisica Klaus von Klitzing en el
transcurso de sus experiencias en la busqueda de un método mds exacto para la medida de la
constante de estructura fina de Sommerfeld a, proveniente de la fuerza de la interaccion
electromagnética [7], observd este fendmeno. Demostré que dicha cuantizacidn en transistores de
efecto campo de silice bajo la accién de un campo magnético variable mostraba escalones en la
resistividad Hall py, y picos de resistividad en la direccién de la corriente inducida px (Figura 1.1.4).
Dicho comportamiento puede visualizarse en la siguiente figura donde, a cada escaldn, se le asocia
un valor entero. Este valor entero relaciona en cada escalén la proporcionalidad entre la

resistividad y el cociente h/ez' lo cual sorprendié al mismo Klitzing. Observé pues como, con
independencia de la geometria del transistor, la resistividad era multiplos enteros de h/ez' cociente

exclusivamente dependiente de la constante de Planck h y de la carga del electrdn e.

35 v T v T v T 10
30 |
v=1(pxy=h/e3) 48
a 20 + 16 a
= )
il v=2 Ja <
10 y=3
v= 12
5 |
0 1 1 1 0
0 2 4 6

B (T)

Figura 1.1.4 Variacion de la resistividad Hall y resistividad de la corriente inducida en el EHC
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Desde entonces este cociente ha sido utilizado como valor de referencia en calibraciones de
resistencia en todo el mundo; ademas, abrié las puertas a un nuevo tipo de estado de la materia
caracterizado por una estructura de bandas inédita dentro de un sistema bidimensional y de su
interaccion con una nube de electrones confinados en su superficie. Estudios posteriores buscaban
la meta de demostrar, tedrica o empiricamente, la posibilidad de obtener este movimiento
ordenado de los electrones sin necesidad de altos campos magnéticos y bajas temperaturas. Poco
tardo la comunidad cientifica en centrarse en uno de los primeros materiales bidimensionales con
mayor repercusion desde su descubrimiento: el grafeno.

El grafeno, dentro de sus excelentes propiedades tanto mecanicas, dpticas y térmicas, sigue siendo
material objeto de estudio gracias al comportamiento de los portadores de carga observados. En la
estructura electrénica del grafeno las bandas de valencia (BV) y de conduccién (BC) forman conos
de Dirac, coincidentes en los puntos K y K’ de la zona de Brillouin [8], gracias a la estructura de
panel de abeja del grafeno (Figura 1.1.5). En estos conos de Dirac y dado su especial
comportamiento los electrones se les categoriza como fermiones de Dirac, es decir, el estar
confinados dentro del material bidimensional no les otorga cierta inercia al moverse como ocurre
en sistemas cristalinos dado el potencial periédico de los nucleos, como si se comportaran como
particulas sin masa; ademas, esto otorga a los electrones una elevada velocidad 300 veces menor
gue la velocidad de la luz [9]. La existencia de estos conos de Dirac deriva en la relacion lineal del
momento del electron con la energia de este. Dada la coincidencia del nivel de Fermi E¢ justo en el
punto de unién, el grafeno puede exhibir conduccién tanto por electrones como por huecos
manipulando la Ef [10].

?

Banda Valencia

Energia
:-t:’\

Banda Conduccion

Figura 1.1.5 Conos de Dirac presentes en el grafeno

Pese a que el efecto Hall cuantico es observable en el grafeno a no tan bajas temperaturas, seguia
siendo necesario el uso de un campo magnético para observar tal cuantizacién. Tras ver que,
incluso el grafeno no mostraba este efecto Hall cuantico sin campos temperaturas bajas y alto
campo magnético, pese a la exética presencia de fermiones de Dirac.
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En esta linea, estudios tedricos llevados a cabo por Kane y Mele publicados en 2005 en su articulo
titulado Z, Topological Order and the Quantum Spin Hall Effect [11] resulto ser de los primeros
articulos pioneros en proponer un efecto Hall cuantico diferente: el EHCS(EHCS). Si bien el andlisis
tedrico establecia las bases partiendo de un estudio anterior (también de Kane [12]) en ldminas de
grafeno, este fue refutado por varios autores con el argumento de que debia llegarse a
temperaturas cercanas a los 0 K [13-15]. No obstante, asenté las bases extrapolables a otros
sistemas donde el spin del electrén juega un rol relevante en la conduccién: el acoplamiento spin-
orbita. A groso modo, el acoplamiento spin-orbita nace de la interaccion del momento del spiny de
la drbita y que, si bien de forma individual no son constantes, la suma de dichos valores es

constante.

Gracias al acoplamiento spin-orbita el movimiento de carga es generada en dos sentidos, uno para
spin +1/2 y otro para -1/2, teniéndose dos canales de conduccién. Si bien el EHCS puede ser
entendido como la superposicién de dos EHCs, ambos efectos son bastantes diferentes. Atendiendo

la Figura 1.1.6 y en comparativa con la estructura de bandas de un aislante, en el EHC los
electrones se mueven a lo largo del borde porque ven interrumpido su movimiento circular a
consecuencia del campo magnético; este estado genera bordes sin band gap pero aislante en el
interior.

Insulating state
Cop (o (oo Conduction band

1 Gap

~ Valence band

Energy

Momentum 4
A
Quantum Hall state
e A ) Conduction band
\& 4” \ O, e 3
B @ 1 Gap Edge states
‘v/o.. ; Pany /,0-\ o
M N Valence band
ANV YV
Momentum o

>
»

Quantum spin Hall state :
Conduction band

Spm ‘up”
f Valence band

Energy

Y

Momentum

Figura 1.1.6 Estructura de bandas para el estado aislante, EHC y EHCS [16]

En cambio, dentro del EHCS la inversién de la BV y la BC generada en los bordes es la causa del
movimiento de electrones liderada por los spines arriba y abajo. De tal inversion de bandas

7



UNIVERSITAT

POLITECNICA TRABAJO FIN DE MASTER Master Universitario en Master en Inger}ierl"al de Procesa(.io y
DE VALENCIA caracterizacién de Materiales

emergen los inusuales conos de Dirac mostrados anteriormente en el grafeno, inversion que no es
mostrada en el EHC. Sin embargo, la intensidad del acoplamiento spin-orbita aumenta con el peso
atémico; es por tanto previsible encontrar dicha fenomenologia en materiales no tan livianos como
el grafeno. De hecho, si existe interaccidon spin-orbita en el grafeno, pero es tan débil que no es
observable en condiciones normales [13, 14]. Otro factor crucial que diferencia a ambos efectos es
cémo se comporta la simetria del tiempo: bajo un campo magnético, la variacion de este en el EHC
rompe la simetria del tiempo [11]; sin embargo, los bordes de conducciéon en el EHCS estan
protegidos por este tipo de simetria, haciéndolo robusto ante perturbaciones externas o impurezas
[17].

A la luz de todo lo expuesto, el EHCS es caracteristico de ciertos materiales que, dada su estructura
electrénica, dan lugar a un nuevo estado de la materia. Esta emergente tipologia de la materia es
impactante porque el tipo de conduccién mostrada no depende de propiedades extrinsecas
(temperatura, presion, campo magnético, defectos de borde, impurezas, etc) sino es en si mismo
un nuevo estado de la materia. El término acufiado para este tipo de materiales fue aislantes
topoldgicos (AT), materiales que dieron paso a un boom cientifico derivando en la busqueda de
materiales que, de forma experimental, expusieran este fendmeno. Siguiendo en la linea tedrica,
Zhang consiguid evaluar en pozos cuanticos HgTe-CdTe el EHCS. Este comportamiento fue posible
mediante cdlculos cercanos al punto ' de la primera zona de Brillouin de un pozo cudntico (Figura
1.1.7 a)), donde por encima de cierto grosor critico de HgTe, d. = 6.3 nm, se da inversién de las BV
H1 y BC E1 (Figura 1.1.7 b)), conduciendo a un comportamiento de AT [18]. Posteriormente, de
nuevo Zhang junto a Molenkamp y otros investigadores, dispusieron esta vez experimentalmente
de dispositivos de cristales de HgTe que, bajo voltaje y campo magnético externo, transitaban a AT
[19].

——] HgTe Te  Te——] HgTe
E1 H1
CdTe |L——_. CdTe CdTe |Leceee—od| cdTe
H1 El
—_ | ,
d<d. d>d.

Figura 1.1.7 Pozo cuantico con a) d<d, sin inversion de bandas, b) d>d. con inversion de bandas

Tal inversién de bandas puede ser visualmente observada en la Figura 1.1.8, donde tanto la banda
de conduccion (azul) como la de valencia (roja) son graficadas a medida que varia el tamafio del
pozo cudntico. A partir de la distancia critica, las bandas inclusive se ven mezclados en la parte
superior e inferior.
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d<d, d=d, d>d,

Figura 1.1.8 Visualizacion de variacion de las BC y BV al variar d en pozos cuanticos HgTe-CdTe

No obstante, no fueron los primeros en demostrar la existencia de estos materiales topoldgicos y
de sus exodticos comportamientos. Los recién galardonados premios Nobel en Fisica 2016 David J.
Thouless, F. Duncan M. Haldane y J. Michael Kosterlitz [20] por su introduccién de la topologia
matemdtica como herramienta para clasificar la materia, clasificacion que en la fisica condensada
permiten identificar tanto las fases como las transiciones topoldgicas. Si bien sus trabajos, pese a la
tardia concesion de este merecido Nobel, los trabajos de estos galardonados empezaron mucho
antes, alld en los afios 80 y previo inclusive al descubrimiento tan fructifero del EHC.

A groso modo, la topologia es una rama de las matematicas que estudia la forma de cuerpos
geométricos que pueden ser modificados mediantes deformacién suave (torcer, doblar, estirar, etc)
sin romper, perforaciones o pegar partes diferentes del mismo, pudiendo clasificar por ende
geometrias tales circulos y tridngulos en un mismo grupo distinguiéndose de toroides en otro. Esto
es posible gracias al numero de agujeros diferentes en los grupos anteriores y que, si bien un
tridngulo puede transformarse a un circulo a través de deformaciones suaves, no es posible crear
un agujero en un tridngulo o circulo para llegar a un toroide sin realizar cortes. Intuitivamente, el
ndimero de agujeros permite distinguir diferentes grupos en topologia; es por tanto el nimero de
agujeros definido como invariante topoldgico (Z;). Un ejemplo bastante llamativo empleado a la
hora de hablar de topologia matematica es el ilustrado en la Figura 1.1.9 que muestra bajo
deformaciones suaves la transformaciéon de una taza a un donut (toroide); topolégicamente
hablando, tanto la taza como el donut pertenecen al mismo grupo.

O0e0Oe0O

Figura 1.1.9 Proceso de deformaciones suaves desde una taza a un donut, mostrando ser de la misma
clase topoloégica
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Contextualizando en el campo de los aislantes topoldgicos, la topologia permite clasificar en
funciéon de un invariante topolégico las diferentes fases que pueden encontrarse en un
semiconductor, donde ahora el nimero de agujeros es sustituido por el nimero de Chern. Este
invariante topologico clasifica la materia en dos estados, trivial para fases aislantes y no triviales
para aislantes topolodgicos. Esta distincion es concluyente a la hora de hablar de la topologia de la
estructura de bandas en el entorno del nivel de Fermi, ya que la inversidn entre bandas de valencia
y de conduccidn dara lugar a la aparicion de una fase topoldgica.

Durante el nacimiento de estos fendmenos, era imprescindible un material bidimensional; sin
embargo, surge la cuestidn de si este nuevo estado de la materia es extrapolable a sistemas en
tridimensionales. Efectivamente, un sistema tridimensional actuando como AT se asimila que su
superficie se comporta como un sistema bidimensional, superficie caracterizada por comportarse
como metal gracias a la inversion de bandas y generando los conos de Dirac (debido ademas a que
los electrones se comportan como fermiones de Dirac), contando con la robustez de la simetria del
tiempo [21]. Sin embargo, el flujo de spines alrededor de la superficie conlleva mayor complejidad
que el caso 2D (Figura 1.1.10) vy, por si fuera poco, el aumento en una dimensién repercute en
pasar de uno a cuatro invariantes topoldgicos, abriendo el abanico de posibilidades a un total de 16
clases de ATs [22].

a)

Bulk

”'Edge
states

Spin up'
+k

—K ' Sﬁin down Edge "~ Bulk

Momentum (k)

Energy (E)

B
>

b) A, -

I Y.
WS

Figura 1.1.10 Comparativa del tipo de conduccion y de los conos de Dirac de los AT en a) 2Dy b) 3D [23]

Topological Surface States

Volviendo al ejemplo del primer AT experimentalmente hablando, el HgTe era dificil de sintetizar
aparte de no ser absolutamente aislante en el interior [1]. Otros materiales bidimensionales de tan
candente actualidad como el fosforeno [24] o siliceno [25] estdn bajo estudios en busca de si
llegaran a presentar o no comportamiento de AT; no obstante no es necesario recurrir a materiales
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tan exdticos para encontrar AT. Segun lo expuesto anteriormente, materiales 3D podian ser
perfectamente idoneos candidatos para ser AT y por ende materiales cotidianos.

En esta linea de investigacidn, aleaciones de Bi;Shya partir de un rango concreto en composicion
se postularon inicialmente como ATs via calculos tedricos [26], y confirmado experimentalmente a
posteriori [27], en 2007 y 2008, respectivamente. El éxito de este hallazgo fue debido a la intuicién
de los investigadores, dado el alto peso atdmico de los elementos constituyentes, indispensables
para una fuerte interaccidn spin-orbita. No obstante, tal comportamiento topolégico nacia fruto de
cierto grado de mezcla de fases sdlidas de ambos metales (concretamente para una composiciéon
Bi0.9Sb.01 [27]) y no propiamente un compuesto puro; pese a este detalle se concibié el primer AT
en 3D.

Poco después, semiconductores de estequiometria A,X; pertenecientes a la familia de los
sesquicalcogenuros V-VI captaron la atencién como candidatos a AT; en concreto el Bi;Tes, Bi,Sez y
Sb,Tes [28], los cuales Zhang mediante calculos tedricos demostrd en el 2009 debian presentar
comportamiento topoldgico. El Bi;Tes es el referente dado que fue el primer AT puro tridimensional
en ser comprobado experimentalmente [29] y con estequiometria fija. De forma homdloga y
tomando de modelo al Bi,Tes, se presentan como ldminas quintuples Te-Bi-Te-Bi-Te unidas
mediante enlaces van der Waals y empacadas a lo largo del eje C tal como se observa en la Figura
1.1.11, conteniendo tres laminas por celda unidad. Estas laminas quintuples puede ser vistas,
alternativamente, como bicapas de octaedros centrados en Bi (Figura 1.1.11 b)). Se observa
ademas en la Figura 1.1.11 c) que mientras las capas de Bi son equivalentes, Te pertenecientes a la
capa intermedia son diferentes de las capas extremas que delimitan las [dminas quintuples.

Figura 1.1.11 a) Celda unidad, b) poliedro centrados en el Bi y c) laminas quintuples en el Bi,Te; parala
fase R-3m

11
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Estos calcogenuros binarios cristalizan en el sistema romboédrico, con estructura laminar tipo
tetradimita [30] y grupo espacial R-3m, grupo espacial tipico dentro de este estado novedoso de la
materia. La via para determinar si son o no ATs es a través de fotoemision resuelta en angulo
(ARPES), técnica basada en el efecto fotoeléctrico que permite determinar el momento de los
electrones dentro del espacio reciproco de la celda unidad [31]. Gracias a dicho método, es posible
obtener la distribucién de las bandas electrénicas dentro de la primera zona de Brillouin. Para el
caso de Bi,Tes, Bi,Ses y Sb,Tes (Figura 1.1.12 a), b) y c)) se obtienen los conos de Dirac
caracteristico de la inversion de bandas, demostrando su estado de AT. En I es dada tal inversion
propia de un estado superficial sin gap (zona roja) mientras que alejandose del centro de zona, es
mostrada su comportamiento aislante en el interior (zona roja). Por contraposicion, el Sb,Ses;
debido a un menor peso atémico (Figura 1.1.12 d)) no resulta en la inversion de bandas necesarias
para tal topologia [28].
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Figura 1.1.12 Medias ARPES para a) Sh,Se3, b) Sbh,Te;, c) Bi,Se; y d) Bi,Te; [28]

Como hecho fascinante, estos tres sesquicalcogenuros y otros candidatos a ser ATs no solo han
tenido su impacto en por dicho estado novedoso de la materia; sus primeros hitos son entre otros
ser materiales termoeléctricos. Fue mucho antes del descubrimiento del EHC, siendo precisos en
1950, que estos semiconductores empezaban a ser comercializados como refrigerantes
termoeléctricos [32]. Con independencia de la termoelectricidad, los ATs son la primera etapa para
nuevas aplicaciones antes impensables y que, con total seguridad, revolucionaran la tecnologia tal y
como es concebida hasta la fecha. Dispositivos basados en la spintronica abren la puerta
computadores cudnticos que desechen el concepto del bit cldsico para pasar a trabajar con bits
cuanticos [33], conduccién de carga sin perdidas de energia [34], confinamiento de fermiones tan
exoticos como los de Majorana [35] o creacidén de monopolos magnéticos [36] representan una
pequefia porcion de qué futuro traerdn los ATs.
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1.2 Materiales termoeléctricos

Es sabido que la generacién de energia, bien de forma tradicional o a partir de renovables, viene
asociado con pérdidas de energia por disipacién de calor o bien conducciones de fluidos a alta
temperatura y presién cuya energia no es nada aprovechada en multitud de ocasiones. En
bldsqueda de una mayor eficiencia enfocada a la recuperacién de dicha energia disipada nacen los
materiales termoeléctricos (MTs), poseedores de exhibir el efecto Seebeck descubierto en 1821
[37], basado en generar una diferencia de potencial dada la existencia de una diferencia de
temperatura [38]. En sentido opuesto, es decir producir una diferencia de temperatura (AT) al
aplicar una diferencia de potencial (AV), fue hallado poco después en 1834 y denominado efecto
Peltier en honor a su descubridor [39]. Pese a que ambos efectos son opuestos, nacen de la misma
fenomenologia debido a las estructuras y tipologia de las bandas electrénicas que comparten este
tipo de materiales y es por ello que es comun hablar de ambos fendmenos abarcados como un
unico efecto Peltier-Seebeck [40]. A nivel microscépico y dada una AT existente (Figura 1.2.1), los
electrones del lado del foco caliente adquieren energia para moverse al foco frio por difusion,
estableciéndose una AV entre los focos; la relacion AV /AT es conocida como el coeficiente
Seebeck (S).

V+AV Vv

v

Heat current of electrons

Figura 1.2.1 Movimiento de electrones debida ala AT

El uso de estos materiales conducen a tecnologias que ofrecen ventajas interesantes como [32, 38,

40]:

. No necesitan de partes moviles para la conversion AT < AV, evitando generar ruidos
molestos y menor mantenimiento.

° Tiempo de vida superior a 100000 horas.

° Los dispositivos empleados son seguros, simples y compactos.

° Cambiando el sentido de la diferencia de potencial, un mismo dispositivo puede funcionar
como calentador o refrigerador.

° Respetuosos con el medio ambiente dado el no desperdicio de calor ni la no liberacién de
productos toxicos

° Permiten suuso en entornos drasticos en cuando a condiciones, tamaria, sensibilidad, etc.

13
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A pesar de estas ventajas, estas tecnologias tienen presencia en pocas areas dada la baja
conversion, generalmente menos del 6%. En términos cuantitativos y permitiendo comparativas
entre los diferentes MTs, es comun hablar de la figura de mérito ZT, factor adimensional
dependiente de los parametros mostrados en la expresion [2].

_S%T 2
B K

ZT

Tales parametros son el coeficiente de Seebeck S, la conductividad eléctrica o, T la temperatura
absoluta y k la conductividad térmica. Dado que, estos sistemas trabajan como maquinas térmicas
al trabajar entre un foco caliente y frio, la eficiencia () de estos sistemas no solo es dependiente
del MT sino de la limitacidon por comportarse como maquinas de Carnot [41]. Es Util por tanto tener
en cuenta tanto el factor ZT como de 1 [3] en funcidn de ZT y la eficiencia de Carnot (n¢):

VIt 2T -1 [3]
n="N¢
VIt 7T + '/
C

Donde nge= 1— TF/TC y Tr y T¢ son la temperatura del foco frio y caliente, respectivamente. En

vista de la anterior expresion, siempre la temperatura de ambos focos marcaran cuan eficiente es el
sistema; valores mayores de ZT no podran sobrepasar 1. En esta linea la Figura 1.2.2 es ilustrativa
para mostrar que eficiencias mayores del 40% son imposibles (pues es el limite de las maquinas
térmicas reales); a mayor ZT mas cerca de n; se encontrara el sistema [39], pero nunca superarlo.
Por convencidn, el estdndar ZT debe ser mayor o igual a 3 para una excelente eficiencia y que se
presente como alternativa a sistemas de recuperacion de energia tradicionales [32]; por debajo de
este ZT se encuentran tanto los valores tipicos registrados en laboratorio (ZT = 2) como los
correspondientes a los comerciales (ZT = 0.7).

0.84
Carnot efficlency ZT=Infinity 1
ZT=20 , impossible
0.6+

0.4+
40 % Carnot EﬁiCiany ZT=3, ambitious

—a—

Efficiency

e Cw

0.2 ~ ZT=2, avallable in lab

ZT=0.7, commercial

0.0 T T T T T
400 800 1200

Temperature at hot side (K)

Figura 1.2.2 Eficiencia en funcién de la temperatura y de ZT [32]

Analizando la expresion [2], es posible delimitar que acciones son necesarias para mejorar ZT; por
tanto es por ello que se realiza un breve analisis de estos parametros. El coeficiente de Seebeck tal
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es expresado en la expresioén [4] es controlada mayoritariamente por masa efectiva (m*) y n acorde
a la aproximacion de la constante del tiempo de dispersion [42]:

2. 2 2/3
_ 8mkp” (47r> (4]

"~ 3eh? mn 3n

Donde kg es la carga de los electrones. S depende, aparte de los parametros mostrados en [4], de
la estructura cristalina del material y por tanto de la densidad de estados electrénicos, por ende
como de pequefio sea o no la energia de banda prohibida o Eg (bandgap energy) [43]. Por otro
lado, o es proporcional al producto de n y el tiempo promedio de dispersion (t) e inversamente
proporcional a m* [43] acorde a la ecuacion [5], bien como el producto de nu [6], donde p es la
movilidad de los portadores.

ne’t
7= m* [5]
0 = nep

(6]

Sin embargo, tanto S como ¢ son funcién de n (y esta a su vez es dependiente tanto de la py de la
temperatura) en vista de la Figura 1.2.3; es por este motivo que comun a Sy ¢ como factor de
potencia P = S2?0 a modo de optimizar este producto.
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Figura 1.2.3 Dependencia a y ¢ con n [44]

A groso modo, el coeficiente de Seebeck S puede ser aumentado alterando la Er a través del dopaje
de impurezas que alteran la DOS [45] o bien mediante el uso de campos eléctricos externos [46]. En
la misma linea del dopaje, el aumento de impurezas y su naturaleza dadora o aceptora puede
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aumentar la conductividad eléctrica [32]. m*y la n han de ser ajustadas mediante el dopaje y la
temperatura para ser balanceada en busca de un mayor ZT [47] y llegar a un alto factor P.

Por ultimo, la conductividad térmica k es desglosada en dos términos acordes a la expresion [6]: k,
Y K, la contribucion de los portadores y de la dispersion de fonones a la conductividad térmica,
respectivamente.
K =K+ K [6]

Acorde a la ley de Wiedemann-Franz [48], k, es proporcional a o. Por otro lado, K contribuye por
regla general con un 90% a k en semiconductores [32]. En este sentido debe llegarse a un equilibro
entre Kk, y o, es decir, que aumente ¢ no acarreando excesivos valores de k, y se minimice k
introduciendo defectos a través del dopaje que mejoren la dispersion de los fonones [32, 49]. A raiz
de este andlisis, debe recurrirse a todas las vias que maximicen el factor P y minimicen la x, ademas
de operar en el rango de temperaturas donde se tengan valores maximos de ZT.

Es notorio que la temperatura (expresion [2]) juega un papel crucial en el rango de uso de los MTs,
dada a la disminucion de la p con la temperatura [50]. Esto obliga que siempre que se estime el
valor de ZT deba indicarse para que temperatura. La Figura 1.2.4 muestra la susceptibilidad de ZT al
variar la temperatura de MTs tipicamente comerciales, como aleaciones, éxidos, asi como
calcogenuros metdlicos [51] de interés comercial.

1.4+
1.2 _ AgSbTe, Bi,Sr,Co, O
1.04 BiSb, Te, Si Ge, _

Bi,Te

- 3 PbTe
- 0.8 _PbTe
0.6 =
0.4+ Na CoO),
] 2
0.2
'_‘ Ca Co 0,
0.0 <

0 200 400 600 800 1000
Temperature (K)

Figura 1.2.4 ZT en funcion de la temperatura de MTs comerciales [51]

Sin embargo, no son los Unicos parametros que pueden modificarse; Dresselhaus y Hicks en 1993
[52] demostraron tedricamente que MTs con bajo ZT en bulk pueden exhibir mayores valores de ZT
llevandolos a menores dimensiones. Tal reduccién de dimension conlleva desde una densidad de
estados continua (3D) a la sola existencia de estados energéticos asociados a ciertas energias (0D)
[53]. Visible en la Figura 1.2.5 la modificacion en la DOS permite la reduccion de la k y que los
efectos asociados al confinamiento cudntico acarren cambios significativos en lap. Un sustancial
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ejemplo de este confinamiento seria el desacoplamiento del S y la o, permitiendo modificar ambos
sin que la influencia de la n sea tan decisiva [54]. Ademas, permite la reduccién mas drastica de la x
mediante la dispersién de fonones en las superficies o en los puntos de conexién de las
nanoestructuras [55].

Bulk Quantum well Quantum wire Quantum dot
(3D) (2D) (1D) (0D)

r_

fl (M (e

Density of states

Encrg_\:

Figura 1.2.5 Cambio en la DOS al reducir el nimero de dimensiones [53]

La nanotecnologia, en direccion a la reduccién de la dimensidn en materiales termoeléctricos, ha
redirigido la busqueda de mayor eficiencia en un momento donde se creia que se habia llegado al
maximo valor de ZT dada la ralentizacidon de lineas de investigacidn en este sentido entre los afios
1960 y 1990 [38]. Fruto de ello, multitud de geometrias son generadas como laminas delgadas
(2D), nanohilos (1D) y puntos cuanticos [56].

En consecuencia, a esta creciente geometrias nanodimensionales y tomando como referente al
Bi;Tes por ser el compuesto representativo dentro de los MTs [57], puede visualizarse esta
evolucion durante las Ultimas décadas. Bi,;Tes y sus aleaciones con Sb y Se estuvieron estancados
en valores de ZT en torno a 0.6 a 300 K en los afios 50 [32], pasaron a obtener valores de ZT entre
1.7-3 a 300 K [58] a través de superredes 2D de Bi,Tes-Sb,Tes. Posteriormente, nanocristales
generados de presion en caliente de nanopolvos de aleacion BiSbTes tipo p exhibieron entre un
maximo de ZT de 1.4 a 473 K en un entorno de 1.2 y 0.8 a 273 y 523 K, respectivamente [59].
Llegados el 2015 Yang sintetizé a través del método solvotermal nanoplatos de Bi,Tes sinterizados
usando plasma; dicha nanoestructura obtuvo un ZT de 0.88 a 400 K [60]. Recientemente, siguiendo
un novedoso método de reduccion de tartrato de Bi con iones Te en medio de hidracina asistido
por microondas, se han obtenido nanoparticulas compuestas de cristalitos de Bi,;Tes, exhibiendo un
ZT de 1.18 a 300 K [61]. A tenor de la Figura 1.2.6 se comprueban la diferencias a escalas
manométricas en todos estos MTs basados en Bi,Tes, extrapolable a cualquier otro MT.
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Figura 1.2.6. Nanoestructuras obtenidas parala mejora del factor ZT a) superredes 2D de Bi,Te;-Sh,Te;
[58], b) nanocristales de BiSbTe; [59], c) nanoplatos de Bi2Te3 [60], d) nanoparticulas cristalinas Bi2Te3
[61]

Cabe la pregunta, en vistas de lo expuesto, si las propiedades termoeléctricas de estos materiales
puedan ser mejoradas por el confinamiento de electrones a lo largo de la superficie, es decir, por
estados superficiales propios a los ATs. De hecho, no es una simple coincidencia que los primeros
ATs 3D fueran los previamente descubiertos en los origines del efecto termoeléctrico y mejorados
para su uso, pues el estar constituidos por &tomos pesados y pequefia energia de banda prohibida
es propio tanto de MTs como de ATs [62-64].

La dificultad en delimitar cuantas laminas superpuestas son el limite que separan el estado aislante
de bulk a la condicion de conductor en el borde o superficie de AT es la clave; es decir, la dimensién
es un parametro relevante en contra al adimensional factor ZT de los MTs [65]. Existen estudios
acerca de una ruta de mejora Unica para mejorar ZT gracias a los canales existentes de conduccién
(conos de Dirac) en ATs 3D [66], dado que puede conllevar, entre otros mecanismos, a un efecto
anomalo en el S Esto hace que autores como Yong Xu, Zhongxue Gan and Shou-Cheng Zhang, entre
otros, hayan realizado estudios de como ZT debe ser redefinido a tal efecto que considere los
efectos de la dimensionalidad en los ATs [67]. Sin embargo y sabido que la dimensién afecta en
gran medida a S, o y k variando el tipo de nanoestructura, no es sencillo dilucidar tal expresion. Tan
solo y de forma tedrica se han conseguido evaluar como varia ZT con el ancho y el largo en ldminas
de estaneno fluorado, conocido AT bidimensional con una energia de banda prohibida de 0.3 eV
[67].
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Figura 1.2.7 Estructura de estaneno fluorado [67]

A la luz de la Figura 1.2.8, dentro de un rango de 10#-102 m de largo y en torno a 10®m de ancho,
dicho ATs a unos valores de ZT cercanos a 7, bastante elevado en comparacion con el otros valores
de ZT vistos durante el desarrollo de esta seccidn; en b) puede verse la anomalia del coeficiente de
Seebeck debido a las dimensiones.

a) T b) S (UWV/K)

;10
6
~ 5 ~
E g
4
= = -7
:§ § 10
= 3 3
2
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-8 -6 -4 -2 108 -8 -6 -4
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Figura 1.2.8 Calculos del factor ZT y de S en funcién del largo y ancho en laminas de estaneno fluorado

YaseanATs en 2 0 3D, estos pueden ser optimizados de cara a un mejor ZT; este estado nuevo de la
materia clasificada por la topologia abre una rama exitosa en busca de mejorar la
termoelectricidad, si bien aun queda mucho desarrollo y constituir una base tedrica fuerte que
relacione tanto los AT como a los MT. Entre otras muchas aun por descubrir, esta conexién entre AT
y MT abre una nueva tecnologia mas alla de la spintrénica: la spin-calorieletrdnica, circuitos que no
solo permitan la manipulacién de electrones via tipo de spin o campo eléctrico sino a través de un
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AT [68]. La Figura 1.2.9 relaciona los distintos efectos entre los que existe relacion de cara a la spin-
calorieletréonica No obstante, primero debe asentarse correctamente las diferentes interrelaciones
entre los ATs y los MTs [69].

Temperature
gradient

Thermal
co ndu tance

Seebeck Spin-dependent

effect Seebeck
effect

eat
Peltier current Spin-dependent
effect Peltier effect

i:*\

Charge current Spin current

Electric aI S|J|n
conductance conductance

Down

Spin

Spintronic
accumulation

effects

Electric
field

Figura 1.2.9 Conexion de los fendmenos concernientes al movimiento de carga, de spin y de calor [69]

A corto—medio plazo, los MTs tienen una importante presencia en sectores multidisciplinares como
la generacidn de energia en entornos extremos, inclusive en el espacio [70, 71], o recuperacion de
energia en la emisién de gases de combustiéon de automdviles [72], asi como en aviones,
helicépteros o locomotoras [70], en procesos de obtencién de metales como del aluminio en celdas
de Hall-Heroult [73] o de hornos de obtenciéon y manipulacién de vidrio [74] o de forma mas
novedosa en la regulacidon de temperatura en asientos (ya sea en oficinas, transportes, etc) en
busca de un mejor confort [75]. En términos de refrigeracidn, estd ganando auge en sistemas de
enfriamiento de microprocesadores [76], donde el tamafo es el principal limitante y el coste no es

la primera prioridad.

Sean aplicaciones con objetivos extensivamente ambiciosos o cotidianos, esto obliga a una
exhaustiva busqueda de revolucionarios MT; por ende, bien puede buscarse mejorar ZT de MTs o
ATs bien accesible mediante cambios en composicion o bajos cambios de temperatura y/o presion.
Actualmente otro tipo de MT con fase topoldgica que esta siendo el centro de atencién es el In,Ses,
sesquicalcogenuro del grupo IlI-VI del cual el siguiente y Ultimo apartado de esta introduccion trata
extensivamente, por ser objetivo de estudio del presente trabajo.
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1.3 Seleniuros de indio. In,Se;

Dentro de la familia de los calcogenuros, los constituidos por elementos de los grupos IlI-VI y en
particular los seleniuros de indio, comprendidos por diferentes compuestos intermetdlicos con
estequiometrias tales como InsSes, In3Ses, IngSes, InSe y In,Ses; este Ultimo comprende la mayor
cantidad de fases descubiertas [77]. Tal afirmacidén es visualizada en el diagrama de fases del
sistema binario In-Se (Figura 1.3.1), aparte de comprobar que es el Unico compuesto intermetdlico
congruente, es decir, mantiene su composicidn hasta la temperatura de fusion.
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Figura 1.3.1 Diagrama de fases del sistema binario In-Se [77]

Los seleniuros de indio han sido extensivamente estudiados por su capacidad de actuar como MT,
especialmente el In3Ses con un ZT entre 1.48 a 705 K [78], valor mas alto en comparacion con las
otras estequiometrias como 0.23 a 884 K para a-In,Ses [79] ; en contraposicién presenta el valor
mas bajo de EBP de 0.65eV [80] en vista de mayores EBP para las multiples fases del In,Ses: 1.35 eV
para a-In,Se; [81], 1.308 eV para B-In,Se; [82], 1.812 para y-In,Ses [82] y 1.75 «-In,Ses [83]. El
hecho que poder obtener diferentes ZT y EBP variando la estequiometria que sean facilmente
sintetizados, via fundicion de polvos de Iny Se [84] en forma cristalina, evaporacion térmica y flash,
deposicion quimica de vapor, deposicion de spray pirolitico, entre otros, en forma de lamina
delgada o crecimiento en fase de vapor, método solvotermal y termdlisis, entre otro, en forma
nanoestructurada [77] han llevado a un elevado interés por parte de investigadores a la obtencién
de semiconductores basados en seleniuros de indio con propiedades a medida.

Unido al hecho de que pueden presentarse en forma laminar segun la fase (condicionada por las
condiciones de sintesis, adicién de elementos dopantes [78, 85]), les hace candidatos ideales en
obtencién de paneles solares [86], transistores de efecto campo [87], aplicaciones basadas en
termoelectricidad [77], baterias de litio [81], dispositivos de almacenamiento [88], o inclusive en su
forma exfoliada para formar heteroestructuras bidimensionales con otros materiales laminares
como el grafeno [89, 90].
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Dada la variedad de fases, la multitud de aplicaciones emergentes (aparte por ser MT y candidato a
AT) y de las ingentes lineas de investigacion que surgen alrededor del In,Ses, los puntos 1.3.1y
1.3.2 tienen como fin exponer las diferentes fases tanto a nivel estructural como las transiciones de
fase entre las mismas, aparte de las diferentes aplicaciones de actualidad en torno a este
sesquicalcogenuro. Esto permitird entender la importancia del porqué de este estudio en lineas
generales alrededor del In;,Ses.

1.3.1 Caracteristicas estructurales y transiciones de fase del In,Se3

Las fases en las que se presenta el In,Sez han sido estudiadas por varios autores, existiendo
controversias entre los mismos, generadas por factores como la pureza de las muestras, el tamafio
de las mismas, etc. Las conocidas a dia de hoy en el In,Se; son la a, B, v, 6, x y las correspondientes
metaestables o', B’y y’.

La a-In,Ses es de las fases estables a presién y temperatura ambiente [91], que cristaliza tanto en
a(3R) y a(2H), sistema cristalino romboédrico y hexagonal, respectivamente (Fig ). A diferencia de
la a(3R), no son tanto el nimero de publicaciones en torno a la a(2H); Popovic [84] fue de los pocos
que reporto la a(2H), con grupo espacial P63/mmc (N2 194) y parametros de celda a=4.025Ayc =
19.235 A; con respecto a la extensamente estudiada, hubo gran problematica al asignar el grupo
espacial a la a(3R). Pese a la asignacion de Popovic al grupo espacial centrosimétrico R-3m (N2166)
para esta primera fase [84], varios autores refutaron su asignacion, entre ellos Osamura [92] por
DRX y Lewayndowska [93] a través de espectroscopia Raman, a una no centrosimétrica R3m (N2
160) para la a(3R). Ye y su equipo determinaron también la R3m mediante TEM y DRX, con
parametros de celda a = 4.00 A y ¢ =28.80 [94]. Ademas de diferenciarse en el sistema cristalinoy
grupo puntual, la secuencia de empaquetamiento varia; a(3R) empaca en una ABCABC (Figura
1.3.1.1 a)) en contraposicion a la a(2H) empacando en una ABAB (Figura 1.3.1.1 b)) [77]. La mas
comun es ver en todos los reportes el uso de la a(3R).
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Figura 1.3.1.1 Fase a en disposicion a) 3Ry b) 2H [77]
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A lavista de Figura 1.3.1.2, la fase a(3R) estd constituida por laminas quintuples Se-In-Se-In-Se (por
tanto Z = 3, es decir, 3 laminas por celda unidad), donde cada lamina esta formada por una capa
superior de octaedros y una capa inferior de tetraedros, vistos ambos centrados en los dtomos de
In, lo que origina que dichas laminas no son sean simétricas con respecto a la capa de Se central.
Otra forma es representar poliedros alrededor del Se, dando lugar a tetraedros coincidentes en el
centro de las l[dminas. La naturaleza de los enlaces In-Se es covalente, mientras que las fuerzas que
mantienen a las laminas quintuples unidas son del tipo van der Waals [95]. El origen de tales
[dminas es fruto de las vacantes ordenadas en planos perpendiculares al eje c, pues para la
neutralidad de cargas del In,;Ses, es necesario que 1 de cada 3 posiciones catidnicas no sean
ocupadas. De tal anisotropia en la estructura nace una fuerte dependencia de las propiedades
térmicas, eléctricas y Opticas por la direccion en la que sean medidas [96].

I A y & S

a@ui)==p b O O ¢ Se3

Figura 1.3.1.2 a) Celdaunidad, b) poliedros centrados en el Iny Se y c) laminas quintuples en el In,Se; para
lafase R3m

Andlogamente a la fase a, la B-In,Ses cristaliza también en romboédrica B(3R) y hexagonal B(2H). La
B(3R) fue obtenida partiendo de a-In,Ses (tanto de a(3R) y a(2H)) calentando por encima de 473 K
por parte de Van Landauyt [97]. Osamura, por otro lado, determiné calentando a-In,Ses por DRX
los pardmetros de celda a = 4.05 Ay ¢ = 29.91 A, indexando R-3m como grupo espacial de la B(3R).
La B(2H), pese a existir menor numero de reportes que la B(3R), fue hallada por Lutz [98] como fase
intermedia entre la y y la §, calentado la y por encima de 960 K hasta obtener 3(2H), y calentando
ésta para llegar a la 6 en torno 1080 K. Los parametros de celda para la B(2H) fueron reportados por
este mismo autor como a =4.0157 Ay c=19.194 A

La B(3R), en semejanza a la a(3R), presenta laminas quintuples con Z = 3 unidas mediante fuerzas
de van de Waals, las cuales son centrosimétricas, dada que la capa intermedia de Se actla de eje de

23



D UNIVERSITAT

POLITECNICA TRABAJO FIN DE MASTER Master Universitario en Master en Inger}ierl’.al de Procesa(.io y
¢/ DE VALENCIA caracterizacién de Materiales

simetria. Es isoestructural con las fases en condiciones ambientales de los ATs Bi,Tes, Bi;Ses y
Sb,Tes [99, 100], motivo por el cual es el centro de atencidon dentro de la familia de
sesquicalcogenuros grupos llI-IV actualmente. Para la R-3m, se tiene octaedros, tanto centrados en
el In como en el Se (Figura 1.3.1.3), siendo estos ultimos regulares, hecho caracteristico para todas
las fases con grupo espacial R-3m.

a) b) Se1 g
2% Q0’0
In ‘ Sef
s
AT ¢ 0
e
& b
a
C) Se1l
g ﬂﬂ(ﬂ'mi
Se2
: Jﬁﬂ‘ =

Figura 1.3.1.3 a) Celdaunidad, b) poliedros centrados en el In y Se y c) laminas quintuples en el In,Se; para
lafase R-3m

Son varios los reportes acerca de la obtencidon del y-In,Ses; via calentamiento de la B(3R) a
temperaturas bastante variables. Popovic reportaron la obtencidon de la fase y a 793 K partiendo de
la B(3R), hexagonal como sistema cristalino, pardmetros de celdaa=7.133 Ayc=19.58 Ay P61 o
P65 como posibles grupos espaciales [84]. En esta fase de alta temperatura, las vacantes no se
encuentran organizadas en planos, sino ordenadas a lo largo del eje c en forma de hélice (Figura
1.3.1.4), adoptando una estructura semejante a la wurtzita pero defectuosa [94].
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Figura 1.3.1.4 Vacantes desordenadas a lo largo del eje cen la fase y
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Siguiendo en subida de temperatura, Popovic dio con la 6 -In,Ses al calentar y-In;Ses sobre los 1000
K [84]. Los pardmetros de celda asi como el grupo espacial fueron reportados por Lutz para la 6 -
In;Ses, con a =4.0171 Ay C =9.646 Ay P3ml, respectivamente [98], similares a las de Popovic [84].
La k-In,Ses, recientemente descubierta en laminas delgadas bajo co-evaporacién térmica y recocido
al vacio [83], se ha llegado a establecer como estructuralmente muy similar a la a-In,Se; [101], con
a=7.05Ayc=19.85 A via DRX, similares a los obtenidos por Jasinki de a = 7.05 Ayc=19.85A
[101]. Tal similitud ha dado lugar a que un estudio posterior realizado por Li y su grupo a hallar la
transicion de fase desde la k-In,Ses hasta la a-In,Ses [102].

En cuanto a las metaestables encontradas en temperatura, a’, B’ v han sido encontradas bajo
enfriamiento de alguna de las fases anteriores. En concreto, la a’ fue observada enfriando a o 3
hasta 153 K, fase que cristaliza en estructura romboédrica y cuyas vacantes estan desordenadas a lo
largo del eje c. En cuanto al y’, fue obtenida por calentamiento partiendo de la B(3R) cercano a los
600 K [103]. La B’ en cambio, es la fase intermedia de enfriar la B entre 473 y 333 K hasta llegara la
a [97]. La B’ es una estructura monoclinica con grupo espacial C2/m (N2 12) y Z = 1 (Figura 1.3.1.5
a)), también con estructura compuesta por laminas quintuples (Figura 1.3.1.5 c¢)) al igual que en las
fases ayB. De forma semejante a la R-3m, los In forman octaedros con los Se colindantes; de forma
analoga, el centro de las laminas pueden representarse por octaedros centrados en Se no regulares
(Figura 1.3.1.5 b)).

Figura 1.3.1.5 a) Celdaunidad, b) poliedros centrados enel Iny Se y c) laminas quintuples en el In,Se; para
la fase C2/m

Con todo lo recopilado en cuanto a las transiciones en temperatura acorde se han ido
desarrollando las variadas fases del In2Se3, la serie de transformaciones queda como la presentada
en la Figura 1.3.1.6, si bien la secuencia de mayor aceptacion es, sin tener las fases metaestables y
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con indiferencia de los diferentes empaquetamientos de las fases ay [, es a B Y K
[77].
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Figura 1.3.1.6 Transiciones de fases en temperatura para el In,Se; recogidas en bibliografia

Sin embargo, en presion dichas transiciones son diferentes e inclusivamente, contradictorias
afirmaciones de varios autores han dado lugar a una confusion bastante generalizada. En la jError!
No se encuentra el origen de la referencia. se muestran las pocas transiciones reportadas en
presion concernientes a las fases estables en temperatura y presién ambiente oy (3.

Tabla 1.3.1.1 Transiciones en presion reportadas para el In,Se;

Autores Ao Secuencia reportada Referencia
Rasmussen et al 2013 a LGPaB [104]
Ke et al. 2014 o2 [105]

Zhao, J.y L. Yang 2014 o 20 g 200 [100]

Rassmusen en 2013 [104] reporté una transicién directa desde la fase a (R3m) a la 3 (R-3m)
mediante DRX, asociandolo a un desdoble del pico de difraccién perteneciente a la direccién
cristalografica (0 0 6) en el patrén de 0.7 GPa (Figura 1.3.1.7 a)). Junto a medidas Raman (Figura
1.3.1.7 b)), cuyos espectros presentan alta cantidad de ruido, Rassmusen establecié que esos
cambios en ambas medidas permitian concluir una transicién a — 3 a 0.7 GPa.
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Figura 1.3.1.7 a) Difractogramas de DRX y b) Espectros Raman reportados por Rassmusen [104]

Por esta misma via, Ke et al. posteriormente a Rasmussen propuso la misma transicién, pero

argumentando que la R3m y la R-3m transitan de forma isometrica, solo diferenciadas por un

deslizamiento de planos perpendiculares a c¢ (Figura 1.3.1.8), conclusiones determinadas por DRX y

Raman [105]. Tal afirmacion no es plausible, dado que como se ha visto anteriormente en las

descripciones de las distintas fases, la R3m esta formada por laminas de octaedros y tetraedros

centrados en los In mientras que la R-3m son solo octaedros.
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Figura 1.3.1.8 Transicién isométrica R3m—R-3m propuesta por Ke et al. [105]
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Ya observando la fase metaestable B’, Zhao and Yang posteriormente a Rasmussen, determinaron
que la transicion a 0.8 GPa no correspondia a una directa R3m—->R-3m, sino que a esa presién
transitaba a la C2/m hasta 5 GPa, presion donde observaron la fase R-3m (en la Figura 1.3.1.9 la
C2/m vy la R-3m se corresponden con las identificadas como | y Il, respectivamente). Sin embargo,
reportan un fondn con pendiente negativa en los espectros Raman, lo cual no es consistente con lo
que se muestra a posteriori.
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160
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oo L1 1. : ' s ; :
0 4 8 12 16 20 24 28
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Figura 1.3.1.9 Fonones principales en funcidon de la presion reportada por Zhao [100]

Todos los detalles de estos 3 reportes son matizados en el punto 3, detalles que tienen su origen en
la complejidad de distinguir dichas fases en el In,Ses.
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1.3.2 Aplicaciones de dispositivos basados en In,Se3

Todas estas fases y sus transiciones son de relevante importancia para su uso en determinados
ambitos tecnolégicos, sobre todo por su capacidad de ser exfoliables. Tal hecho indica que, en
funcién del nimero de estas, es posible modular sus propiedades, o incluso crear materiales
nuevos mediante via la formacion de heteroestructuras con otros materiales bidimensionales,
como el grafeno [106] o los citados anteriormente topoldgicos como el Bi,Tes, ya sea por métodos
mecadnicos, epitaxia fisica o por deposicion quimica de vapor [90] (Figura 1.3.2.1)

Mechanically-assembled stacks

Physical epitaxy or CVD

Figura 1.3.2.1 Empacamiento mecanico, epitaxia fisica o por deposicion de vapor

El cometido de este punto es presentar todas aquellas aplicaciones de ultima actualidad (aparcando
su capacidad termoeléctrica o su posibilidad de ser AT), ya que serdn las que, en un futuro mas o
menos cercano, no sera extraio poseer dispositivos con algunas de las fases laminares del In;Ses.

Las fases laminares del In,Ses exhiben una alta interaccion luz-materia dando luz a dispositivos
optoelectrénicas de alta potencia [107, 108]. En este afio, Almeida y su equipo han sintetizado
[dminas de fase B para su estudio como material fotodetector, controlando el nimero de [dminas
via sintesis coloidal con ayuda de agentes controlantes de forma como aminonitrilos. La presencia
de tales especies permite el crecimiento de las nanolaminas, partiendo de nanocristales, en un
rango preciso de 300-900 nm [107]. Este exitoso método es mostrado en la Figura 1.3.2.2,
evidenciando que el uso de agentes externos permita controlar tan minuciosamente tanto el
tamafio como la forma de las nanolaminas.
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Figura 1.3.2.2 Sintesis de nanolaminas de In2Se3 mediante el uso de aminonitrilos como agentes
controlantes [107]

Las laminas obtenidas por tal via se estaban en la fase R-3m, caracterizadas via DRX. Tras ello,
evaluaron su respuesta ante radiaciones con diferentes niveles de energia, gracias al uso de una
[dmpara de Xe acoplada a un monocromador.

a) b)
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Figura 1.3.2. a) Espectro de fotocorriente bajo ilutacion, b) tiempo de respuesta
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Sin embargo toda aplicaciéon que recurra a la interacciéon con la luz (como es este caso en la
obtencién de fotodetectores) debe tener en cuenta los mecanismos que contribuyen en la
fotorespuesta, como los efectos fotoconductivos, fotoeléctricos, fototermoelectricos y
fotovoltaicos. Dicha distincién de efectos es aportada por Island et al. quienes afirman que tales
mecanismos influyen en la fotorespuesta, haciendo tediosa la correcta caracterizacion de tales
materiales en pardmetros como el tiempo de respuesta o la ganancia [108].

Esta viabilidad para manipular las fases del In;Ses , por otro lado, les hace prometedores para la
construccion de células solares de mayor eficiencia [109], gracias al efecto termoeléctrico que
exhiben y tan manipulables que pueden ser mediante sus diferentes fases y nanoestructura. Otra
propiedad eléctrica interesante para nanodispositivos que puede ser manipulable en materiales
bidimensionales es la constante dieléctrica, a modo de tenga el comportamiento deseado frente a
campos eléctricos externos. Concretamente, Wu junto otros investigadores han evaluado en 2015
como afecta el nimero de capas de In,Ses a la permitividad [110]. Sintetizaron nano copos de a-
In,Ses através de epitaxia sobre substrato de mica tal como se aprecia en la imagen de AFM (Figura
1.3.2.3 a)). Comprobaron como la permitividad es funciéon del nimero de laminas, con un minimo
de permitividad de 4 para 2 laminas y un maximo de 17 para un numero de |ldminas superior a 6
(Figura 1.3.2.3 b)).
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Figura 1.3.2.3 a) AFM de las muestras sintetizadas, b) permitividad en funcién de las laminas [110]

Por ultimo, una de las prometedoras aplicaciones en las cuales los reportes esta enfocada en la
caracterizacién y obtencién de memorias de cambio de fase con In,Ses, debido a las variadas fases
que presenta y a sus propiedades eléctricas. A modo de ejemplo, se cita el reporte de Tao et al.
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[111], donde estudian entre otras cosas como varia la resistencia con la temperatura y es
observado un cambio abrupto debido al cambio de fase de a a .

Resistance (ohm)

—
o
—J

Temperature (K)

Figura 1.3.2.4 Dependencia de la resistividad de ldminas de In2Se3 con la temperatura [111]

Las memorias de cambio de fase o conocidas también como memoria de acceso aleatorio no volatil
son candidatos a sustituir las vigentes memorias flash por su mayor tiempo de vida, gran
escalabilidad, alta velocidad de escritura/lectura, alta estabilidad y no ser volatiles (es decir
mantiene los datos aunque no estén conectados a la corriente) [112, 113]. Para este tipo de
memorias, los estados binarios son generados a la diferencia de resistividad de las fases cristalina y
amorfa al transitar entre ellas al aplicar calor. Siguiendo en este contexto, el In2Se3 es un
excelente candidato por la alta diferencia de resistividad y el poder manipular las propiedades
eléctricas de sus fases [114]. Son varios los articulos acerca de la optimizacidn y caracterizacién de
materiales para este tipo revolucionario de memorias; uno de ellos y haciendo uso del In2Se3 es el
reportado por Jin y otros investigadores en 2013 [114]. Haciendo uso de polvos de In2Se3 para
crear los nanohilos via método vapor-liquido-solido (Fig. a)); estos mantienen su estabilidad fisica
tras un largo nimero de ciclos de usos (Fig. b)). Tras dichos ciclos de transiciéon amorfo/cristalino, la
resistencia de tal dispositivo construido se mantiene estable.
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Figura 1.3.2.5 Apariencia de los nanohilos tras a) ser sintetizados, b) después de un largo niimero de
ciclos; c) evaluacion de la resistencia tras varios ciclos de uso [114]
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2 Objetivos

Los objetivos del presente trabajo se clasifican en dos tipos:

° Objetivos generales. En este contexto, los objetivos generales abarcan el entendimiento del
In,Ses en cuanto a sus fases, dada la existente cantidad de bibliografia existente reflejando
posiciones diametralmente opuestas, junto con sus aplicaciones mas caracteristicas.
Previamente se ha introducido el concepto de AT, pues aunque es un candidato a ello en su
fase B, siendo un nuevo estado de la materia necesita ser introducido para su entendimiento;
aparte el In,Ses tiene propiedades termoeléctricas, por lo que se exponen sus fundamentos,
dada la relaciéon inherente con sus aplicaciones. Ademds, entra en esta categoria el
conocimiento de la técnica de alta presion (AP), la cual esta ganando auge entre la comunidad
cientifica, sobre todo con las técnicas de diagndstico Raman y difraccién de rayos x (DRX); en
este sentido conocer la metodologia de calculo ab initio, que sirve a modo de predecir el
comportamiento de la materia bajo presion.

) Objetivos especificos. Centrandose en el In,Ses, existe gran controversia de las transiciones de
fase, en especial en presién. Por tal motivo, el principal es establecer tal secuencia en presioén,
ademas de aportando resultados que van en contra de lo reportado por otros autores, siendo
uno de los objetivos especificos. No solamente esto es posible con los resultados obtenidos,
sino el entendimiento de las fases estudiadas en bibliografia permiten intuir qué mecanismos
son necesarios para las transiciones en presion, con respecto al In,Ses; el conocer las distintas
fases de este sesquicalcogenuro es, por tanto, otro de los objetivos especificos.
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3 Metodologia de trabajo

Previamente se muestra la técnica de alta presion (AP), sobre la cual se evalua el comportamiento
del In2Se3 a través de la espectroscopia Raman y la DRX. Ambas metodologias permiten observar
desde el punto de vista vibracional y estructural que cambios repercuten en el In2Se3 al estar
sometido a presidn. Los cdlculos abinitio, los cuales son expuestos tras las técnicas experimentales,
sirven de excelente herramienta para pronosticar via tedrica que cambios en el In2Se3 acontecen
en presion. Al final de mostrar las técnicas empleadas, se muestran las condiciones experimentales
y de célculo.

3.1 Técnicas experimentales y cdlculos

3.1.1 Técnica de Alta Presion

Parece intuitiva la idea de que la presion, junto con la temperatura, juegan un papel de marcada
importancia en todo proceso en la Tierra, no solamente en laboratorios de todo el mundo de areas
tan dispares sino inclusivamente alla donde el ser humano no lo tiene tan sencillo para apreciar:
justamente bajo sus pies. Dentro de las diferentes capas de la corteza terrestre, cada sucesiva capa
es sometida a presiones impensables en comparativa con la presién ambiente; sin ir mas lejos, a
700 Km bajo en nivel del mar la presién oscila en torno a 24 GPa y ya cercanos al nucleo se llegan a
presiones extremas de 350 GPa [115]. A tales condiciones, procesos geofisicos son dados lugary los
minerales sufren transformaciones estructurales, fruto de la recolocacién de los atomos para
ajustarse a la disminucion de las distancias interatémicas con la presion.

La AP se ha convertido en una herramienta imprescindible en dreas como la fisica y quimica del
estado sdlido, la ciencia de materiales, la microbiologia, la tecnologia de alimentos, etc [115]. A
nivel nacional, el grupo MALTA Consolider lidera los estudios a APs, la cual es un compendio entre
varias universidades espafolas entre ellas la Universidad Politécnica de Valencia (Figura 3.1.1.1).
Consolidado como un robusto consorcio, agrupa diferentes lineas de investigacidn y disciplinas con
el objetivo de imitar los fendmenos similares a los observados en el interior de la tierra, para su
entendimiento y su extrapolacién a aplicaciones emergentes desde el drea de materiales hasta la
tecnologia de alimentos [116].

18 UNIVERSITAT
JAUME-1

ULL

Figura 3.1.1.1 Universidades espaiolas pertenecientes a MALTA Consolider
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La técnica de AP consiste en someter materiales de distinta naturaleza a presién, pudiéndose
evaluar su comportamiento bajo niveles de estrés variable via analisis estructural, mecanico,
vibracional, luminica, eléctrica, magnética y dptica [117]. Tal es el alcance de las APs que ha llegado
a logros antes impensables: la metalizacion del hidrogeno a presiones en torno a 500 GPa a través
de medidas de reflectancia [118] bajo presién (Figura 3.1.1.2) y la sintesis del primer compuesto
con un gas noble, el inerte gas helio, con la arsenolita y de estequiometria As4O¢ - 2He (Figura
3.1.1.3) siendo estable mecanicamente por debajo de los 30 GPa [119]. Este ultimo, ha sido
liderado por los investigadores principales del grupo MALTA Consolider de la Universidad
Politécnica de Valencia en colaboracién con otras universidades de indole nacional.

a TransparentH2 b Opaque® ¢ Reflective H

205 GPa

Figura 3.1.1.3 Sintesis del As,0; - 2He a AP [119]

Otros hechos relevantes durante las décadas de alto impacto de la técnica de AP comprende a
compuestos que, exhaustivamente estudiados en temperatura, en presién permiten acceder a
polimorfismos, los cuales son fruto de la compresibilidad de la estructura cristalina y del
reordenamiento de los dtomos [115]. Tales estudios, ademas, aportan datos para la obtencién de
las ecuaciones de estado, es decir, relaciones entre las variables termodindmicas de un sistema con
sus propiedades como por ejemplo su compresibilidad, dureza, etc.

Como claro ejemplo de sustancia cotidiana que presenta fase de AP es el NaCl, que en condiciones
ambientes cristaliza en un sistema cristalino cuibico con grupo espacial Fm-3m (N2 225), presenta
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una transicion de fase a 26.8 GPa a 300 K [120] a un sistema cristalino también cubico pero con
grupo espacial Pm-3n (N2 221) tipo CsCl. Ambas pueden verse en la Figura 3.1.1.4 donde
claramente existe un cambio del nimero de atomos de Cl rodeando al Na, de indice de
coordinacion 6 a 8, debido al acortamiento de las distancias interatémicas Na-Cl, de 2.821 A a 2.607
A. Este cambio en el indice de coordinacién es comun en las transiciones en presién, si bien no es
condicidn necesaria ya que con solo variar la posicion de un atomo puede resultar un cambio en el
grupo espacial y/o en el sistema cristalino y, por ende, cambiar de estructura.

26.8 GPa

300 K

Figura 3.1.1.4 Transicion del NaCl a 26.8 GPa a 300 K

En el campo de los materiales bidimensionales, la técnica de AP es una de las estrategias para
modular propiedades eléctricas, Opticas y magnéticas, debido a la reduccion de la distancia entre
las capas, aumentando la intensidad de la fuerzas de van der Waals [121]. Una clara muestra de
este hecho es la apertura de la Egpcon la presiéon en l[dminas de 2H-MoS; (Figura 3.1.1.5 a)), con una
Egp de 1.8 eV a presion ambiente pasando por un maximo de 2.2 eV a 16 GPa para metalizar en
torno a los 68 GPa [122] a la vista de la Figura 3.1.1.5 b) , tabulado de forma tedrica; tal
metalizacion es dependiente del nimero de ldminas. En particular y de forma general, la presion de
metalizacion decrece con el aumento de la cantidad de ldminas, dado que la reduccidon del espacio
interlaminar superpone el maximo nivel de la BV y el minimo de la BC [121], mayor facilidad a
mayor numero de laminas.

Ajuste exp.
Tedrico

:

5 Directo Egp | Indirecto Egp

: L

10 20 30 40 5 60 70
Presién (GPa)

Figura 3.1.1.5 a) Estructura laminar del 2H-MoS,, b) evolucién del EBP de laminas de 2H-MoS, con la
presion [122]
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Desde el punto de vista de sintesis de nuevos materiales, la AP otorga bastantes ventajas respecto a
no aplicar presién como una mayor tendencia a formar mas enlaces quimicos dada la compresién
de volumen (y por tanto la distancia entre los reactantes) si se calienta, o de no calentarse, menor
difusidn de reactantes si no se calienta, promoviendo la estabilizacién de productos intermedios y
mayor facilidad para reacciones topoquimicas (reacciones localizadas en superficies) [121].

Todos los casos practicos anteriormente expuestos son una pequeiia muestra de tan cuan poderosa
es la técnica a AP y que, con las ventajas que reporta, no sera extrafio ver como se extiende aun
mds por laboratorios de todo el mundo, convirtiéndose en otra técnica habitual en las
investigaciones de cualquier rama de la ciencia e ingenieria.

Existe unanimidad en toda la comunidad cientifica que el premiado nobel en Fisica Percy Williams
Bridgman es considerado como el padre de la AO, por sus inicios en esta rama desde el 1905 en el
estudio de mas de 100 compuestos [123]. No fue hasta 1954 cuando la sintesis de diamantes por
parte de General Electric [124] permitié concebir celdas de yunques de diamantes (Figura 3.1.1.6) o
comunmente denominadas DAC (diamond anvil cell). El uso de diamantes ofrece dos ventajas claras
sobre cualquier otro material: la extrema dureza del diamante, haciendo viable obtener altisimas
presiones, en torno a 250 GPa, y la capacidad de transmitir radiaciones con longitudes de onda
mayores de 330 nm, dando lugar al acoplamiento de técnicas de diagndstico como difraccién de
rayos X y neutrones, espectroscopia Raman e IR, fotoluminiscencia, medidas de transporte,
resonancia magnética nuclear (RMN), resonancia de espin electrénico (RSE), etc [117].

Force Force

Force Force
Figura 3.1.1.6. Esquema basico de una DAC

Basada en el principio de Pascal, las DACs a través de sus puntas truncadas presionan a la muestra,
puntas que deben estar en todo momento alineados para evitar rotura en los diamantes. Entre las
puntas del diamante y acompafiando a la muestra, se encuentra el sensor de presion, rubies para el
caso de usar espectroscopia Raman e IR o cobre para DRX, etc [115]. El rubi (Al,03; dopado con
impurezas de Cr®) es usado como sensor de presidn gracias al desplazamiento del espectro de
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luminiscencia con la presién, tal como se muestra en la Figura 3.1.1.7. A 300 K la posicién de los
dos picos estdn situados a 692.8 y 694.3 nm [125], cuya variacion con la presion es lineal en el
rango 0-20 GPa; por encima es necesario tener ajustes no lineales para no llegar a errores, como
recientes ajustes logrados hasta presiones de 150 GPa [126]. Para un correcto seguimiento de la
presion, debe ser seguida la evolucion del primer pico dado que su posicién no cambia
significativamente con variaciones de temperatura [127].

7.64 GPa

4.65 GPa

1.74 GPa

Intensidad (U.A.)

0.15 GPa

691.5 693.0 694.5 696.0 697.5
A (nm)

Figura 3.1.1.7 Desplazamiento de los picos de luminiscencia del rubi con la presion [115]

Por otro lado, a modo de evitar gradientes de estrés entre el centro y la periferia de las puntas, es
empleado un medio transmisor de presién que distribuye la presion de forma homogénea en toda
la muestra y rubies, ademas de evitar ruptura de diamantes; son llamados también medios
hidrostaticos, por su funcién de distribuir homogéneamente la presiéon. La bibliografia ofrece
multitud de medios transmisor, diferenciando entre soluciones liquidas y gaskets, teniendo ventaja
la facilidad de carga en la celda de las primeras y poder llegar a mayores presiones sin perder la
hidrostaticidad de las segundas, acorde a la Tabla 3.1.1.1.

Tabla 3.1.1.1 Medios transmisores habituales en estado liquido y gaseoso [128]

SOLUCIONES LIQUIDAS GASEOSAS

‘. .. . Maxima presion de
Maxima presion de (cuasi)

Medio transmisor hidrostaticidad (GPa) Medio transmisor (cuasi) hidrostaticidad
(GPa)
Aceite de silicona <20 Hidrogeno 177
Agua 2.5 Helio 60-70
Glicerina:agua (3:2) 5.3 Argén 9.0
Metanol 8.6 Xenodn 55
Metanol:etanol (10:4) 10.4 Nitrégeno 13.0
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Con el objetivo de mantener dicho medio hidrostatico junto a situar en todo momento tanto la
muestra y rubi entre las puntas de los diamantes, una junta metdlica (gasket) con una perforacién
es introducida; tal orificio trabaja con una triple finalidad: contener la muestra, rubi y medio
transmisor de forma segura, reduce el gradiente de presion e incrementa la vida util de la celda
[115]. La perforacidn debe estar entre un tercio y la mitad del didmetro de las puntas el diamante;
montada dentro de la DAC queda como se observa en la Figura 3.1.1.8 a través de microscopio
Optico.

Figura 3.1.1.8 Gasket perforado y montado dentro de la DAC

El equipamiento de AP ha ido variando con los afios y con las necesidades de uso sujetas a las
limitaciones de la técnica, dependiente de las condiciones de medida. Muchas son las variantes
surgidas en el desarrollo de sistemas para ejercer presion en las DACs y de ahi que su disefio varie.
La Figura 3.1.1.9 presenta los diferentes tipos de DAC acorde al sistema de compresién de los
diamantes; la eleccion de un tipo u otro depende de la presion que quiera alcanzarse junto con qué
tipo de técnica de diagndstico es acoplada.

Figura 3.1.1.9. Modelos variados de DAC
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El didmetro de una DAC generalmente no sobrepasa los 300 um, lo que implica tamafios de
muestra y rubies de micras. Tal poca cantidad de muestra obliga al uso exclusivo de técnicas de
diagnostico microscopicas. De todas las citadas, a continuaciéon son mostradas las técnicas de
espectroscopia Raman y DRX, las empleadas en el presente estudio.

3.1.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman ha resultado ser una de las herramientas de alta relevancia en el estudio
de materiales sometidos a AP, dada su alta sensibilidad por el fundamento de tal técnica y por la
gran variedad de equipamiento que puede desplegarse para su uso.

La naturaleza de la técnica tiene su origen en la incidencia de un haz de laser de frecuencia w,, cuya
dispersién es evaluada sobre la muestra. Una minuscula proporcion del haz incidente excita a las
moléculas de la muestra hasta un estado energético virtual, dispersando ineldsticamente, que no
coincide necesariamente con algun estado propio de las moléculas [129]. Esto da lugar a una
emision de fotones de frecuencia segln dos opciones: w, — Wy, para la dispersion Raman tipo
Stokes, donde las moléculas han absorbido parte de la energia de los fotones absorbidos (Figura
3.1.2.1 a)), wo + Wy, para la dispersion Raman tipo Anti-Stokes, fruto de un estado inicial vibracional
superior al fundamental, energia en exceso que es absorbida por los fotones emitidos (Figura
3.1.2.1 b)); wn es la frecuencia a la que vibran las moléculas. El resto de fotones que no han sido
dispersados inelasticamente son emitidos en la misma frecuencia, dando lugar a la dispersion
elastica Rayleigh (Figura 3.1.2.1 c)).

a) b) c)

Energia AT i il

Y
s, Y Y
Dispersion Raman (Stokes) Dispersién Raman (Anti-Stokes) Dispersion Rayleigh

Figura 3.1.2.1 Saltos energéticos asociados a la dispersion Rayleigh y Raman, Stokes y Anti-Stokes

Dada que no son transiciones electrénicas, las moléculas vibran con frecuencias w; lo cual implica
qgue no haya transiciones de electrones, sino como se mueven los atomos unos respecto a otros y
por ende, en cdmo afecta a los electrones implicados en tal sistema. A efectos de practicidad, son
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las transiciones asociadas a la dispersién Raman Stokes las empleadas en los dispositivos de
espectroscopia dada su mayor intensidad [130].

A modo de entender el porqué del fendmeno, ha de entenderse que el haz de luz incidente induce
a un momento dipolar P en las moléculas. P es expresado como producto vectorial del tensor
polarizabilidad @ y del campo electromagnético de la fuente del haz de luz E a tenor de la expresion

[1] (sin tener en cuenta su componente magnética). Descompuesta como funcion sinodal, E es
dependiente de la variable ty de v,.

Qll

P=a X E =a X Eycos(2mtw,t) (1]

El tensor @ estd formado por funciones dependientes de las coordenadas de los modos de vibracién

Q. Tal composicion implica que dichas funciones sean sumatorios, tal como se muestra en la
., .. . . . 0a;
ecuacion [2], donde i, j son las direcciones en el espacio, X, y 0 z; ocg,on,Qoy (a_(;) son las
Q=Qo

variables descritas anteriormente la variacion parcial de a con respecto a Q, todas ellas en el
equilibrio.
(2]

0 EgjQq (0u
P = Z ;B = Z ojj Eg; cos 2mwyt) + 3 6_Q [cos(2m(wg — wp)t) + cos (2T(wy + wy)D)]
j j Q=Qo

Analizando la ecuaciéon anterior, se deducen tres términos relevantes: el primero es
oc?j Ey; cos(2mw,t) correspondiente con la dispersion Rayleigh; los otros dos términos sinodales

con frecuencia wo,— wn, para la dispersion Raman Stokes y w, + wn, para la dispersion Raman Anti-
Stokes. Si es observado que estas dos ultimas funciones sinodales estdn multiplicadas por
daij . . . g L .

(ai(;’) lo que evidencia que debe existir variabilidad en la polarizabilidad de la molécula

Q=0Qo

durante toda vibracion para que sea detectada via espectroscopia Raman. De forma ilustrativa
[131], se muestran algunos modos de vibracién del CO, (Figura 3.1.2.2). Mientras que la designada
por wi; es activo Raman por ir variando el elipsoide que representa la polarizabilidad, los
denominados w3 y w, son solo activos IR dado que solo varia el momento dipolar, pues en las

posiciones minimas y maximas de la vibracion la polarizabilidad se conserva.
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+q q=0 -q
O—C—=0 O0—C—0 0—-C-0
Tensién simétrica G
Activo Raman 1
«— — — —
0—C—0 o—C—0 0—C—o0
Tension anti-simétricz
Activo IR W3
r e ? 0o 0
o~ o 0—C—o0 ~c

Flexidon en el plano

— e 0O

Figura 3.1.2.2 Ejemplo de varios modos de vibracion del CO,

Este ejemplo es extrapolable a otros sistemas mdas complejos, inclusive redes cristalinas; los modos
de vibracidn de cualquier sistema es predecible, gracias a la teoria de grupos conociendo el grupo
espacial y las posiciones atdmicas [132], lo cual facilita que tipo de modos seran visible tanto en
Raman o IR.

Particularizando en una red cristalina, las vibraciones generadas son vistas como superposiciones
de ondas planas entendidas como cuasi particulas, denominadas fonones. Los atomos solo pueden
vibrar con respecto a su posicién de equilibrio, asumible por tanto que interaccionan como
sistemas tridimensionales de masas unidas con resortes que vibran tipo osciladores cuantizados
(Figura 3.1.2.3), es decir, no todas las formas de vibrar estdn permitidas.

Figura 3.1.2.3 Modelo masa-resorte en un sistema tridimensional

Los fonones se asemejan a los bosones y estan caracterizados por el vector de onda K y su
frecuencia w; por tanto en cada punto de alta simetria del espacio reciproco estos se comportan de
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forma distinta. Dentro de un cristal, siendo N el nimero de atomos por celda unidad, existen 3N
ramas fondnicas: 3 ramas acusticas y 3N—-3 ramas O6pticas, dividiéndose cada una de estas en
longitudinales y transversales. La Figura 3.1.2.4 presenta tal dispersién de fonones en todo el
espacio reciproco para el silicio [133].

16

pr—
—]

Yy

14

12

10

Frecuencia(THz]
@

o L |
L r K X W L K W X r

Figura 3.1.2.4. Dispersion de fonones para el Si en los puntos de alta simetria del espacio reciproco [133]

Tal dispersion de fonones no es accesible con la técnica Raman, dado que las propias reglas de
seleccién lo impiden; k solo puede moverse en un pequefo intervalo de la primera zona de
Brillouin, concretamente cercano a I’ (tal como es sefialado en la Figura 3.1.2.4). El conocimiento de
la dispersion de fonones sirve de base para el estudio de constantes eldsticas, inestabilidad
guimica, propiedades termodindmicas como calor especifico, entropia, etc [115].

La espectroscopia Raman tiene un enorme abanico de aplicaciones, aquellas que no involucren un
analisis cuantitativo sino cualitativo, dada la alta sensibilidad a diferentes compuestos y/o fases
pero no a las cantidades de estas [134]; casos relevantes en el drea de caracterizacién de materiales
de tales aplicaciones son deteccion de pigmentos en cerdmicos vidriados [135], dopantes y defectos
en ldminas de grafeno [136], monitorizacidon del proceso de curado de resinas en materiales
compuestos [137], determinacion de fases cristalinas y amorfas en nanomateriales [138] o
identificacion de alotropias del carbono [139].

Acoplada a la técnica de AP, los cambios de fase son visualizados como la apariciéon de nuevos
fonones y desaparicion de otros. Pero no es solo eso, esta transicion de fonones es fruto del cambio
en las reglas de seleccion, es decir, de que transiciones entre niveles rotacionales y vibracionales
estan permitidas; tal regla de seleccién es determinada por el grupo espacial. Como ejemplo, se
muestra la transicidén en presion del sesquiéxido Ga,03 [140], estudiada por Machon et al., donde
previamente en la jError!l No se encuentra el origen de la referencia. se presentan las
caracteristicas de las fases B (estable a presién ambiente) y a (fase de AP).
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Tabla 3.1.2.1 GE, sistema cristalino, N2 GE, estructura tipo y modos Raman de las fases By a

Fases GE  Sistemacristalino N2GE Estructuratipo Modos Raman
B-Ga,0; C2/m monoclinica 12 Ga,0; 10A,+5B,
a-Ga,0; R3c trigonal 167 Corundum Al,O; 2A,+5E,

El apilamiento de espectros Raman se presenta en la Figura 3.1.2. 5 a) y la transicion de fases vista
desde la representaciéon grafica de las estructuras es observada en la Figura 3.1.2. 5 b). Es
observable como los modos, a partir de 22.2 GPa, desparecen para aparecer otros, como por
ejemplo desparece un pico intenso a 200 cm™ al ir apareciendo otro cerca de 220 cm™, dando una
transicion con tetraedros y octaedros centrados en Ga en la fase B a octaedros en la a [140].

a) b)

Gat

25.1GPa S il

20~-22GPa

Intensidad (U.A.)
g

0.1 GPa

[ T | - 1 A 1 i 1 A 1 AR i | A

100 200 300 400 500 600 700 3800 900
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.1.2. 5 a) Apilamiento de espectros Raman con la presion, b) transicion a la fase de AP

Por ultimo, resaltar que la espectroscopia Raman al hacer estudios vibracionales de materiales
(como en el caso mostrado del Ga,03), la estructura solo puede ser determinada por DRX. La
espectroscopia Raman permite obtener una huella dactilar, caracteristica de todos aquellos
compuestos que compartan el grupo espacial y las posiciones atémicas, pero que cuyas posiciones
en frecuencia varian segun los dtomos constituyentes. Es por tanto la técnica Raman una
herramienta valiosa para cazar transiciones de fase, pues el comportamiento mencionado en el
caso del Ga,03 es extensivo para otras transiciones en otros compuestos.
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3.1.3 Técnica de difraccidon de rayos X

Por su lado, la DRX es la técnica clave para poder obtener la estructura cristalina de un material.
Consiste en la dispersién eldstica de haz de rayos X por parte de la estructura cristalina; son los
planos cristalograficos, caracterizados por los indices de Miller (h k 1), espaciados una distancia dny y
la periodicidad de la red los que permiten que los rayos X incidentes difracten en su paso con la
estructura [141]. Para que se de esta situacién, debe darse interferencia constructiva entre ondas
difractadas, lo cual es posible siguiendo la ley de Bragg (la ecuacién [3]).

nA = 2dy;sen 6 [3]
Siendo n un numero entero, A la longitud de onda de los rayos Xy 0 el angulo incidente de los rayos
X, la ley de Bragg establece que solo hay interferencia constructiva si la A esta del orden de d y solo
a ciertos 0 los diferentes planos cristalograficos difractan, difractando en fase; en caso contrario de
no difractar en fase, se tiene interferencia destructiva y por ende, no se obtendrd haz de luz
difractado (Figura 3.1.3.1)

¥ S

a)

b)

2

Figura 3.1.3.1 Tipos de interferencias en DRX a) constructiva, b) destructiva

Conocer los planos cristalograficos que difractaran de forma constructiva implica el hacer uso de la
red reciproca y de la representacion de la esfera de Ewald. Cuando la esfera de Ewald, de radio 1/2,
es proyectada a lo largo del haz incidente y toca a cualquier punto de la red reciproca de
coordenadas (h,k,l), el haz es difractado para ser recogida en una pelicula. El patrén de difraccion
generado cambiara de forma segun la muestra.

Si la muestra es polvo cristalino, se generan anillos consecuencia de la arbitrariedad de los planos
cristalograficos al estar el polvo. Por el contrario, si es usado monocristal, se obtienen patrones de
difraccién tal mostrado en la F formado por puntos que se relacionan con la red real de la muestra
por ser su red reciproca. Dado el cambio de patréon de difraccién obtenido, la informaciéon que
puede obtenerse es limitado: patrones de difraccion procedente de polvo cristalino solo permite
obtener los pardmetros de celda y el GE (partiendo de un grupo de supuestos GE); por el contrario,
en monocristal es posible calcular ademas, las posiciones de los atomos, lo que permite resolver
completamente la estructura.
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Figura 3.1.3.2 a) Esfera de Ewald, patrén de difraccion b) en polvo, c) en monocristal

La técnica de DRX es de las mas empleadas en estudios bajo presién, que si bien permite seguir la
evolucion de difractogramas bajo presion, el hecho de que en AP las muestras sean polvo
(asegurando la hidrostaticidad) y a raiz de lo comentado en el parrafo anterior, es imposible
resolver completamente la estructura, salvo claro estd la obtencion de los parametros de celda.
Junto con la desventaja de que mientras se rota la DAC durante las medidas de DRX la muestra
puede moverse, implica ser bastante cuidadoso. Al igual que en desarrollo de la técnica Raman, se
presenta como ejemplo la evolucién en presién del Ga,03 [140] en la Figura 3.1.3.3. Si se tienen
opciones de saber a qué tipo de estructura transita a AP, pueden compararse con difractogramas
de otros compuestos con grupo espacial supuesto e indexar; en AP esta opcidn es la alternativa
para, si bien sin conocer las posiciones atdomicas, conocer todo lo posible sobre la estructura [115].

T T T T T T T T T T T T
Presién
(GPaj
38.6
I 29.2
) 232
= 17.5
-.:_,' ;s
= I*‘ | 15.6
= 1 \
a *I\ 13.3
2 1 R
= **I\r 12.3
~|*|' ﬁ ' ' l” 1 103
w. ; .
' 5.5
33
8 12 16 20 2a 28 32

28 (grados)

Figura 3.1.3.3 Apilamiento de difractogramas de DRX del Ga20; bajo AP a temperatura ambiente [140]
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3.1.4 Calculos ab initio

Uno de los pilares fundamentales en el desarrollo de las AP han sido no solamente las técnicas de
diagnodstico; paralelamente los cdlculos tedricos ab initio han servido de base para estudios de
tedricos sobre la estructura bajo condiciones de hidrostaticidad a modo de predicciéon. Cualquier
completo estudio en AP que se precie precisa de estas estimaciones, pues la respuesta a factores
externos como a la presién o temperatura, calculo de entalpias de las fases involucradas,
ecuaciones de estado, banda electronica en semiconductores y metales, dispersién de fonones
tanto en centro de zona de Brillouin como en otros puntos de alta simetria, entre otras, son
obtenibles. Son la base perfecta para manipular la materia bajo hipdtesis sin invertir costos en
material y equipos. Sin embargo, debe entenderse la raiz del problema cuando los calculos son
planteados; debe balancearse tanto la bondad del resultado como el tiempo de computacién
necesario, factor que incrementa el coste de tal herramienta.

Los cdlculos ab initio parten de la ecuacion de Schrodinger, aplicable tanto a 4tomos, moléculas,
solidos, etc, dependiente del estado de tales sistemas microscopicos [142]. En régimen estacionario
la resolucion de la ecuacién de Schrédinger es la presentada por la ecuacion [4].

A(ZR)¥(#R) = E¥(%R) (4]

Donde Ty R representan la posicién de los electrones y nicleos del sistema, respectivamente; por
otro lado, W(%R) es la funcién de ondas de que describe al sistema y H(%,R) es el Hamiltoniano,
sumatorio de términos que cuenta factores de energia cinéticos y potencial debido a las
interacciones de los nucleos y electrones. La ecuacion [4] muestra explicitamente que, dada ﬁ(?,ﬁ)
aplicada sobre ‘P(f“,ﬁ), si su resultado es proporcional a tal funcion de ondas, entonces la

constante de proporcionalidad E es la energia del sistema.

Sin embargo, es necesario desarrollar ﬁ(?, I_{)) (ecuacién [5]) para comprender la complejidad de tal

resolucion.
Z Z g < Z (5]
2 |r—r]| 2 |R—R| |rl—R|

= h h2
- —_ 2_
A(tR) = T Ei Y Ei o 2,

Distinguiendo los pardmetros presentes en dicha expresion como me y e Ia masa Yy carga del
electron, asi como Z;y Zj son la carga de los nucleos i y j, pueden apreciarse 5 sumandos (de
izquierda a derecha): la energia cinética de los electrones y nucleos, energia potencial de la
interaccion electrén-electrén, nucleo-nucleo y electron-nicleo, respectivamente. Agrupando
términos es obtenida la ecuacion [6].

Una de las aproximaciones tipicas para reducir términos en la ecuacion [6] es usar la aproximacion

de Born-Oppenheimer. La masa del nucleo es masivamente mayor que la del electrdn, los nucleos
pueden considerarse como estaticas con respecto al movimiento de los electrones, desacoplando la
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interaccion nucleo-electrén y aproximando el problema a solo centrarse en la dindamica de los
electrones [143], reduciendo a la ecuacion [7].

A R) = Te@® + Ve ® + Ven (£ R) 17]
Sin embargo, manejar un conjunto amplio de electrones interaccionando entre ellos implica

manejar el mismo nimero de ‘P(F, _R)) no es factible para obtener un resultado con bajo tiempo de

computacidn, aparte no existir actualmente hardware con suficiente potencia.

La teoria del funcional de la densidad electrénica DFT (density functional theory), basada en los
teoremas de Hohenberg y Kohn implica sustituir el manejo de funciones de onda para cada
elemento por la funcional de la densidad electrénica n(t), simplificando de un sistema de un gas
de electrones interaccionando a un sistema no interaccionante [144].

Los teoremas de Hohenberg y Kohn establecen dos pilares fundamentales:

e E es funcidn exclusivamente funcional de n(t).
e Minimizar n(¥) permite obtener E en el estado fundamental del sistemas.

Sin embargo, E[n(¥)] tiene términos desconocidos y por tanto, es necesario el uso de
aproximaciones: aproximacion de pseudopotencial, que sustituye a los electrones internos de los
nucleos por potenciales ficticios, aportando menores tiempo de calculo (tal aproximacién es
coherente pues son los electrones de valencia los que contribuyen en mayor medida a las
propiedades del material [145]); aproximaciones del Hamiltoniano, buscando una base que permita
describir a todas las funciones de onda sin tener que hacer uso del todo el conjunto de estas al
mismo tiempo.

Todo esta base tedrica ha permitido construir un robusto conjunto de softwares que optimizan
dichas aproximaciones y accediendo a tiempos de computacién cortos. Complementando a la
técnica de AP, es necesario conocer la cantidad de dtomos en la celda de simulacién a estudiar, la
especie atémica y la posicién inicial de estos como informacién de entrada a los célculos. Al ir
variando en presion o en temperatura, se va buscando que volumen minimiza la energia del
sistema acorde a los datos de entrada. La Figura 3.1.4.1 muestra el caso simulado para el estudio
de una celda de silicio estructura cubica centrada en las caras [115].
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Figura 3.1.4.1 Optimizacion de la energia en funcion del volumen para una celda de Si estructura cubica
centrada en las caras

3.2 Condiciones experimentales y de cdlculo

Descrita las técnicas experimentales y los calculos empleados en el presente trabajo, este
subapartado contiene aquellas condiciones establecidas en las medidas junto con el instrumental
utilizado. En cuanto a los calculos ab initio, son presentadas los pasos, paquetes de softwares y
parametros usados para su obtencién.

La muestra de In2Se3 es fueron obtenidas de la casa comercial Alfa Aesar [146] con una pureza del
99.99%. Crecida a través de sintesis directa de los elementos via fusién inducida al vacio, son
comercializadas como granulos con un intervalo tamafio de 3-6 mm.

Tanto en la espectroscopia Raman como en DRX, las muestras fueron cargadas en DACs con una
mezcla de metanol-etanol 4:1 como medio hidrostatico en gaskets de Incoen con un didametro de
orificio de 250 um. Dichos orificios fueron hechos previa indotacién con un sistema de compresién
de membrana de N;, en torno a unos 30 GPa. Tras la indentacién) y comprobar que el espesor
obtenido es menor de 40 pum con un micrédmetro, los orificios fueron realizados con un
electroerosionador. Una vez revisado la calidad del orificio (rebabas y centrado) y preparado, fue
colocado en la DAC para posteriormente afiadir la muestra y el medio transmisor; a posteriori
fueron cerradas y comprobadas que no tenian aire ocluido en su interior (Figura 3.2.1). Con una
presién de hidrostaticidad de hasta 10 GPa [147], las soluciones metanol-etanol poseen un
excelente comportamiento cuasi-hidrostatico a las presiones alcanzadas en los equipos empleados
por el grupo de investigacion [148]. La presidn fue ejercida gradualmente con el mismo sistema de
membrana empleado para la indotacién de los gaskets, permitiendo un perfecto control de la
presion.
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Micréometro Electroerosionador

Colocacion gasket y carga de muestra y DAC preparada
medio transmisor

Chequeo gasket

Figura 3.2.1 Pasos seguidos en la preparacion y carga de DACs

Las medidas Raman fueron realizadas en un micro espectrémetro LabRAM HR UV acoplado a una
camara CCD refrigerada por efecto Peltier. El ldser empleado fue del tipo HeNe, concretamente a
dos longitudes de onda de excitacién: 544 nm (verde) y 645 nm (rojo), con una potencia de 10 mW
y una resolucién espectral mayor de 2 cm™. La iError! No se encuentra el origen de la referencia.

muestra todo el equipo asociado a la técnica Raman

i,

LTI

Figura 3.2.2 Equipo Raman empleado
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Durante las medidas, el gasket fue revisado constantemente en presién a modo de garantizar la
integridad del mismo y de los diamantes, ademas de visualizar el estado de la muestra para evitar
quemarla. Los picos de los espectros Raman fueron ajustados a perfiles Voight (convolucion de un
perfil Lorentziana con una Gaussiana). La razén de este ajuste es debido el perfil lorentziano del
pico Raman afectado por la resolucidon gausiana del espectrometro. Como se ha comentado en el
punto 3.1.2, el rubi es empleado como sensor de presiéon mediante medidas de luminiscencia [149]
de los dos picos de su espectro; permite, ademas, corroborar la hidrostaticidad del medio pues el
espectro de luminiscencia del rubi se ve afectado cuando ambos picos empiezan a superponerse.

En cuanto a las medidas DRX, estas fueron realizadas en el sincrotron de ALBA en la linea BLO4-
MSPD (iError! No se encuentra el origen de la referencia.). El haz de ldser usado con longitud de
onda de 0.4246 A fue focalizada en 20 x 20 mm con un didmetro de agujero de 50 mm a modo de
filtrar el laser [150]. Los patrones de difraccion fueron registrados hasta un 26 de 202 usando una
CCD SX165 localizada a 240 mm de la muestra; los difractogramas fueron convertidos a perfiles de
una sola dimensién usando el software Fit2D [151]. Como sensor de presion fue usado cobre en
forma de polvo, mezclado con la muestra, haciendo uso de su EO bastante estudiada por varios
autores [152].

Figura 3.2.3 Linea BLO4-MSPD del sincrotron de ALBA

Por ultimo, los calculos estructurales y vibracionales fueron tedricamente obtenidos via ab initio
haciendo uso de la aproximacién DFT [153], método apropiado para el estudio de semiconductores
a AP [154]. Las simulaciones fueron llevadas a cabo con el paquete de software VASP (Vienna Ab
Initio SImulation Package) [155], que permite modelar y simular la dindmica de los dtomos dentro
de la celda unidad, junto al pseudopontencial PAW (Projector Augmented Wave) [156], permitiendo
aproximar el comportamiento de los electrones internos con un potencial y permitiendo agilizar el
cdlculo. Como energia de corte para llegar a converger los resultados fue utilizado un valor de 320
eV. Ademds, en las simulaciones fue usada la aproximacién GGA (Generalized-Gradient
Approximation) para reducir la complejidad de obtener el estado energético del sistema. Todo ello
fue aplicado en la primera zona de Brillouin con una red de 6x6x2 con 26 k-points R3my R-3my una
de 6x6x6 con 28 k-points para la C2/m.
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4 Resultados y discusion

Presentados los métodos empleados, se presentan los resultados experimentales y tedricos
obtenidos a medida que son discutidos, interrelaciondndolos entre ellos y, ademas, argumentar la
existente discordancia entre la secuencia de fases en presién propuesta y la reportada por los
articulos de Zhao [100], Rasmussen [104] y Ke et al. [105], citados en el punto 1.3.1.

4.1 Calculos ab initio

Los calculos ab initio, tal como se ha comentado en el punto 3.4., necesitan de entrada datos
procedentes de DRX que hayan refinado las tres fases: posiciones atédmicas, grupo espacial, sistema
cristalino y parametros de celda. A tal efecto, es recolectada dicha informacién del articulo de Zhao
[100], dispuestos en las Tabla 4.1.1 y Tabla 4.1.2.

Tabla 4.1.1 Posiciones atédmicas para las fases a, B' y B del In,Se; [100]

Fase Atomo Posicion atémica X y z

a Inl 3a 0 0 0.5334
Inl 3a 0 0 0.7121
Sel 3a 0 0 0.2396
Se2 3a 0 0 0.8120
Se3 3a 0 0 0

B' Inl 4i 0.5993 0 0.7925
Sel 4 0.7872 0 0.3593
Se2 2a 0 0 0

B Inl 6c 0 0 0.4022
Sel 6¢ 0 0 0.2106
Se2 3a 0 0 0

Tabla 4.1.2 Parametros de celda para las fases a, B' y B del In,Se; [100]

Grupo

Sistema

Fase ) o a (A) b (A) c(A) al’) B() v(°)
espacial cristalino
a R3m Romboédrica 4.0286 4.0286 28.731 90 90 90
B' C2/m Monoclinica  6.8268 3.9731 9.3940 90 103.30 90
B R-3m Romboédrica 3.8680 3.8680 26.388 90 90 90
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En primer lugar, es usado el software libre de representacién y andlisis electrénico y estructural
VESTA [157] para obtener parametros estructurales. Los archivos usados son de extensién .CIF,
generados por los calculos. VESTA dispone de varias herramientas de visualizacién para analizar la
estructura; permite graficar poliedros alrededor de un atomo especifico y estudiar su entorno
(distancia con sus atomos vecinos, indice de coordinacion, entre otros), tal como fue graficado en el
punto 1.3.1. Para el caso del In,Ses, se analizan los poliedros formados por el Iny Se (Figura 4.1.1).
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Figura 4.1.1 Distancias interatomicas a) In-Se, poliedros de In b) Se-In, poliedros de Se

En vista al poliedro centrado en el In (Figura 4.1.1 a)), la transiciéon de la R3m a la C2/m es de
primer orden debido al salto en las distancias; seguidamente y en torno de 10 GPa, la transicidn de
la C2/m a la R-3m es observada, siendo cambios suaves en las distancias interatdmicas, una

transicion de 22 orden. Tales transiciones son vistas también en el poliedro centrado en el Se
(Figura 4.1.1 b)).

En la R3m se tiene dos tipos de poliedros de In, octaedros con distancias iguales 3 a 3 y tetraedros 3
iguales y 1 desigual, tetraedros que se transforman a octaedros en la C2/m con 2 distancias
desiguales y el resto iguales 2 a 2. Dichos octaedros pasan en la R3m a distancias iguales 3 a 3.
Centrado en el Se, el tetraedro de la R3m pasa a ser un octaedro en la C2/m, cuyas distancias pasan
las 6 a ser iguales en la R-3m. La Tabla 4.1.3 muestra numéricamente dichas distancias a modo de
ejemplo.
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Tabla 4.1.3 Distancias interatdmicas para las fases a, B' y B en poliedros de In y Se. Valores calculados a
presiones de 0.40 GPa', 2.02 GPa’ y 14.26 GPa’

Distancia Octaedro 1 2 3
interatémica (A) R3m! Tetraedro R3m~ Octaedro C2/m” Octaedro R-3m
In1-Sel 2.72038 (3) 2.66066 (1) 2.59801 (3)
2.66742 (2) 2.81508 (3)
In1-Se2 2.87594 (3) 2.93069 (1)
2.96148 (2)
In2-Se2 2.56450 (1)
In2-Se3 2.66011 (3)
Sel-inl 2.81508 (6)
Se2-In1 2.87594 (3) 2.93069 (2)
2.96148 (4)
Se2-In2 2.56450 (1)

La transicion C2/m = R-3m es visible ademas graficando el indice de coordinacién de ambos
poliedros, tal como se refleja en la Figura 4.1.2.
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Figura 4.1.2 indices de coordinacién a) poliedros de In, b) poliedros de Se
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Mientras que en el poliedro de In el indice de coordinacién varia ligeramente tasa de cambio de la
C2/m a la R-3m, en el poliedro de Se el octaedro se regulariza por completo. Tal completa
regularizacion es caracteristica de otros compuestos con grupo espacial R-3m, aportando una
caracteristica mas para aquellos propuestos como aislantes topoldgicos con dicho grupo espacial.

Fruto de los calculos se muestra ademas la Figura 4.1.3, donde es graficada E-V, que permite ver la
estabilidad de una fase en términos energéticos en funcidn del volumen. A partir de un volumen de
130 A, tanto la C2/my la R-3m van de la mano para el resto de volimenes tabulados. No obstante,
en la figura insertada con aumento se observa una estabilidad algo superior de la C2/m sobre la R-
3m.
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A la vista de los cdlculos tedricos, es certera la transicion de fase propuesta como R3m - C2/m -
R-3m, al contrario de lo reportado por Rasmussen [104] y Ke et al. [105], quienes no disponian de
célculos ab initio. En especial, el mecanismo de transicion propuesto por Ke de la R3m a la R-3m no
es consistente con lo mostrado en la Figura 4.1.1 y Figura 4.1.2,, ya que propone que es un
deslizamiento de planos lo que diferencia a ambas estructuras. Esto no es posible porque
claramente hay un salto en las distancias interatdmicas y un cambio en cémo se coordinan los
atomos, cambio que permite la transicion a la C2/m para después de forma paulatina transitar a la
R-3m.

La secuencia propuesta es similar a la reportada por Zhao [100], por otro lado, la transiciéon a la R-
3m no seria a 5 GPa sino mas tardia, concretamente en torno a 10 GPa.
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4.2 Espectroscopia Raman

En cuanto a la espectroscopia Raman, se realizaron dos experiencias, haciendo uso del laser rojo en
primera instancia. El uso del laser rojo no permitia obtener buena resolucion para los modos de
menor frecuencia; fue entonces que se decidié usar el |aser verde para mejorar el aspecto y calidad
de los espectros. Ademas, salvo la medida a presién ambiente, las demas fueron realizadas con
filtro, evitando asi quemar la muestra.

Junto con las posiciones atémicas y el grupo espacial de cada fase (Tabla 4.1.4 y Tabla 4.1.5), los
fonones activos Raman en el centro de la zona de Brillouin son obtenidos de la base de datos Bilbao
Crystalographic Server [158], mostrados en la Tabla 4.2.1. En particular, los fonones Raman en la
R3m coinciden con los IR.

Tabla 4.2.1 Fonones activos Raman en el centro de zona de Brillouin

R3m C2/m R-3m
= 4A1+4E [= 4Ag+2Bg = 2A;.+ 2E,

Fuera de la celda fue medido el espectro Raman, permitiendo corroborar la fase existente en la
muestra suministrada por Alfa Aesar [146]. La presenta el espectro medido a presién ambiente;
ajustando a funciones Voight, se tiene con excelente ajuste (ajustes de picos individuales y de

forma colectiva) los fonones correspondientes a la R3m, salvo el modo E* por ser de muy baja
frecuencia.

Ajuste Individual
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Espectro P,
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=
& I
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Figura 4.2.1 Espectro Raman a presion ambiente del In2Se3 proporcionado por Alfa Aesar [146]

57



S UNIVERSITAT

POLITECNICA TRABAJO FIN DE MASTER Master Universitario en Master en Inger}ierl"al de Procesa(.io y
/ DE VALENCIA caracterizacion de Materiales

Realizada la medida a presion ambiente, se subié gradualmente en incrementos de 1 GPa,
aproximadamente, hasta llegados a unos 20 GPa. Primeramente, se apilaron espectros
representativos del experimento (Figura 4.2.2 a)). A 0.9 GPa todavia persiste la fase R3m si bien el
pico indicado con asterisco esta surgiendo es un nuevo modo procedente de la C2/m. Ya para
valores superiores en presién, la C2/m es claramente visible sin ningin modo de la R3m. En el
intervalo de presiones de 3.8-9.8 GPa se han identificado los modos de la C2/m, inclusive los dobles
a baja frecuencia, A1g y Bé (entre 5.3 y 9.8 GPA empiezan a ser visibles al moverse en presion con
coeficiente positivo), y los de frecuencia intermedia dobles también, A3g y Bé.

Observando la Figura 4.2.2 b), tanto los fonones experimentales como los calculados son
representados, la transicion R3m—->C2/m estd definida absolutamente por pasar de 7 a 5 fonones
cerca de los 0.9 GPa, mientras que la transicion a la C2/m—>R-3m es sostenida con la presion,
ademas de los fonones dobles Aé y B}, AZ y Bé persistentes hasta una presion cercana a 11 GPa.
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Figura 4.2.2. a) Apilamiento de espectros Raman, b) fonones teodricos (lineas continuas) y experimentales
(puntos enteros y ajustes en linea discontinua)

Siguiendo en la linea de la Figura 4.2.2, es necesario tabular los coeficientes de presidon de cada
fondon para cada fase, permitiendo la correlacion entre fonones experimentales y tedricos. Los
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ajustes siguen una expresion lineal tipo w = wo+ a;(P-P,), donde P,es O para la fase de partida y la
presién de transicion para las fases de alta presion.

Tabla 4.2.2 Coeficientes de presién para la fase R3m experimentales y teéricos (P, = 0 GPa)

Ab initio Experimental
Modo w,(cm™) a,(cm?GPa’) w,(cm™?) a,(cm™ GPa’)

El 22,094 2,287 t

EZ2 88398  4.120 89,250 3,278
Al 92,495 5,036 103,510 4,767
E3 146,957 3,186 158,660 7,044
E4 169,990 2,736 179,780 2,800
A? 169,120 6,257 185,280 0,800’
A3 185677 1,453 192,800 1,333
At 233,994 1,547 248,200 4,222

Tabla 4.2.3 Coeficientes de presion para la fase C2/m experimentales y teéricos (P, = 0.9 GPa)

Ab initio Experimental
Modo w,(cm-1) a;(cm™ GPa?) w,(cm™) a,(cm™ GPa?)

Bf 41,635 3,284 57,621  0,089"
AL 42,708 3,223 44,300 2,439
AZ 88,609 4,090 103,351 2,673
BZ 159,436 2,089 175,425 2,739
A} 165564 3,142 177,312 3,643
Ay 197,726 0,247 207,817 2,304

Para determinar la correlacidn entre los fonones experimentales y tedricos, es necesario comparar
el término de ajuste a; y no w,, pues los cdlculos pueden estar sobre o subestimados w, puede
estar por encima o por debajo de lo debido. Algunos modos, a la vista de la Tabla 4.2.2 y Tabla
4.2.3, no tienen una buena correlacion con sus homdlogos tedricos, si bien han sido indicados a pie
de pagina el motivo, inherentes a la técnica. Es resefiable, por otro lado, el efecto anémalo del
fonon A‘; calculado, si bien experimentalmente tiene un comportamiento normal.

Fondn de baja frecuencia
Poca intensidad
Agrupado con otros fonones

1
2
3
* Cerca del filtro
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Recurriendo a los cdlculos ab initio y haciendo uso del software libre Jmol [159], pueden ser
simulados los modos de vibracién, permitiendo discernir el origen de tal anomalia (Figura 4.2.3)

Figura 4.2.3 Modo de vibracién A‘é delaC2/m

Como se puede ver, mientras que la capa intermedia de Se permanece inmdvil durante la vibracion,
las capas superiores e inferiores de In y Se se mueven en traccion/compresion, alternativamente.
Puestos que en el intervalo de 5-10 GPa es dada tal efecto andmalo y coincide con el rango de
presion de la transicion C2/m = R-3m, la transicién de los poliedros de Se a octaedros regulares no
pueda ser correctamente evaluado a nivel de calculo; este modo podria ser el tipo de mecanismo
que induce a transitar a la R-3m en presidn, en vista que el movimiento traccién/compresion de las
capas superiores e inferiores facilite regularizarlo.

En cuanto a coeficientes de presion se refiere de la R-3m, se muestran en la Tabla 4.2.4 existiendo
una buena correlacién entre los fonones experimentales y tedricos.

Tabla 4.2.4 Coeficientes de presion para la fase R-3m experimentales y tedricos (Po = 10 GPa)

Ab initio Experimental
Modo w,(cm™?) a;(cm*GPa’) w,(cm?) a,(cm™ GPa?)

E é 71,433 1,532 69,695 2,165
Ai o 126,550 1,967 127,770 3,339
E é 197,020 1,906 212,830 1,922
Ai g 206,180 2,276 225,390 2,634

Se registro el ancho del pico a altura media FWHM (Full Width at Half Maximum) del modo AZg de la
C2/m, el cual pasa a ser el Aig (Figura 4.2.4). Como puede observarse, el ancho del fonén AZg
estabiliza su FWHM llegados los 10 GPa, momento que se hace constante, muestra de la aparicién
del modo A}, de la R-3m.
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Figura 4.2.4 Seguimiento del FWHM en funcion de la presion del modo AZg (C2/m) al Allg(R-3m)

Estos modos estan involucrados intimamente con la regularizacidn de poliedros centrados en Se, en
como los modos mantienen a la capa central de Se fija mientras, bien en el A; las capas superiores
e inferiores se mueven a traccion (Figura 4.2.5 a)) mientras que en el Aig tales capas vibran a
comprension (Figura 4.2.5 b)). Dicho cambio en la forma de vibrar puede asimilarse a la
regularizacion del poliedro Se en el R-3m, permitiendo vibrar a compresién mas factiblemente que
a traccion como en la C2/m a esa frecuencia, modo que permita llegar a regularizar el poliedro de
Se en la R-3m. Tanto el modo Azg como el A‘; inducen a concluir que en el mecanismo de transicién

C2/m—->R-3m es demostrable via el poliedro de Se y los fonones implicados con este.

Figura 4.2.5 Modo de vibracién a) AE,’ (C2/m), b) A11g(R-3m)

Realizando una vista generalizada de todos los fonones Raman como IR es posible, mediante
comportamientos anémalos de los mismo, reforzar el argumento de que la transicion hacia la R-3m
es sostenida entre 5-10 GPa. Gracias a los célculos ab initio, es posible hacer tal comparativa,
mostrada en la Figura 4.2.6.
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Figura 4.2.6 Comparativa modos Raman e IR

Observando dicha comparativa entre fonones Raman en IR, los modos IR EZ, A}, y A3, dela R-3m
parecen ser la continuacién de los modos IR B2, A%, B3 y B de la C2/m. Lo mas destacable es
como, también IR, los modos Ai y B} crecen abruptamente de valores negativos a positivos en un
margen de presién de entre 4-10 GPa, siendo continuados por el Elf. Este paso de negativo a
positivo un cambio en la estabilidad de la fase Tal tendencia tan acometida en los modos IR A} y B}
induce a pensar que las vibraciones asociadas estén asociados a la capa central de Se;
efectivamente recurriendo de nuevo a las simulaciones de Jmol, pueden verse dichos modos donde
es ahora la capa central de Se se mueve en el plano mientras las capas de In se mueven
perpendicular al movimiento del Se en el Al (Figura 4.2.7 a)), o en el caso del B} donde solo la
capa central de Se es la que se mueve (Figura 4.2.7 b)).
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Figura 4.2.7 Modos de vibracién a) Al (C2/m), b) Bl (C2/m)

Con todos los argumentos expuestos, es claro que el mecanismo de transicion C2/m = R-3mes un
cambio paulatino (entre 5-10 GPa) y no puede ser asociado a un solo valor claro de presion de
transicion, de 5 GPa concretamente como afirma Zhao [100]. Sin embargo, del articulo de este
mismo autor, se comprueba como es llevado a cabo un andlisis Raman sobre espectros que, sin
lugar a dudas, muestran que la muestra ha sido quemada por el |aser, generando nanclusters de Se,
tal como han reportado otros autores [160-162].La Figura 4.2.8 a) muestra el apilamiento de
espectros Raman llevado a cabo por Zhao mientras que la Figura 4.2.8 b) es un claro ejemplo de
como los fonones asociados a los nanoclusters de Se inducen a fonones de pendiente negativa y
con un aumento en la intensidad con la presion. Por tanto, todo andlisis fundamentado en tales
espectros del In,Ses por parte de Zhao no son invalidos; tal fondn de pendiente negativa, ademas,
no ha sido mostrado en los fonones experimentales y tedricos del presente trabajo.
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Figura 4.2.8 Apilamiento Raman a) Zhao (material suplementario) [100], b) fondn de pendiente negativa
asociado los nanoclusters de Se [160]
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4.3 Difracciéon de rayos X

Por ultimo, en cuanto la difraccion se refiere, son mostrados los difractogramas reportados por
Zhao [100]. Los espectros de Zhao a 5.02 y 9.13 GPa son muy parecidos con respectos a los que él
identifica como la C2/m, es decir, a las presiones de 1.81 y 4.00 GPa. Ademads, asemejan a que
picos dobles (mostrados ampliados a la derecha de la Figura 4.3.1) son indicativos de esa transicién
de la C2/ma la R-3m, si bien tal argumento no es del todo firme.

Phase @ Gl j/\\ GPa GPa
IV @ 59.5 /':i"\ "'\
1\ N 23.0
IVHIL' @ 40.1 { A 717
"\': 1
HIHV @ 32.1 .._,_-/f 'a\ 608 : \\ﬁ 21.7
! i
—_ - —_ ’{\ \ —_ i\ 20.6
'E — £ w*//l \ 1% 2 / ‘%\\.
£ / ‘= {
= 1’ @ 20.6 = /N = 19.4
£ = ..,-J\ e DT A\
& 1l @ 14.4 = { \ = A ‘\.
> . < iy Y 183
'E: 1 @ 9.13 é / i = //:,"
£ s /"/\ g /) '\"x 17.6
k= 1 @ 5.02 = / ».\ 250 2 ’/"/I!r’x",\
- = i
11 @ 4.00 - ——//\' \-\,,.. 2.02 ;!;!":EX 16.6
{ ’ft «‘|
) # 1t (R -
11 @ 1.81 - \vﬁk\.\,\ 1.81 '/\/;1) \}‘ 15.6
[ 4
1+11 @ 0.81 "’/f \\W‘ o /"‘\/j \K' o0
1@ 039 |\ “ _‘/" VA 05 /’\J N 138
R e s IR B e e . L DN [
55545 4 35 3 25 2 1.5 1.68 1.62 1.56 21 20 19 18
d-spacing (A) d-spacing (A) d-spacing (A)

Figura 4.3.1 Difractogramas de DRX reportado por Zhao [100]

A la vista de lo obtenido por DRX en este estudio (Figura 4.3.2), es cierto que existen 2 picos que se
hacen uno (indicado por flecha), mas en favor de lo obtenido por Raman y calculos, no es
consistente. Puede observarse que en torno a un valor de 26 = 14° a partir de 12 GPa un
ensanchamiento del pico de difraccién, el cual podria ser el que marcara la transicion.

Si bien es cierto que Zhao consiguidé hacer los refinamientos de las fases implicadas en las
transiciones (R3m, C2/m y R-3m), no parece ser DRX una buena técnica para ver tal transicidn,
especificando para el In,Ses.
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5 Conclusiones

Con todo el andlisis realizado, pueden concluirse la secuencia de fases para el en presién como
R3m->C2/m a 0.9 GPa, respaldada no solo por espectroscopia Raman, sino por los calculos ab initio,
los cuales muestran un cambio de tetraedros a octaedros en la estructura laminar de la R3m a
C2/m. Tal afirmacién refuta categdricamente a los reportes de Ke y Rassmusen. La segunda
transicion, de C2/m a la R-3m, como tal, no tiene una presién concreta, dada la naturaleza de
segundo orden y es establecida un rango de en torno 10-12 GPa, en contra de Zhao quien por
difraccién la establecido en 5 GPa y cuyos analisis Raman debido a que quemaron la muestra por
error, no obtienen buenos resultados de dicho experimental. No obstante, este estudio pretende
servir de base para aquellos autores que quieran estudiar el In,Ses, aportando ideas de la sutileza
en las transiciones y que, sin cdlculos ab initio, es arduo complicado establecer transiciones y
mecanismos que las expliquen.
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