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Resumo

Os dicalcogenetos de metais de transi¢cao (DMTs) bidimensionais (2D), com férmula geral MX,,
onde M=W/Mo e X=S/Se/Te constituem uma plataforma ideal para a exploracdo e o controle
de propriedades fisicas da matéria na nanoescala, abrindo novos horizontes para aplicacdes
em dispositivos eletronicos e fotonicos. Esses materiais sao encontrados na natureza na forma
tridimensional (3D, bulk) e, semelhante ao grafeno, podem ser sintetizados em camadas de
espessura atdmica (quase bindimensional), possibilitando o acesso a fendmenos origindrios
do confinamento quantico préprio de materiais em baixa dimensionalidades. Monocamadas
de DMTs possuem caracteristicas semicondutoras e apresentam gap direto nos pontos nao
equivalentes K e K’ da zona de Brillouin. Devido ao confinamento espacial e a blindagem
dielétrica reduzida, esses materiais possuem forte interacio Coulombiana, de modo que o
espectro de fotoluminescéncia € dominado por pares de elétrons e buracos fortemente ligados
(éxcitons). Além disso, a assimetria de inversdo temporal e o forte acoplamento spin-Orbita (ASO)
possibilitam a excitagd@o seletiva dos vales via luz circularmente polarizada e, consequentemente,
0 acoplamento dos graus de liberdade do spin e do pseudo spin do vale. Essas propriedades
favorecem o controle da dindmica de éxcitons no vale da nano estrutura (monocamada, bicamada
e heterobicamadas) o que gera novas perspectivas para aplicacdes na valetrOnica e spintronica.
Os estudos sobre essa subdrea da matéria condensada carecem ser aprofundados, afim de superar
alguns desafios que ainda persistem, como os curtos tempos de vida dos éxcitons e da coeréncia
dos vales (da ordem de ps), gerados pela forte hibridizacdo entre as fungdes de onda de elétrons
e buracos. No entanto, em estudos recentes tém-se observado a possibilidade de formacao de
éxcitons intercamadas, tanto em bicamadas quanto em heteroestruturas, herdando os graus de
liberdade de spin e vale de éxcitons intra camadas nas monocamadas de DMTs. Essa nova espécie
excitOnica apresenta tempos de recombinacgdo e de espalhamento intervales, muito maiores o
que os tempos caracteristicos dos éxcitons intra camada. Enquanto as monocamadas de TMDs ja
foram extensivamente estudadas, as heteroestruturas ainda sd@o pouco exploradas, conferindo,
portanto, uma grande motivacdo para a nossa pesquisa. Nesse contexto, propomos um modelo
tedrico capaz de descrever a dinamica de éxcitons nos vales de uma heteroestrutura de van der
Waals formada por WS,/MoS,. O nosso modelo nos permitiu aprofundar o entendimento sobre
os mecanismos de espalhamento de éxcitons intercamda através do estudo das propriedades de

emissao, com o espectro de fotoluminescéncia (PL) e da polarizacao do vale (VP).

Palavras-chaves: Heteroestruturas de DMTs, éxcitons, propriedades Opticas, valetrdnica, spin-

tronica.



Abstract

Two-dimensional (2D) transition metal dichalcogenides (TMDs) with general formula MX,,
where M=W/Mo and X=S/Se/Te constitute an ideal platform for the exploration and control of
physical properties of matter at the nanoscale, opening new horizons for applications in electronic
and photonic devices. These materials are found in nature in volumetric form and, similar to
graphene, can be synthesized in layers of atomic thickness, allowing access to phenomena origi-
nating from the quantum confinement typical of low dimensional materials. TMD monolayers
have semiconductor characteristics and exhibit direct gap at the non-equivalent points K and K’
of the Brillouin zone. Due to spatial confinement and reduced dielectric shielding, these materials
have strong Coulombian interaction, so that the photoluminescence spectrum is dominated by
strongly bonded electron-hole pairs (éxcitons). Furthermore, the time reversal asymmetry and
the strong spin-orbit coupling (SOC) enable the selective excitation of valleys via circularly
polarized light and, consequently, the coupling of the spin and pseudo spin degrees of freedom
of the valley. These properties favor the control of the ecciton dynamics in the valley of the
nanostructure (monolayer, bilayer, and heterolayer) and dazzle new perspectives for applications
in valetronics and spintronics. The studies in this subarea of condensed matter still need to be
deepened in order to overcome some challenges that still persist, such as the short lifetime of the
excisitons and the valley coherence (of the order of ps), generated by the strong hybridization
between the wave functions of electrons and holes. However, recent studies have observed the
possibility of interlayer dexciton formation, both in bilayers and in heterostructures, inheriting
the spin and valley degrees of freedom of intra-layer dexcitons in monolayers of TMDs. This
new excitonic species exhibit recombination and scattering interval times (tens of ns), much
longer than the characteristic times of the intra-layer excitons. While monolayers of TMDs have
already been extensively studied, heterostructures are still poorly explored, thus conferring a
great motivation for our research. In this context, we propose a theoretical model capable of
describing the dynamics of éxcitons in the valleys of a van der Waals heterostructure formed
by WS5/MoS,. Our model has allowed us to deepen our understanding of the mechanisms of
interlayer exciton scattering by studying the emission properties, with the photoluminescence
spectrum (PL) and the valley polarization (VP). The results of our study are of high relevance,
either by presenting new results for the lifetimes of excitons, especially of the dark interlayer
type, with a high degree of polarization (close to one unit), or by the presentation of techniques

that made feasible in the studies contributing to the progress of this promising line of research.

Key-words:Heterostructures of TMD, éxcitons, optical properties, veletronics, spintronics.
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e o buraco na VB de WS,. No painel (b) mostramos os niveis de energias
na auséncia (tacejadas) e na presenca (sélidas) de campo de troca, as setas
indicam as transicdes intravale (verticais) e inter vale (curvas). O vale « da
heteroestrutura é formado pelo vale K de WS, e K’ do MoS,, enquanto que o
vale 8 compreende o vale K’ de WS, e o vale K’ de MoS,. . ... ... ..
Representacdo esquemdtica do modelo de cinco bandas para a dindmica de éx-
citon na heteroestrutura WS,/MoS,. As linhas horizontais sélidas (tracejadas)
representam niveis de energia com (sem) campo de troca. As setas verticais
indicam as transi¢Oes intravales e processos de relaxamento, enquanto as
setas curvas ilustram a dispersdo intervale. 7;; representa as corresponden-

tes taxas de transicdo. |0) é o estado fundamental, |1) (|1)) e |3) (|3')) sdo

81

estados excitonicos intracamada e intercamada nos vales «(/3), respectivamente. 89

Taxas de espalhamento intervale (a) ;4 € (b) 745 em funcdo do campo de
troca para a,, = 4 X 10* ps~! eV =3, e — I e P representam, respectivamente,
as taxas de dispersdo de intervale devido a interacdo de troca elétron-buraco
e aos processos assistidos por fonon. T representa a taxa de dispersdo para o
caso que envolve estes dois canais de dispersdo. . . . . ... ... .. ...
(a) Energia de particula tinica nos vales « (linhas sélidas) e 3 (linhas traceja-
das). O inset mostra esquematicamente a formacdo dos éxcitons intercamada
em « (esquerda) e [ (direita), indicados pelos pares de buracos e elétrons
dentro das elipses. K e K’ referem-se aos vales das monocamadas individuais
do DCMT. (b) A energia éxciton nos vales « e /3. (c) Separagdo das energias
devido ao efeito Zeeman (VS), definido por Ay g = |E,+ — E,-|, onde E,+
e F,- denotam as posi¢des de pico PL da emissdo o' no « e emissdo o~
em [3, respectivamente. A separagdo das energias dos vales deviso ao efeito

Zeeman correspondem a um factor g efetivo do IX sendo igual a 13,64. . . .

94
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Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Figura 48 —

Intensidade de PL da emissdes de IX na heteroestrutura WS,/MoS, em
substrato magnético, excitado com laser o+, em fung¢do do campo de troca
para diferentes valores de taxa de transferéncia de carga entre camadas
(713). As linhas sélidas e pontilhadas correspondem as emissdes de ot e o™,

respectivamente. Inset: relacdo de intensidades IX a DX PL para valores

diferentes de 73. Resultados obtidos com av,;, = 5 x 10° ps™' eV a T=4,5K. 96

Espectro de emissao IX no espectro de emissao WS,/MoS, heteroestrutura
cultivada em substrato ferromagnético sob excitagcdes o~ polarizadas por
uma poténcia de laser P=1 kW/cm? para (a) 713 = 70ps e (b) 0,07 ps,
respectivamente. Os picos PL azul e vermelho referem-se as emissdes do
vale « (07) e no vale 3 (o), respectivamente. As intensidades de PL em sdo
divididas por um fator de 10 para visibilidade. As linhas tracejadas apenas
mostram a separa¢ao dos picosnosvales. . . . . .. ... ... L.
intensidade PL das emissdes IX na heteroestrutura WS,/MoS, em substrato
ferromagnético, excitado por campo de laser o+, em fun¢ido do campo de
troca para diferentes valores de taxa de transferéncia de carga intercamada
(713). As linhas sélidas e pontilhadas correspondem ao emissdes ot e o~
, respectivamente. O inset mostra a relacio entre as intensidades de de PL
do IX e do DX para diferentes valores de (7y3). Resultados obtidos com
apn =5x103psteV3aT=45K. . . . ... ... ...
intensidade de PL das emissoes de IX, excitado por (a)o™ , (b) linear, e (¢)
o~ luzes, em fung¢do do campo magnético para v;3 = (70ps)~! e T=4,5K,
para diferentes valores de . As curvas sélidas e tracejadas representam as
intensidades PL das emissdes IX nos vales « e 3, respectivamente . . . . .
Polarizacdes de vale de emissdes IX em fun¢do do campo de troca em
heteroestrutura WS,/MoS, cultivada num substrato magnético a T=4,5K
e 113 = (70ps)~! . (a) Para diferentes polariza¢des da luz, com a,), =
5 x 103ps~teV 3. O azul e o vermelho As curvas correspondem a luz circu-
larmente polarizada com o™ e o, enquanto que a preta € obtida por excitacdo
laser linearmente polarizada. (b) Para diferentes c,,. A linha tracejada separa

a polarizagdo positiva e negativa do vale, para orientacdo ocular. . . . . . .



Figura 49 —

Figura 50 —

Figura 51 —

Figura 52 —

Formacdo de éxcitons singleto e tripleto em uma heteroestrutura de van
der Waals (vdWs) formada por WS,/MoS,, ensanduichada por camadas
ferromagnéticas. (a) Estrutura geométrica da heteroestrutura magnética de
vdWs, constituida por WS,/MoS, e envolvida por substratos magnéticos
bidimensionais. (b) Formacao de éxcitons singleto (IXgs , elipse cinzenta
obliqua) e éxcitons tripleto (IXy , elipse negra obliqua) no vale « (painel
esquerdo) e no vale 3 (painel direito). O éxciton intracamada (Xp, elipse
cinzenta vertical), criado por uma luz circularmente polarizada o™ ressonante
com o éxciton tipo A na monocamada de WS,, é também mostrado. (c)
Interruptor de ordem de troca de energia dos estados singleto e tripleto no
vale 3, ocorrendo em J., =J.. Para J., <J., o IXr é o estado. fundamental,
emitindo luz circularmente polarizada o~. Para J., >J., os éxcitons IXg
passam a ser o estado fundamental, emitindoluzo™. . . . . ... ... ...
a) Bandas de energia, b) curvatura de Berry e ¢) momento magnético do vale
da heteroestrutura WS,/MoS, para as duas bandas de conducdo mais baixas
(c1,1,¢1,1) € bandas de valéncia (v, 4+ ) nas proximidades do vale «. O inicio
em (a) € um zoom para ilustrar a divisdo da energia. . . . . . ... .. ...
Dependéncia do campo de troca da energia: (a) das duas BC mais baixas, (b)
do éxciton IXg (linhas vermelhas) e do IX (linhas azuis) nos vales « (linhas
s6lidas) e S (linhas tracejadas) da heteroestrutura de WS,/MoS, cultivada em
substrato ferromagnético. As setas pretas em (a) indicam os estados do spin.
A separagdo de energia do singleto e do tripleto Agg? ), e a divisdo do vale de
Zeeman AE o (AE;;) nos vales a(f3) sdo indicado por setas bidirecionais
verdes. (c) Representacdo esquemadtica dos estados de éxcitons mais baixos
(linhas horizontais) e a dispersdo de éxcitons em canais correspondentes nos
vales « (regido azul) e 3 (regido laranjas). As linhas laranja, azul e vermelha
correspondem aos estados excitonicos, IX e DX, respectivamente. Os estados
13)(13')) e [4)(|4')) correspondem a IX;3 (IXy/) e IX, (IX,/) no vale a(3). As
setas verticais solidas correspondem a transi¢des intra vales: excitacio (para
cima), relaxagdo (para baixo) e recombinacdo radiativa (setas sombreadas
para baixo), enquanto as setas tracejadas indicam a dispersdo dos decaimentos
intervales. . . . . . L.
(a) Dependéncia da intensidade de PL para os éxcitons singleto IXg e tripleto
X7, para J., = 0, no vale « e (b) polarizacdo do vale do singleto e tripleto
para J., = 0,98 meV. As curvas sélidas correspondem a nossa previsao
tedrica, enquanto os circulos e tridngulos verdes sdo dados experimentais for-
necidos na literatura [21] para WS,/MoS,, (a), e [22] para MoS,/MoSe,/MoS,,

(b), heteroestrutura excitada por campo laser circularmente polarizado com o*.110



Figura 53 —

Figura 54 —

Figura 55 —

Figura 56 —

A dependéncia da intensidade de PL do campo de exchange, bem como
a polarizacdo do vale, ambas para IX com 7' = 4,5 K. A heteroestrutura
de WS,/MoS, foi excitada com uma luz circularmente polarizada o™ resso-
nante com o éxciton A da monocamada de WS,. No painel (a) mostramos
a intensidade das emissdes do singleto (vermelha) e do tripleto (azul) em «
(linhas sélidas) e no vale 3 (linhas tracejadas). Os parimetros de acoplamento
éxciton-fonon sdo ag = 3.0 x 10* eV 3 ps~te ag = 1.0 x 102 eV 3 ps~ L.
(b) A razao das intensidades de PL do IXg e do IX nos vales « (linha sélida)
e 3 (linha tracejada) em fun¢do do campo de troca. (c) VP das emissdes do
singleto (s6lido) e tripleto (tracejado) em fun¢do do campo de troca e da
for¢a de acoplamento éxciton-fonon oy, onde arg = 3.0 x 10%ap. . . . . . .
Intensidade PL e polarizacdo do vale das emissdes do singleto (azul) e
do tripleto (vermelho) IX a T= 4,5 K e acoplamento éxciton-fonon ag =
3.0x 10" eV 3 psteag = 1.0 x 10?eV~3 ps~!. (a-d) intensidade PL das
emissdes de éxciton simgleto e tripleto como funcio de temperatura nos vales
« (solid) e (3 (tracejado), respectivamente. (a) e (b) correspondem a .J., < J.
(Jez = 1,74 meV), enquanto (c) e (d) para J., > J. (Jeo = 5,21 meV). (e) e
(f) polarizagdo do vale das emissdes de IX. . . . . .. ... ... ... ...
Comparacdo entre as estruturas de bandas para o WS, calculadas com DFT
(linhas sélidas) e com o k- p(pontos). . . ... ...
Comparacdo entre as estruturas de bandas para o WS, calculadas com DFT

(linhas solidas) e com o k- pPONtos). . . ...
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1 Introducao

A descoberta do grafeno em 2004 [23] quebrou um paradigma relacionado ao estudo
dos materiais de baixa dimensionalidade que ja durava décadas. Esse feito, assinalou um passo
importante para a engenharia de fabricacdo, caracterizacdo e explorac¢do das propriedades fisicas
(elétricas, Gpticas, etc.) em materiais bidimencionais'. E valido notar que esta descoberta, para
além de ratificar a ci€ncia como constru¢do humana, cuja trajetéria € referenciada por grandes
contribuicdes cientificas, inicialmente, separadas por longos periodos, como exemplo, os 350 anos
que separaram a descoberta do grafite - mineral - de sua aplicacdo na escrita, e os 500 anos [6]
para a sintetiza¢do do grafeno, abre caminhos para a fabricacdo de novos materiais sintéticos.
Nesse contexto, destam-se os dicalcogenetos de metais de transicdo, amplamente utilizada na
literatura, para nos referirmos a familia dos dicalcogenetos de metais de transi¢do que, em
contra partida a caracteristica metalica do graferno, sdo semicondutores espotaneos, garantindo
a ampliagdo da diversidade de materiais com propriedades distintas e, consequentemente, dos

horizontes tecnoldégicos.

(d)

Excitonic Solar Cel
W
WEuw
WEEm
/ AAnE
i

Solar Energy
Conversion

Grafite — 27— SESOUTC o oWnesefo ] I
grafeno

Tempo em séculos

Figura 1 — Evolugao da construgdo cientifica com materias de baixa dimensionalidade: a) des-
coberta do grafite, (b) aplicagdo do grafite na escrita, (c) sintese do grafeno e (d)
projecdes nas aplicagdes tecnoldgicas.

O esquema da Figura (1.a,b) mostra a linha do tempo com dois eventos importantes
do periodo pré-grafénico, que durou aproximadamente cinco séculos entre a descoberta do
grafite e a sintese do grafeno e, os paineis (c) e (d) destacam eventos do periodo pés-grafénico,
que inicia com a fabrica¢do de novos materiais 2D e se estende até atuais possibilidades de

aplicagoes. E notdvel a rapida evolugdo das contribuicdes cientificas através do estudo dos

I Os materiais bidimensionais, ou apenas materiais 2D, formam uma categoria de materiais recente que pretende

revolucionar vdrias dreas da tecnologia. Eles sdo formados apenas por uma ou camadas de 4&tomos e ndo sao
periddicos numa determinada dimensdo, o que garante a eles diversas propriedades distintas.
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materiais bidimensionais nos dltimos 20 anos, principalmente a partir de 2012, com o crescimento

exponencial das publicagdes.
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Figura 2 — Publicagdes anuais de DMTs 2D incluindo MoS,, MoSe,, f6sforo preto, MXenes, e
total de DMTs 2D no periodo 2004-2015. Fonte: Wonbong Choi et al. [1].

O estudo das propriedades fisicas dos semicondutores, sobretudo dos materiais da
familia dos DMTs, é de grande interesse do ponto de vista tecnolégico, uma vez que esses
materiais apresentam novas possibilidades para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos,
optoeletronicos e fotdnicos, como transistores, diodos emissores de luz (LED, do inglés Light
Emissor Diode), fotodectetores e LASERs (do inglés Light Amplification by Stimulated Emission
Radiation) [24]. Com um nimero crescente de novos materiais semicondutores descobertos, as
possibilidades de novos estudos t€m crescido exponencialmente, como mostra a andlise de Choi
et. al. apresentado na Figura 2 para o periodo de 2004 a 2015. Dentre os materiais estudados,
a familia dos DMTs (2D-2H), constitui uma plataforma ideal para a exploracdo e controle de
propriedades fisicas da matéria em nanoescala. Estes materiais sdo encontrados na natureza
na forma de bulk, mas, de forma semelhante ao grafeno, podem ser reduzidos a camadas de

espessura atomica.

A sintese de camadas atomicamente finas e controldveis, em grande escala e uniformes
de diversas DMTs 2D, ainda € uma questdes que merecem aten¢do. No entanto essa dificuldade
vem sendo gradativamente superada através da utilizagcdo de varias técnicas, dentro das aborda-
gens de cima para baixo e de baixo para cima, incluindo esfoliagdo mecanica, esfoliacdo quimica,
e deposi¢do quimica de vapor (CVD). Na Figura 3, exemplificamos a morfologia da superficie de
WSe,, via microscopia de for¢ca atomica (AFM, do inglés: Atomic Force Microscope), cultivada
em diferentes substratos. Alguns dos aspectos gerais da engenharia de fabricacdo de monoca-
madas de DMTs serdo aboradas no proximo capitulo, reservado a apresentacdo da familia do

DMTs, com foco nos materiais estudados nessa tese.

No limite de monocamadas os DMTs apresentam propriedades tnicas, como por
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Figura 3 — Morfologia da superficie AFM da pelicula de WSe, cultivada em diferentes substra-
tos:s grafeno epitaxial, grafeno CVD, safira, e nitreto de boro. Fonte: Wonbong Choi
etal. [1].

exemplo, gap semicondutor direto nos pontos de alta simetria K(K’) da zona de Brillouin?(ver
Figura 4). Devido ao confinamento espacial e a blindagem dielétrica reduzida, estes materiais
possuem forte interacdo Coulombiana, de forma que o espectro de fotoluminescéncia é dominado
por éxcitons?. Além disso, a quebra da simetria de inversdo temporal* e o forte acoplamento
spin-6rbita (SOC do inglés Spin-Orbit Coupling), possibilitam a manipulagado seletiva de éxcitons
nos vales K(K”) via luz circularmente polarizada, levando ao acoplamento dos graus de liberdade
de spin e vale. Tais propriedades tém sido apresentadas como alternativas promissoras para
aplicacdes na valetronica e na spintronica. No entanto, os éxcitons em monocamadas de DMTs
apresentam tempos de vida muito curtos (da ordem de ps), isto, aliado a forte hibridizacdo entre
as func¢des de onda de elétrons e buracos, e ao eficiente espalhamento intervale constitui um

desafio para possiveis aplicacoes.

Na monocamada de DMTs, elétrons e buracos encontram-se localizados nos pontos
K e K’ da primeira zona de Brillouin, levando a uma natureza semicondutora como mostra a
Figura (4.a). Além disso, as monocamadas de DMTs apresentam estrutura cristalina de inversao
assimétrica levando os estados eletronicos a apresentarem quiralidades diferentes pertmitindo,

portanto, a ocorréncia de transi¢des interbandas nos pontos K e K’ através da aplicacao de luz

2 Em fisica do estado sélido e fisica da matéria condensada, a primeira zona de Brillouin € definida como a célula

unitaria do espago reciproco. Da mesma forma que a rede cristalina € dividida em células de Wigner-Seitz para
redes de Bravais, a rede reciproca associada € dividida em zonas de Brillouin. [25]

Ao foto-excitar o material em estudo, elétrons migram da banda de valéncia para a banda de condugio deixando
0 espago que ocupavam vazio, neste caso, quando o par formado pelo elétron e o buraco permanecem fortemente
ligados diz se que o conjunto é uma quasiparticula denominada de exciton.

A reversdo temporal consiste em inverter a direcao do eixo do tempo. Para entender como esta operacdo pode
ser uma simetria conservada ou violada vamos recorrer a dois exemplos. Uma bola € langada em dire¢do a uma
das tabelas de uma mesa de sinuca, colide com ela e volta ao ponto de saida. Este processo € filmado mas o
filme se inicia com a bola ja em movimento. Uma pessoa assiste ao filme duas vezes, na primeira ele é projetado
como foi filmado e na segunda é passado de tras para frente. Esse espectador ndo poderd dizer quais das duas
projecdes corresponde ao sentido real. Neste caso, dizemos que a simetria T é conservada. Agora imagine o
filme de um jarro que cai de uma mesa e se quebra ao atingir o chdo. Ndo haver4 dificuldade em diferenciar a
seqiiéncia projetada na direcdo em que foi filmada da passada na dire¢@o oposta. Este € um processo para o qual
a reversdo temporal ndo é vilida, dizemos que neste caso a simetria T € violada.
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Figura 4 — (a)llustracdo da estrutura de bandas em monocamadas de DMTs e (b) espectro de
fotoluminescéncia para luz circularmente polarizado com o e o~. Fonte: Xido et
al. [2], adaptada.

circularmente polarizada com o e o, respectivamente (dicroismo circular do vale) [2]. Estas
caracteristicas sdo suprimidas em cristais individuais em bulk porque a simetria de inversao é

recuperada enquanto a estrutura de banda muda levando o gap de directo para indireto [26].

A familia dos DMTs € formada por um grande nimero de compostos dos quais alguns
sdo mais estudados, no limite das monocamadas, por exembplo, 0 MoS,, MoSe,, WS,, WSe,. No
entanto, as bicamadas, principalmente as heteroestruturas ainda sao pouco exploradas, carecendo
portanto, de investigacio mais profunda. E nesse contexto que nasce a grande motivacdo para a
nossa pesquisa, que visa estender os estudos do vale do éxciton em heteroestruturas de (vdW)
baseadas em DMTs, para tanto, desenvolvemos um modelo tedrico capaz de descrever a dinamica

do vale dos éxcitons intra e intercamadas, claros e escuros.

Podemos obter importantes informacoes, a respeito de monocamadas de DMTs, por
meio do cdlculo da estrutura das bandas de energia eletronica realizados pela DFT (do inglés
Density Functional Theory) e por medidas experimentais de espectroscopia. Estudos desta
natureza mostram, por exemplo, que alguns DMTs em bulk apresentam gap de energia indireto,
no entanto, quando reduzido a camada tnica passam a ter gap direto [27]. Essa caracteristica sdo
confirmada por medidas de microscopia de fluorescéncia [26] e sdo muito importantes no estudo

das propriedades Opticas desses materiais.

No estudo das monocamadas de DMTs, sao ivestigados os éxcitons intracamada ou
diretos (DX). Em investiga¢cGes recentes com estruturas formadas a partir do empilhamento de
monocamadas desses materiais (bicamadas), foi observada a existéncia da espécie de éxcitons
intercamada (IX), cuja trasincdo é favorecida, principalmente, devido ao empilhamento das

camadas do tipo II. Diferente do éxiton DX, no éxciton IX, o buraco e o elétron encontram-se



Capitulo 1. Introdugdo 22

localizados em camadas diferentes. Essa caracteristica reflete, significativamente, na melhoria
das pripriedades fisicas da amostra uma vez que a distancia entre as camadas podem ser regulada.
Os éxcitons IX herdam algumas caracteristicas, como os graus de liberdade de spin e de vale,
observados nas transi¢des intracamada. Neste caso, os tempos de recombinacdo e espalhamento
intervale sdo da ordens de nanossegundos, muito superior aos tempos caracteristicos dos éxcitons
intracamada, que s@o da ordem de picossegundos, ou seja, os tempos de vida do éxciton IX sdo

muinto mais longo que os tempos de vida dos éxcitons DX.

A tese estd organizada em seis capitulos incluindo esta introdugio, estruturados da
seguinte forma: no capitulo 2 realizamos uma revisao bibliografica acerca da familia dos DMTs,
inclindo a formagdo dos diversos compostos, a estrutura cristalina, o cdlculos da estrutura de
bandas, abordamos os principais métodos de obtencao da monocamada, bem como os tipos de
éxcitons que pode ser formados intra (inter) vale(camada). No capitulo 3, revisamos os principais
métodos utilizados no desenvolvimento dos cdlculos de sistemas de muitos corpos, como a
dinamica de éxcitons nas monocamadas, bicamadas e heteroestruturas com base em DMTs.
Partimos da equagdo de Shrorindger para muitos corpos, descrevemos brevemente a teoria do
funcional da densidade (TFD), a equacdo de Bethe-Salpeter (EBS) para o éxciton, o modelo k-p

e a técnica de equagdes de taxa.

No capitulo 4 fornecemos detalhes de uma investigacao tedrica sobre a dinamica de
éxcitons intercamadas (IXg) no vale de uma heteroestrutura formada por MoSs/WS,, com
configuracdo de empilhamento AB cultivada em substrato ferromagnético. Descobrimos que
o processo de transferéncia de cargas entre camadas altera drasticamente a emissdo IX, bem
como a sua polarizacdo do vale (PV). O efeito de proximidade magnética (EPM)’ exercido pelo
substrato ferromagnético, por outro lado, gera uma divisdo da energia de Zeeman do vale para
campo zero que suprime a despolarizacao induzida pela intera¢ao de troca do elétron-buraco.
Notavelmente, ao contrario da habitual dispersdo de éxciton-fonon que prejudica a PV, a dispersdo
assistida por fonon entre dois estados separados do €xciton IX nos diferentes vales promove
um desequilibrio populacional desta espécie excitonica nestes estados, dando origem a um PV
gigante. Portanto, uma combinagdo destas quantidades fisicas experimentalmente sintonizaveis
(taxa de transferéncia de carga entre camadas, intensidade de MPE e for¢ca de acoplamento
éxciton-fonon) fornece uma ferramenta promissora para intregar as emissdes magneto-opticas

emergentes e os seus PV.

No capitulo 5, relatamos a dindmicas do vale de excitons inter camadas com spin-
singleto (IXg) e spin-tripleto (IX1) em heteroestruturas de van der Waals formadas de WS,/MoS,
e sujeitas a um campo de troca. Devido ao seu cardcter de intercamda, os excitons intercamadas
(IX) possuem um longo tempo de coeréncia dos vales, para além de uma longa vida radiativa,
especialmente para o IX7, que é crucial para a manipulag@o de pseudospin dos vales. Finalmente

no capitulo 6, apresentamos as nossas conclusdes e perspectivas para futuros trabalhos.

> Na lingua inglesa o fendmeno é nomeado Magnetic Proximity Effect (MPE).
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2 Revisao bibliografica

Os primeiros anos do século XXI consolidaram, significativamente, os estudo dos
materiais bidimensionais (2D) na drea da fisica da matéria condensada. O grafeno é o pioneiro
na fabricacdo, caracterizacdo e exploracdo fisica de materiais atomicamente finos. Devido a suas
propriedadedes extraordindrias, ele tem feito grande sucesso desde a sua descoberta em 2004 [23].
Apesar de sua caracaterisitca semimetdlica implicar na auséncia de gap' entre as bandas de
energia, caracteristica essencial para aplicacdes em dispositivos dptico-eletronicos [1], os estudos
com o grafeno apontam para diversas possibilidades de aplicagdes, além de impulsionarem a
fabricacdo de outros materiais 2D, como a familia dos DMTs, que para além da possibilidade
de serem obtidos em camadas de espessura subnanométrica apresentam propriedades Optica e

eletronicas Unicas que apontam para uma nova era tecnolégica num futuro préximo.

No presente capitulo apresentaremos caracteristicas estruturais, conceitos e propriedades
eletronicas, bem como técnicas de fabricacdo de peliculas lamelares (camada tinica) em materiais
da familia dos MTDs que permitem um melhor entendimento da dindmica dos estados excitonicos
em monocamadas, bicamadas e nas heteroestruturas de van der Waals com base nos compostos

do grupo-VIB destacados na Figura (5).

2.1 Monocamadas de DMTs-2H

Os DMTs surgem em complementacao ao grafeno e, também, possuem uma estrutura
lamelar hexagonal. Sua fase volumérica (bulk) € estratificada em camadas que interagem fraca-
mente entre si através de forgas de van der Waals?. Cada camada de DMTs é composta por uma
crosta de d&tomos de um metal de transi¢cao (M) entre duas camadas de 4tomos de um calcogénio

(X) representada pela férmula geral MX,.

Devido ao grande nimero de combinagdes possiveis entre os d&tomos dos calcogénios e
dos metais de transi¢dao, os DMTs possuem uma familia com um grande nimero de compostos,
dos quais muitos ainda ndo foram amplamente explorados. Particularmente, para essa tese, os
materiais metalicos sdo representados pelo molibidénio (Mo) ou o tungsténio (W) e o calcogénio
(X) serd representado pelo enxofre (S), no entanto, na tabela peridédica da Figura (5), apresenta-
mos outros exemplos de compostos metélicos destacados com retdngulos azuis e calcogénios

com retangulos laranja.

Deve-se ressaltar que, apesar do WS, e do MoS, j4 terem sido amplamente estudados em

Na fisica do estado sélido, defini-se a largura da banda proibida, ou simplesmente gap de banda, correspondendo
a diferenca de energia entre a borda superior da banda de valéncia e a borda inferior da banda de condugdo

As fracas intera¢des de vdW, entre as camadas (calcogénio-calcogénio), permiti a esfoliacio mecanica a partir
do crital (bulk) de DMTs para obter um camada de flocos.
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monocamadas, investigagdes em estruturas formadas pelo empilhamento de multiplas camadas
desses materiais ainda caressem de aprofundamento, principalmente, em sistemas formado por
materiais diferentes (heteroestruturas) [28]. Outros aspectos relevantes, que justificam a escolha
desses materias, € a similaridade de caracteristicas importantes, como a constante de rede, que
reduz a distor¢ao da rede cristalina nas heteroestruturas, e a formagao de alinhamento de bandas
de energia do tipo II, possibilitando a hospedagem de elétrons e buracos em camadas diferentes,

e portanto, o estudo das transi¢des intercamadas, principal objeto de investigacio nesta pesquisa.

MX)
@ Metal de Transicdo _1
() Calcogénio

&'

Figura 5 — Possiveis combinacdes para DMTs. Os elementos dentro do quadro laranja repre-
sentam a familia dos calcogénios, enquanto os elementos dentro dos quadros verdes
representam os possiveis membros da familia dos metais de transi¢do. Fonte: Gib-
ney [3], adaptada.

Os cristais de DMTs contém um metal de transi¢ao (ditomo verde) para cada dois 4tomos
de calcogénio (laranja) podem ser dividida em camadas 2D que sdo flexiveis, transparentes e

excelentes condutores de electricidade. Alguns sdo também semicondutores [3].

2.1.1 Estrutura cristalina

Na forma 3D ( bulk), os DMTs sdo comumente apresentados em trés polimorfismos,
nomeados de 1T, 2H e 3R, onde as letras T, H e R representam as estruturas trigonal, hexagonal
e thombohedral, respectivamente, e os indices (1,2 e 3) indicam o nimero de camadas na célula
unitdria, como esquematizado na Figura (6.a) [4]. O MoS; e 0 WS,, por exemplo, apresentam

as trés fases, sendo que o metal de transi¢do estd coordenado com seis d&tomos do calcogéneo,
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formando um octaedro na fase 1T> [29] ou um poliedro trigonal prismatico nas fases 2H e 3R,
sendo a fase 2H predominante na natureza e mais estavel que a 3R [30], motivo pelo qual se

justifica intensa concentragdo das investigacao.

(a) Estruturas {(b) Coordenadas dos atomos metalicos
1T 2H 3R 1T 2H 3R <
L = 7
- | s EA x d LD
Octahedral o a ey 3 =
S * * b-"b" v'ﬂ;{ﬁ 5
Trigonal prismatica SR 2 % 0.0 v‘fv"' &
: X XK & vo9° “o¥o¥ ¢
i g g 5
e O% oM

Trigonal prismatica

Figura 6 — (a) Representacdo estrutural dos politipos de DMTs 1T, 2H e 3R, (b) correspondente
coordenagdo dos dtomos metalicos, com vistas laterais e superiores das formas estra-
tificadas. Fonte: Agnieszka Kuc [4], adaptada.

A fase 1T apresenta propriedades metélicas e hidrofobicidade e ao ser aquecida torna-se
2H e juntamente com a 3R apresentam propriedade semicondutoras, com um angulo de contato
<30° [31]. Os dtomos metdlicos s@o ainda mais distorcidos (ou dimerizados numa direccao),
chamada fase T’ [32,33], resultando no deslocamento dos dtomos de calcogé nio ao longo da
direcdo z. A cordenacdo dos d&tomos metdlicos correspondente a cada politipo € apresentada na
Figura (30.b) nas perspectivas lateral e superior.

A estrutura cristalina estratificada dos DMTs permite a esfoliagdo do material em
camadas de espessura atdmica, com geometria hexagonal, formando um arranjo do tipo colméia
como mostra a Figura (7.a). Monocamadas (ML, do inglés: monolayer) de DMTs como o MoS,
e o WS, possuem uma base de trés dtomos (um Mo e dois S). A ML de MoS,, por exemplo,
consiste num plano de &tomos Mo rodeado por dois planos de dtomos enxofre S de modo que
cada dtomo de Molibidénio seja coordenado por seis d&tomos S numa geometria prismética

trigonal e cada 4tomo S seja coordenado por trés dtomos Mo, como mostra a Figura (7.b).

A posi¢do de cada dtomo na célula unitdrio pode ser calculada através da equacao
abaixo,

R = (R, + mRy + T, 2.1)

3 Yang e colaboradores utilizaram difracdo de raios X para estudar a estrutura da monocamada do MoS, preparada

via exfoliacdo por litio e descobriram a fase 1T [29].
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Figura 7 — (a) Vista de cima do monocamada MXs. A esfera grande € M e a esfera pequena é X.
R; até Rg mostram os vizinhos mais proximos de M-M. A regido sombreada mostra
a célula bidimensional 2D com constante de malha a. (b) Esquema para a estrutura
da coordenacao prismatica trigonal, correspondente ao tridngulo azul em (a). (c) A
primeira zona 2D de Brillouin com pontos K especiais. by e by sdo os vectores de
base reciproca. Os dois vales ndo equivalente K e K’ sdo mostrados em preto e os
seus equivalentes em cor sinza. Fonte: D. Xiao et al. [2], adapatada.

29
determinada espécie atdmica na célula unitéria, a € a constnte da rede, M o metal de transi¢ao

onde R; = (a,0,0)e Ry = (“ “—\2/5, O) s30 os vetores da rede de Bravais*, correspondente a uma

e X! corresponde ao calcogénio no plano superior(fop) e inferior (bottom), T., corresponde ao
vetor de translacdo do 4tomo no interior da célula unitaria, com ¢, m inteiros. Desse modo, os

vetores de translacdo para os trés dtomos da célula unitdria sio:

Ty = (07 Oa O)
T, = \/32030(0’ cost), send) (2.2)
B, = \/EZOSH(O, costl, —send)

onde # em rad, corresponde ao angulo entre as ligagdes do metal de transi¢cdo, o calcogénio e o
plano xy. A tabela (1), mostra valores experimentais para a constante da rede a e o angulo # para

alguns materiais .

A Figura (7.c) mostra a primeira zona de Brillouin com destaque para os pontos de alta simetria
no espaco reciproco [' e M, e os pontos nao equivalentes K e K’. Se considerarmos que R; e Ry
sao os vetores primitivos da rede 2D no espago real, os vectores da rede reciproca by e b, sao

descritos pelas equagdes a seguir,

4 Uma rede de Bravais é um conjunto infinito de pontos discretos com um arranjo e orientaciio que aparece

exatamente a mesma, independente dos pontos pelo qual a rede € observada.
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Tabela 1 — Constante da rede e o angulo entre o plano yz e os d&tomos M e X dos DMTCs.

Material ‘ a(A) ‘ 0(rad) ‘ Ref. ‘
MoS, 3,166 | 0,710 | [34]
MoSe, | 3,288 | 0,710 | [35]
MoTe, | 3,519 | 0,710 | [36]
WS, 3,153 | 0,710 | [36]
WSe, |3,282 | 0,710 | [36]

b, = 477T <\/§ _1 0) (2.3)

b, = — (1,0,0). (2.4)

O conhecimento do grupo do vetores de ondas € importante porque a invariancia do
Hamiltoniano sob operacdes de simetria leva, geralmente, a degenerescéncias nos pontos de alta
simetria ou dire¢des na zona de Brillouin. As diferengas entre os grupos espaciais D}, € D3,
quando o nimero de camadas é impar, € define simetrias diferentes para o grupo dos vetores de

onda em cada ponto de alta simetria ou direcao do espago reciproco.

2.1.2 Métodos de fabricacéo

Esforcos consideraveis t€ém sido dedicados aos processos de producao de materiais de
baixa dimensionalidade a base de DMTs [37]. Um desafio comum apresentado pelas técnicas ja
desenvolvidas € a produ¢ao da camadas com alta qualidade, tendo em vista que elas sdo essenciais

para a traducdo das nova propriedades eletronicas e dpticas pelos dispositivos tecnoldgicos [38].

O processo de fabricacdo de camada tnica nos materiais 2D pode ser classificado em
duas grandes categorias. Uma € a fop-down (de cima para baixo), onde uma ou poucas camadas
sdo retiradas do material na estrutura volumética (bulk), ou seja, o processo se da por eliminagdo
de partes do material. A outra é bottom-up (de baixo para cima), na qual a amostra 2D € fabricada
a partir da deposi¢do gradativa do metal de transi¢do e do calcogénio em um substrato, ou seja, o

processo se dd pela manufatura aditiva de camadas do material.

Para os fins dessa tese entendemos nao haver necessidade de aprofundamento desse
tema, no entanto, dada sua importancia no contexto de estudos dos materiais 2D é conveniente,
neste capitulo de revido, abordar as principais técnicas que constituem a engenharia de fabricagdo
dessas estruturas extremamente finas. Dessa forma, nos restrigimos a breves descrigdes de
algumas técnicas, dentro das duas grandes categorias citadas acima, como mostra o esquema da
Figura (9).

As técnicas de formagdo de camada tinica por eliminacao de parte do material (Métodos
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Top-Down), ou seja, de cima para baixo incluem a clivagem® micromecanica, esfoliagdo liquida
e quimica, intercalacdo por espécies i0nicas, ultra-sonicagdo, dentre outras. Apds uma aplicacio
bem sucedida para produzir o grafeno, a esfoliacdo foi alargada a outros materiais inorgénicos,

tais como MoS, dentre outros DMTSs.

A esfoliacdo mecanica, por exemplo, é a forma mais eficiente de produzir as nano folhas,
altamente cristalinas e atomicamente finas de materiais estratificados. Num processo tipico de
esfoliacdo mecanica, os cristais finos adequados de DMTs sao primeiro extraidos do cristal a
granel utilizando uma fita adesiva tipo Scotch com mostra a Figura (8, painel superior). Estes
cristais finos aderidos a fita s3o postos em contato com um substrato e esfregados para aumentar
a quebra molecular. Apds a remocgdo da fita adesiva, sdo deixadas no substrato nano folhas de
uma ou varias camadas de DMTs da Figura (8, painel inferior painéis a-d). Embora este método
produza flocos monocristalinos de elevada pureza e limpeza, adequados para a caracterizacao
fundamental e mesmo para fabricar dispositivos individuais, ndo permite o controlo sistematico

da espessura e tamanho dos flocos. Além disso, ndo € vidvel para a producdo em larga escala.

N\

Figura 8 — Top: Esquema da técnica de clivagem micromecanica (o método da fita adesiva
escocesa) para produzir estruturas com poucas camadas. A fita adesiva da linha
superior € utilizada para clivar as poucas camadas superiores de um cristal a granel.
A parte inferior esquerda da fita com flocos removidos € entdo ressaltada contra o
substrato de escolha. Na parte inferior direita alguns flocos ficam sobre o substrato,
mesmo sobre a fita adesiva removida. Fonte: Novoselov [5], adaptada.

Para esfoliar monocamadas de grande superficie, utiliza-se a aderéncia quimicamente
melhorada, que consiste na utilizacdo da afinidade quimica dos d&tomos de enxofre que podem

ligar-se a uma superficie do substrato mais fortemente. Assim, camadas tnicas de vérios calcoge-

> Propriedade que leva a fragmentacdo um mineral ao longo de planos paralelos, quebrando uma molécula
complexa em moléculas mais simples.
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netos ligados por forcas de vdW foram esfoliadas com sucesso, tais como MoS,, WSe, e Bi,Te;
com tamanhos laterais de varias centenas de microns [39]. A clivagem nanomecénica de MoS,
foi estudada (in situ) utilizando microscopia eletronica de transmissdo e foram obtidas, com
sucesso, estruturas com espessuras que variam de uma a 23 camadas [40]. Os exemplos como
o recozimento térmico e o desbaste evaporativo usando uma mancha laser focalizada foram,
também, usados para retirar camada por camada de MoS, até a espessura da monocamada por

ablacdo (remocdo) térmica com resolucao a escala de micrémetros [41-43].

A técnica de frabricagdo Bottom-Up permite a sintese de camadas de grande area
uniformes. Isso representa um passo importante rumo as aplicacdes dessas nano estruturas em
artefatos tecnoldgicos [44]. Esta técnica se mostrou efeciente na fabricacio de mocamadas
grande em larga escala [45] através da deposicao quimica de vapor (CVD - do inglé€s chemical
vapour deposition) em substratos metalicos [46] ou crescimento epitaxial em substratos de
SiC [44]. Recentemente, os métodos de CVD [47] foram aplicados para cultivar peliculas finas
de MoS, em substratos isolantes [48,49].

Métodos de Sintese
de Materias 2D

g m

Decrescimento de cima para Crescimento de baixo
baixo (Top down) para cima (Bottom up)

L N 0 t

Esfoliacao ( Sintese | Crescimento | | Deposicdo de
Mecanica Quimica Epitaxia |Vapor Quimico

Figura 9 — Representacio esquematica dos diversos métodos de sintese dos materiais 2D. Fonte:
Vestince [6], adaptada.

Materiais como o MoS, 3D podem ser produzidos por reacdes quimicas [50,51] CVD,
evaporacao térmica [52, 53] etc. Estas técnicas podem ser exploradas de forma relativamente
facil, para produzir pelicula fina de DMTs. Zhan et al. [49] produziram MLs e poucas camadas de
MoS, por crescimento em fase de vapor de molibdénio elementar no substrato de SiO, utilizando
feixe de elétrons na presenga de enxofre puro. Lee et al. [54] obtiveram MLs de MoS, usando
MoO; e reagentes de enxofre em substratos de 6xido de grafeno reduzido ou SiO, modificado.
Os autores mostraram que o crescimento de MoS, foi promovido por tratamento de superficie.
Além disso, utilizando substratos de safira ou SiO,/Si, Liu et al. [55] produziram MoS, ML

de grande superficie através de termdlise de (NH,),/MoS, e posterior recozimento em vapor
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de enxofre. Em muitos métodos de CVD, a espessura das folhas MoS, depende fortemente da
concentracdo e da espessura dos precursores. Diferentes métodos de CVD ainda se encontram
numa fase relativamente precoce em relagdo a producdo de DMTs-MLs, mas prometem liderar a

sintese de peliculas finas de outros materiais como MoS,.

2.1.3 Estrutura da banda eletrbnica

A estrutura da bandas de energias® dos elétrons dos DMTs depende fortemente da
coordenacgdo geométrica e do nimero de elétrons com orbital d [56]. Em ambos os politipos
de geometria 2H e 1T, as bandas dos DMTs sem ligacdo situam-se entre as bandas ligantes
e anti-ligantes, regides em cor azul e em cor branca, respectivamente, tal como € mostrado
esquematicamente na Figura (10). Em estruturas com cordenacdo octahédrica (com simetria D)
formam-se dois orbitais degenerados, denominados de e, (que contém orbitais d.2 € d,2_,2) €
tog (orbitais dyy, d,., € d.) que juntos podem acomodar até 6 elétrons com orbitais d. Por outro
lado, na configuracdo prismadtica trigonal (Dg3y,) os orbitais dividem-se em trés grupos: nomeados
dz, dy2_y2 + dgy € dy.+d,. [57].

grupo 4 (IVB) grupo 5 (VB) grupo 6 (VIB) B grupo 7 (VIIB) grupo 10 (VIIIB)

} }

XY, YZXZ

Figura 10 — Esquema para as densidades de estados (DOS) de DMTs estraidos de diferentes
grupos de elementos da Tabela Periddica, mostrando os diferentes deslocamentos
dos orbitais d em estruturas com geometria prismdtica octaédrica e trigonal. Os
simbolos DOS descrevem as simetrias das estruturas. Fonte: Agnieszka Kuc [4],
adaptada.

®  Os modelos da teoria de bandas ddo a ideia da existéncia de bandas de energia para poder explicar o compor-

tamento de elétrons no sélido. A teoria de bandas de energia pode ser encarada como uma extensao da teoria
de orbitais atdmicos estendidos por todo o sélido, tendo origem na teoria da difracdo de ondas em uma rede
periédica com uma certa estrutura cristalina e sua rede de Bravais
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As diferentes propriedades electronicas dos DMTs resultam do preenchimento progres-
sivo das bandas de energia ilustrados na Figura (10). Se as bandas com maoir energia forem
parcialmente preenchidas, o material € um metal, quando as bandas estdo totalmente ocupadas,
0s materiais tornam-se semicondutores. Embora os 4tomos de calcogénio também tenham um
efeito sobre tais propriedades (as bandas d alargam-se com uma diminui¢do concomitante do
intervalo da banda) devido as ligagcdes covalentes, este efeito € menor quando comparado com o

efeito da coordenagdo do metal de transi¢do que possuem ligacdes idnicas [58].

A fim de desenvolver um modelo melhorado de Ligacdo forte (TB do inglés Tinght
Binding), Dias et al. analisaram a vantagem e desvantagem de sete modelos amplamente aceitos
na literatura através de uma comparacao abrangente entre os resultados da TB e os da Teoria do
funcional da Densidade (DFT do inglés, Density functional Theory), considerando primeiros e
segundos vizinhos [8]. Para fins de ilustragdo mostramos apenas os resultados voltados para os

materiais estudados em nossa pesquisa.

A Figura (11) mostra as estruturas de banda eletronica da monocamada de MoS, e do
WS, retiradas dos resultados por Dias ef al. com modelo de TB sem acomplamento spin-Orbita.
Sao sub-bandas 2D com gap de banda direto nas bordas da banda localizadas nos pontos K e K’
altamente simétricos no espago de momento. Nas bandas de valéncia, as sub-bandas em torno
do ponto I' sdo derivadas das orbitais d, enquanto que as sub-bandas em torno dos vales K e K’

resultam dos orbitais d_, e do, respectivamente.

Observa-se que as bordas das sub-bandas de valéncia e de condugdo apresentam uma
grande separagdo das energias, aque aliadas a presenca do gap direto localizadas nos pontos K e
K’ altamente simétricos no espaco dos momentos permitem a formacao de transicoes interbanda
opticamente permitidas e bem definidas. Nas bordas das bandas de valéncia, as sub-bandas em
torno do ponto I" sdo derivadas do orbital dy enquanto as sub-bandas em torno dos vales K e
K’ resultam dos orbitais d_s e ds, respectivamente. As bandas de condugdo (BC), em torno dos
pontos de alta simetria sdo formadas, principalmente, pelo orbital d.2 do metal de transicdo, com
pequenas contribuigdes dos orbitais p, e p, do calcogénio. Considerando uma aproximagao de

primeira ordem, o momento angular orbital d.» ndo contribui para a separacio de energia na BC.

A Figura (11), a estrutura de bandas calculada para monocamadas de MoS, e WS, sem
acoplamento spin-orbita utilizando tinght binding. Os parametros de Slater-Koster utilizados no
modelo foram obtidos através de um ajuste feito em cima de um cédlculo DFT, rodado no pacote
Quantum Espresso utilizando o funcional de troca-correlacio GGA-PBE, nao-relativistico. O
autor chama a atencdo para a melhoria dos resultados alcangados através do método tight binding
quando o nimero de bandas € aumentado. No entanto, alerta para a limitagdo da flexibilidade do

modelo devido a assimetria de orbitais d [59].

Assumindo que os efeitos relativisticos acopla apenas estados inter-atdbmicos com
momento angular diferente de zero, A. Dias implementou o SOC no sistema, como mostra a

figura (11). Em ambos os casos com e sem SOC, a estrutura de bandas apresentas nas figuras
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Energia (eV)

Figura 11 — Estruturas de banda sem spin spin-Orbita (SOC do inglés: spin orbit coupling)ao
longo do caminho M-I'-K-M para monocamada de MoS, (a) e WS, (b), e res-
pectivamente, obtidas por cdlculo DFT usando QUANTUM ESPRESSO [7] com
pseudopotencial GGA-PBE e Monkhorst-Pack (pontos vermelhos) e pelo nosso
modelo TB (curvas azuis). Fonte: Dias et al. [8], adaptada.

(11) e (12) apresentam elementos que contribuem para os estudo das diferentes propriedades
fisicas dos DMTs. Para o caso de relevancia em nosso estudo destacamos as propriedades Opticas
que estdo diretamente relacionadas com a formagao de exciton através de fotoexcitacdo como a

conservacao de spin.

Em ambos os casos, com e sem spin-Orbita, a estrutura de bandas mostra que 0 maximo
da banda de valéncia (MBV) e o minimo da banda de conducdo (MBC) sdo bem localizados nos
pontos K e K’ da primeira zona de Brillouin. Nesses pontos de alta simetria, o par elétron-buraco,
que formam o éxciton, encontram-se submetidos a forte interagdo colombiana, aumentando a

probabilidade de relaxamento radiativo com emissao do féton recebido.

Dependendo do metal que componha a monocamada de DMT (Mo ou W), teremos
configuragdes de spin opostas na BC, devido a diferenga de sinal da interacao spin-Orbita. Nos
materiais a base de molibdénio, o MBC possui o mesmo spin que o MBV, de modo que o estado

excitonico de menor energia € oticamente acessivel, quando o elétron e o buraco apresentam
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Figura 12 — Estrutura da banda das monocamadas de DMTs, com e sem SOC, ao longo do
caminho M-I'-K-M, obtido através do cédlculo DFT, através do pacote Quantum
Espresso, com o funcional de troca-correlacio GGA-PBE, com o pseudopotencial
ndo relativistico, utilizando um Monkhorst pack (pontos vermelhos) e pelo o modelo
de TB (curvas azuis) para (a) MoS, (b) WS, respectivamente. Fonte: Dias et al. [8],
adaptada.

spin com amesma orientac¢ao o éxciton € chamado de claro (bright). J4 nos materiais a base de
tungsténio, o MBC e MBYV terdo spins opostos, isso leva a transi¢des proibidas uma vez que o
estado ndo é opticamente acessivel. Portanto, as transi¢des sdo denominadas escuras (dark). No
esquema da Figura (13)(painéis a e b) esquematizam as configuracdes de spin das monocamadas

a base de molibdénio e tungsténio, respectivamente.

Aliada aos efeitos de campo de troca e do SOC, as monocamadas de DMTs apresentam
aregra de selecdo de vale que, mediante a excitacdo do material com luz circularmente polarizada,
pode-se fotocriar par de elétron e buraco ligados apenas em um dos vales. Enquanto o vale K
responde a polarizagdo circular a direita (sentido hordrio) o™, o vale K’ responde a luz circular
(sentido anti-horario) a esquerda o~. A luz com polarizacdo linear, por sua vez, é capaz de

acionar ambos os pontos de alta simetria com gap de banda direto. A polarizacao linear da luz
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Figura 13 — Estrutura de banda da monocamada de MoS, nas proximidades dos pontos K e K’.
(a) sem acoplamento spin-orbita (SOC), (b) com campo de troca, mas sem SOC, (c)
com SOC, (d) com campo de troca e SOC e e e com campo de troca e SOC mas com

polarizacdo de spin invertida para (d), as cores vermelha e azul indicam os estados
de spin-up e spin-down, respectivamente. Fonte: Chen et al. [9], adaptada.

pode ser excrita como uma combinagdo linear ot + o~

Nas observacdes dessa breve revisao focamos nas consideragdes preliminares sobre a
estrutura eletronica sem descartar outras caracteristicas de grande importancia apresentada pelos
DMT-2D, como a assimetria de inversao espacial, a segunda € a forte interacao spin-6Orbita, que
juntamente com a preservacao da simetria de inversao temporal vinculam as configuragdes de
spin aos respectivos vales ocupados pelas quasiparticulas (éxcitons), levando ao acoplamento

spin-vale, teoricamente previsto e experimentalmente comprovado [60, 61].

2.1.4 Estados excitdnicos

O éxciton é um estado ligado formado por um elétron excitado e um buraco devido a
atracdo Coulombiana [62]. Dependendo do raio do éxciton e da forca da interacdo de Coulomb
entre o elétron e o buraco, os éxcitons nos sélidos podem ser divididos em dois tipos. Em
materiais com uma pequena constante dielétrica, tais como os cristais 10nicos, o elétron e o
buraco estdo fortememente ligados entre si dentro da mesma ou da mais préximas células
vizinhas. Tais éxcitons sdao chamados de éxciton de Frenkel e tém energia de ligagdo tipica na
ordem de 0,1-1 eV. Os éxcitons de Frenkel sdo tipicamente encontrados em cristais 10nicos € em

cristais moleculares orgdnicos compostos por moléculas arométicas.

Nos semicondutores, por outro lado, a constante dieléctrica € geralmente grande. Con-
sequentemente, o blindagem do campo elétrico pelos elétrons de valéncia reduz a interacao de
Coulomb [63, 64] entre elétron e buraco, resultando num raio de excitacdo muito maior do que o
espacamento da malha. Como resultado, o efeito do potencial da malha pode ser incorporado nas
massas efetivas do elétron e do buraco. Tais éxcitons sdo normalmente chamados de éxcitons de
Wannier (ou Wannier-Mott). Por causa das massas mais baixas e da interacdo de Coulomb mais

blindadas, a energia de ligacdo dos éxcitons Wannier € tipicamente da ordem de 0,01 eV [63].
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A Figura (14) representa esquematicamente a formagao de pares de elétron-buraco do
tipo Wanier-Mott fortemente ligados, a funcdo de onda excitonica distribuida nos pontos de alta

simetria da Zona de Brillouin e a dispersao da energia nas proximidades do ponto K.

(@
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momentos
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Figura 14 — (a) Representacdo esquematica do par elétron-buraco no espaco real (exciton de
Wannier-Mott), mostrando a forte correlagdo espacial dos dois constituintes. A
seta indica o vetor de onda do centro de massa responsavel pelo movimento do
éxciton como um todo. (b) Uma funcdo tipica de onda de exciton calculada para
a monocamada MoS,. O mddulo ao quadrado da fun¢@o de onda dos elétrons é
tracado em escala de cores para a posi¢cdo do buraco fixada na origem. O inset
mostra a funcdo de onda correspondente no espaco dos momentos através da zona
Brillouin, incluindo os estados excitonicos em K e K’. (c) Representagdo do éxciton
no espaco reciproco com as contribui¢des dos éxcitons nas bandas de condugdo e
de valéncia (BV), espectivamente, mostradas esquematicamente pelas larguras das
areas sombreadas. Fonte: Wang et al. [10], adaptada.

Existem diferencas entre as propriedade excitOnicas bdsicas de uma fina camada de
DMTs, quando comparada com 0 mesmo material semicondutor tridimensional. Em contraste
com a fase a granel, o elétron e o buraco que formam um €éxcciton numa monocamada estao
fortemente confinados dentro do plano e, consequentemente, experimentam uma blindagem
reduzida devido a alteragdo do ambiente dielétrico. Estes efeitos t€ém duas grandes implicacdes
nas propriedades eletronicas e excitOonicas do material [65], espera-se que a gap da quasiparticula
aumente para a monocamada e também que uma maior interacdo elétron-buraco, aumento

consequentemente, a energia de ligacdo do exciton [2, 66].

Ao incidirmos luz sobre um material semicondutor, elétrons podem absorver fétons
incidentes provocando a transferéncia de um grande ndmero de portadores de cargo da banda
BV para a banda BC. O excesso de portadores excitados decai por recombinacdo através de um
dos meios ilustrados na Figura (15): (a) recombinagao de banda para banda, (b) transi¢ao de
banda para receptor, (c) recombinagdo de doador para valéncia, e similarmente (d) transicao de

doador para receptor-par.

Normalmente, hé vdrias transi¢cdes importantes que podem ocorrer apds a excitagao,

dependendo das condi¢des de medigdo, tais como a temperatura e energia de excitagdo [67].
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Figura 15 — Processo de recombina¢do num semicondutor. (a) Recombinacdo de banda para
banda. (b) Transi¢ao da banda para o receptor. (¢) Transi¢ao de doador para valéncia.
(d) Transic@o do doador para o aceitador. (e) Recombinacgdo através de um centro
profundo. (f) Recombinag¢do nio-radiativa através de um centro estado intermedidrio.
(g) Recombinacio Auger de banda para banda. Fonte: Rui Chen et al. [11].

Em contraste com estas transi¢des radiativas, onde uma quasiparticula decai para o
estado funbdamental emitindo um féton, a recombinagdo pode ser ndo radiativa, populando
outros estados no sistema. Além disso, existe outro processo nao radiativo (g) de recombinacao
Auger de banda para banda. No caso de semicondutor com forte interacdo de Coulomb entre o
elétron e o buraco, em vez dos processos de recombinagdo de portador livre, os correspondentes
processos de recombinagdo excitdnica tais como éxciton livre, éxciton ligado a um doador, e
éxciton vinculado a um aceitante terd lugar. O doador ou aceitante pode ser neutro a baixa
temperatura ou ionizado a altas temperaturas. A diferenca de energia de transi¢do entre estas
emissdes excitonicas e os processos de recombinacdo do portador livre € a energia de ligacdo do
exciton [68]

A fotocriacao de éxcitons obedece a trés regras de selec@o 6ptica [69]: (i) Frequéncia
dos f6tons incidentes igual ou superior ao gap de banda dptico menos a energia de ligacdo do
éxciton; (i1) conservacido de momento e (iii) O spin total € zero para o sistema elétron-buraco.
De acordo com a tutima regra o par elétron-buraco devem ter spins com mesma orientagao,
localiza-se em torno do ponto K ou em torno do ponto K’ da primeira zona de Brillouin, com
momento do centro de massa igual a zero, neste caso o éxciton formado € necessariamente claro
(bright).

Estudos experimentais e tedricos recentes mostraram que, para além dos éxcitons
claros regulares, os estados excitonicos escuros’ [12] opticamente inacessiveis desempenham
um papel significativo para a compreensao da Optica e da dindmica nos DMTs. Mostramos a
distin¢do entre éxcitons escuros com spin proibido e momento proibidos na Figura (16). A sua

existéncia foi indiretamente demonstrada em experiéncias de PL dependentes da temperatura,

7 Exciton escuro consistem em elétrons e buracos localizados em diferentes vales do espaco de momentos. Os

éxcions escuros com spins proibidos (spin-forbidden) consistem em elétrons e buracos com spins antiparalelos.
Estes estados ndo podem ser acessados por luz devido a falta da transferéncia de momento necessdria e da
spin-flip, respectivamente
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Figura 16 — Diferentes tipos de éxciton em nanomateriais atomicamente finos e heteroestruturas
relacionadas. Excitons claros e escuros. Fonte: Mueller e Malic [12], adaptada.

mostrando um aumento do rendimento de PL a temperaturas mais elevadas em DMT [70,
71]- um comportamento que pode ser explicado pela presenca de éxcitons escuros que sao
energeticamente mais baixos do que os estados claros. Aqui, a maioria dos éxcitons termalizam
nestes estados escuros, o que reduz drasticamente a eficiéncia da emissdo de luz. Quanto maior
for a temperatura, mais éxcitons ocupam estados mais energéticos e, consequentemente, mais
brilhantes dentro do espectro de luz visivel, o que resulta no aumento da intensidade da PL

experimentalmente observado.

Os nanos materiais atomicamente finos também possibilitam o empilhamento vertical
de camadas para formar heteroestruturas de van der Waals, tornando a fisica ainda mais rica [72].
Aqui, a forte interacdo de Coulomb da origem a formacao de éxcitons inter-camadas, onde os
elétrons e os buracos envolvidos estdo localizados em diferentes camadas de DMT como mostra
a Figura (17). Apés excitagdo Optica do material e a formagao de éxcitons intra-camada normais,
em que o buraco e o elétron estdo localizados nas bandas de valéncia e de conducao de uma
mesma camada, tanto o elétron quanto o buraco podem tunelar para a outra camada formando
éxcitons inter-camadas. Esta espécie excitOnica apresenta energias de ligacdo na ordem de 100
meV [12,73] tornando-o0s estdveis a temperatura ambiente e robustos contra a dissociacdo na
presenca de campo elétrico. Dependendo do spin e da densidade do estados envolvidos, estes
pares de buracos e elétroes separados espacialmente podem ser ou claro ou escuro. Note-se que
a incompatibilidade das constantes de rede das diferentes camadas resultam num padrdao Moiré

no espacgo real.

O padrao Moiré pode ser controlado através da orientacdo relativa do angulo entre as
camadas e pode ter um impacto significativo na resposta Optica das heteroestruturas [92,93]. Uma
série de estudos foram publicados demonstrando o aparecimento de éxcitons inter-camada em

espectros de PL [16,74,75]. Aqui, observa-se uma ressonancia adicional pronunciada abaixo da
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Figura 17 — (a) Formagao de excitons inter-camada, onde os electrons e buracos estdo localizados
em diferentes camada, (b) PL de uma heteroestrutura MoSes/WSe; resolvida em
termos energéticos e de tempo, ilustrando o aparecimento de éxcitons inter camada
fortemente pronunciados. Fonte: Mueller e Malic [12], adaptada.

energia dos éxcitons intra-camada. A sua intensidade € pronunciada sob fraca excitagdo e excede
claramente a dos excitons intra-camada Figura (17). Isto deve-se ao processo de espalhamento de
carga muito eficiente entre as camadas, mediado pela interagdo de troca do ppar elétron-buraco.
A pequena separacdo espacialmente do elétrons e buracos, gerados pela absor¢cdo dptica nas
monocamadas individuais resulta em uma ressondncia muito longa e espectralmente estreita

observada em medi¢des de PL resolvidas no tempo.ralmente estreita.

2.1.4.1 Exciton claro e escuro intravale

Os éxcitons sdo chamados de intravales quando o elétron e o buraco ocupam a mesmo
posi¢do no espaco de momento, ou seja o momento da quasiparticula é zero. Eles podem ser
classificados tanto em relagdo ao ramo da banda de valéncia que o buraco ocupa, quanto pela
orientacdo dos spins do elétron e do buraco hospedado nas bandas de valéncia e de conducao.
No primeiro caso, o éxciton € do tipo A, o buraco estd localizado no ramo superior da banda de
valéncia, por outro lado ele € do tipo B se estiver no ramo inferior. Ja no segundo caso, o éxciton
serd classificado como claro (Xp, do inglés bright) se o spin do elétron e o do buraco estiverem
alinhados paralelamente, e escuro (Xp, do inglé€s dark) no caso de alinhamento antiparalelo
dos spins. A Figura (18) representam pares de éxcitons para monocamadas de WX, e MoX,.
Todos os éxcitons sdo do tipo claro (Xp). Todos os éxcitons representados nos painéis A e B sdo
intravale, situados nos vales K e K’ da primeira zona de Brilloin e possuem a mesma orientacao
do spin para o elétron e o buraco, portanto sdo denominados de claros (bright), que ¢ classificado
em em dois tipos: A quando o buraco encontra-se localizado na banda de valéncia de maior

energia e B quando este estd localizado na segunda banda de valéncia de maior energia.

Quando gerado por absor¢do de foétons ressonantes sob incidéncia normal, os éxcitons
sdo opticamente brilhantes. No entanto, alguns mecanismos de dispersdao subsequentes com

outros éxcitons, elétrons, fonons e defeitos podem induzir spin flips e mudancgas considerdveis no
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Figura 18 — Representagdo esquematica para éxcitons claros do tipo A e B intravale em monoca-
madas de WX, e MoX, nos vales K e K’.

impulso de éxciton. Além dos éxcitons gerados opticamente, a interacao spin-Orbita intrinseca
nas monocamadas de DMT da origem a éxcitons dos tipos A e B escuros (XAp) e (XBp), como

¢ mostrado na Figura (19), No caso de um processo de geracdo mais complexo, como a excitagdo
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Figura 19 — Excitons escuros A e B intravale em monocamadas de WX, e MoX, nos vales K e
K’.

Optica ndo ressonante ou a injecdo elétrica, pode formar-se uma variedade de estados excitados.
Como resultado, um éxciton pode ndo ser necessariamente capaz de recombinar radicalmente
por exemplo, se a transi¢do Optica for agora proibida, como € o caso dos estados excitonicos
observados na Figura (19), em que ambos tipos excitonicos representados nos painéis (a) e (b)
possuem spins dos pares de buracos e elétrons alinhados antiparalelamente, caracterizando a
formacao do éxcitons escuros. Outra forma para gerar éxcitons escuros € se um buraco e um
elétron injetado, quer opticamente ou eletricamente, se juntam para formar um éxciton com

momento angular total #1.

Nas monocamadas (ML do inglés monolayer) de DMT, o acoplamento éxciton-féton



Capitulo 2. Revisdo bibliogrdfica 40

é regido por regras de selecdo dptica quiral® Para luz normalmente incidente as transi¢des
interbandas diretas nos pontos K da zona de Brillouin podem ser acessadas com luz circularmente

polarizada negativa e positivamente 0.

2.1.4.2 Excitons claro e escuro intervale

Na secdo anterior apresentamos apenas éxcitons intravales (diretos), ou seja, o buraco e
o elétron ocupam a mesma posi¢ao no espaco de momento, no entanto, estes éxcitons podem ser
espalhados na rede cristalina, de modo que seus portadores fiquem em vales diferentes, ou seja
com centro de massa diferente de zero. Este novo arranjo do par elétron e buraco ¢ chamado de

éxciton indireto intervales, como € mostrado na figura abaixo.
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Figura 20 — Excitons claros A e B intervale em monocamadas de WS, e MoS, nos vales K, K’ e

A.

Note que os éxcitons apresentados no painel (a) da Figura (20) ndo sdo oticamente
acessives por serem outro tipo de éxciton escuro proibido por momento e sdo do tipo A porque,
para ambos, o buraco ocupa a banda de valéncia de maior energia do vale K, no entanto ambos
sdo intervales pois o elétron do éxciton XA, estd localizado no vale A enquanto o elétron
do XAk estd no vale K’. Ja no painel (b) da Figura (20) o buraco dos éxcitons XBg, €
XB g i ocupa a banda de valéncia de menor energia e a orientacdo dos spins € antiparalela o que

caracteriza a formac¢do de éxcitons do escuros do tipo B e intervales.

2.2 Estruturas de van der Waals

Como ja mostramos na secao (2.1), os materiais bidimensionais (2D) como o grafeno e
DMTs semicondutores dos grupos III-VI podem ser reduzidos a camadas de espessura atdmica, a
partir de sua estrutura tridimensional (bulk). Nesta secao serd discutido a formacdo de estruturas
com multiplas camadas de DMTs, atrvavés do empilhamento de monocamadas, formando homo-

estruturas, quando as camadas forem do mesmo material, e heteroestruturas quando originadas

8 Designa corpos e/ou moléculas niio sobreponiveis 2 sua imagem especular.
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de materiais diferentes. Devido ao grande nimero de materiais da familia dos DMTs, € possivel
formar uma grande variedade de estruturas como multiplas camadas. Isto representa a ampliagdo

das possibilidades de investigac@o e da criacdo de novos fendmenos e dispositivos eletronicos.

2.2.1 Interacdo de van der Waals

A extragcdo de camadas tnicas de DMTs, a partir do bulk, € possivel devido a presenca
de interacdes’ de van der Waals (vdW) entre as camadas. Portanto, as ligacdes (ndo covalentes)
entre as camadas do material sdo significativamente mais fracas do que aquelas covalentes
intracamadas. As discrepancias das forcas de acoplamente intra e intercamadas sdo evidénciadas

experimentalmente através do espalhamento Raman [77,78].
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Figura 21 — (a) Distribuicao das energias de ligacdo estimadas a partir de um NLCF e calculadas
por RPA. A grande maioria dos compostos reduz sua energia no intervalo 13 a 21
meV/A2. Alguns compostos particulares sio marcados. (b) Energia necessdria para
a esfoliagdo de uma unica camada de uma estrutura de varias camadas em funcao
do nimero de camadas n, conforme esquematicamente indicado no inset. Fonte:
Bjorkman, T. et al. [13].

A energia necessdria para esfoliar cristais estratificados (energia vdW), ou o custo
da remocao de uma unica camada da superficie do material em Bulk, foi estimado a partir de
experimentos [79,80] e simulagdes [13,81]. Os valores experimentais para MoS, , WS, e MoTe,,
por exemplo, obtidos a partir de técnicas como a cromatografia de gds inverso'’, situaram-se
num intervalo de 45-120 mJ/m~2 [79, 80], compardveis a energia de superficie do grafeno. Este
resultado pode ser comparado com os resultados da simulagdo obtidas utilizando técnicas de

célculo avancadas, onde as energias inter-camadas para varios DMTs foram encontrados num

®  Na quimica e na fisica o termo "interacdio de vdW"é tipicamente utilizado para descrever a soma das forcas

atrativas ou repulsivas entre entidades moleculares (ou entre grupos dentro de uma mesma molécula) devidas a
formacdo de vinculos ou a interacdo eletrostatica de ions ou grupos inicos uns com os outros ou com moléculas
neutra [76].

Cromatografia de Gas inversa (CGI) é uma técnica de fase gasosa para a caracterizacdo de superficies e
propriedades intensivas de materiais s6lidos. Uma série de medi¢des com diferentes fases gasosas de moléculas
sonda permite o acesso a uma vasta gama de propriedades fisico quimicas das amostras sélidas.
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intervalo bastante estreito de 13-21 meV/A2 [13]. Foi descoberto, também, que a energia de
esfoliacdo € muito proxima da energia de ligacao entre camadas. Nas Figua (21.a) e (21.b) sdo
apresentados resutlados para a distribuic@o de energias de ligacao para vérias heteroestruturas de
vdW, bem como, a dependéncia da energia de esfoliacdo da espessura do material "a granel",

respectivamente.

2.2.2 Estrutura cristalina das Heteroestruturas de DMTs

As heteroestruturas semicondutoras estdo no centro da ciéncia e tecnologia moderna.
Para além das suas potenciais aplicagdes em dispositivos eletronicos e optoeletronicos do
dia-a-dia, proporcionam também um rico campo de atividade para a fisica do estado sélido.
Os conceitos, propriedades dos materiais e a engenharia de constru¢do de monocamadas de
DMTs, também podem ser aplicados as heteroestruturas de van der Waals alvo de recentes

investigacgoes [82].

O empilhamento vertical de monocamadas de DMTs, como o WS,, WSe,, MoS,, MoSe,,
Te, dentre tantos outros, permite a fabriacdo de um variedade de heteroestruturas, principalmente
por causa do relaxamento da estrutura para correspondéncia relativa da malha [83]. As fracas
interagdes de van der Waals, mensionadas na subsecdo (2.2.1) entre as camadas permite, também,
ajustar as suas propriedades eletronicas, ndo apenas através do empilhamento de materiais

diferentes, mas também através do controle da sua orientagao.

A perspectiva do estudo com estruturas formadas pelo empilhamento de camadas de
materiais diferentes é dar mais robustez e profundidades ao entendimento da fisica estudada
através das monocamadas isoladas. Esses arranjos estruturais, possibilitam a superacdo de
algumas limitacdes de aplicabilidade apresentadas pelas monocamadas de DMTs, como por
exemplo, a eficiente dispersdo de portadores de carga mediada pela interacdo de troca de elétrons
e buracos e os pequenos tempos de vida das quasiparticulas excitdnicas, da ordem de sub

picossegundos [84].

Teoricamento € previsto que o empilhamento de camadas de MX, formem heterojuncdes
semicondutoras facilitando a separa¢do de buracos e elétrons quando féto-excitados, produzindo
um melhoramento significativo na absor¢do e emissao de luz [16, 85]. Hong et al, reportam a
observacdo experimental da transferéncia de carga ultra-rapida em heteroestruturas de MoS,/WS,
féto-excitadas utilizando tanto o mapeamento por fotoluminescéncia como a espectroscopia com
sonda. Eles mostraram que a transferéncia de buracos da camada MoS, para a camada de WS,
ocorre dentro de 50 fs apds a excitacao Optica, essa taxa € notavel para camadas bidimensionais
acopladas. Esta transferéncia de carga ultra-rdpida em heteroestruturas van der Waals pode

permitir o desenvolvimento de novos dispositivos bidimensionais para optoeletronica [15].

Os alinhamentos de banda na interface de uma heteroestrutura vdW semicondutora

sdo considerados vitais para as suas aplicacdes. As heteroestruturas podem ser divididas em
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trés tipos de acordo com o alinhamento da banda: tipo I (simétrico), tipo II (escalonado), ou
tipo III (quebrado) , como se mostra na figura (22) para os amteriais hipotéticos A e B. Numa
heteroestrutura de tipo I, a banda o MBC e o MBV de cada camada obedecem a seguinte regra:
MBVjyE <MBV 4 < MBC,4 < MBCjp [86]. Como o MBV e 0 MBC de uma heteroestrutura de tipo
I estdo localizados numa camada, hd uma maior probabilidade de ocorrer uma recombinagao
intracamada dos pares de elétrons foto-gerados pela luz. Portanto, as heteroestruturas de tipo
I tém sido amplamente utilizadas em dispositivos Opticos tais como diodos emissores de luz
(LEDs) [87].

(a) (b) (c)
Tipo | Tipo Il Tipo I

A B A B A B

Figura 22 — Representacao esquematica de heteroestruturas com camadas e dois tipos de ma-
teriais A e B, e trés tipos de alinhamentos I, II e III. As bandas de condugdo sdo
representadas na cor vermelha e a banda de valéncia na cor azul. Fonte: Wang et
al. [14], adaptda.

Em contraste com o tipo I, numa heteroestrutura de tipo II, o MBC e o MBV de duas
camadas compostas por A e B obedecem a seguinte regra: MBV 4 <MBV g < MBC, < MBCgp.
Portanto, o MBV e o MBC de uma heteroestrutura de tipo II estdo localizados em diferentes
camadas. Assim, os elétrons e buracos foto-gerados podem ser divididos na interface, com
os elétrons transferidos para uma camada e os buracos para a outra favorecendo as transi¢oes
intercamadas. Este tipo de heteroestrutura tem demonstrado ser um componente fundamental
dos dispositivos fotovoltaicos. Por exemplo, Bernardi ef al. [88] investigaram dispositivos
fotovoltaicos baseados num bilayer MoS,/WS,, e revelaram que as monocamadas MoS, e WS,
pode produzir uma eficiéncia de conversio de energia de até ~ 1% superior as densidades de

poténcia superiores as células solares existentes [85].

O alinhamento tipo II apresenta muita vantagens para a exploracdo dos fendmenos
eletronicos e 6pticos em DMTs, quando comparados com os do tipo I: (i) apresentam grande
separacdo espacial das cargas, levando a um aumento significativo (até 5 ordens de grandeza,

100ns) do tempo de vida de recombinag¢do dos éxcitons intercamadas [89]; (i7) devido ao bloqueio
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do spin e do vale, a excitagdo 6ptica do material com luz circularmente polarizada permite a
polarizagdo seletiva do vale do éxciton intercamadas [90]; (ii7) reduzida sobreposi¢do de funcdes

de onda de elétron-buracos, resulta numa polariza¢do do vale de vida longa (até 40 ns) [16].

Por outro lado, numa heteroestrutura de tipo III, o MBC e o MBV de duas camadas
compostas por A e B obedecem a seguinte regra: MBV 4, < MBC, < MBV < MBCp. As
heteroestruturas do tipo III t€ém sido aplicadas com sucesso nos transistores de efeito de campo
[91]. Como descrito anteriormente, além de ser um topico de investigagdo interessante, a
formacao de heteroestruturas vdW por TMDs e outros por outros materiais pode ampliar a

aplicagdo de DMTs.

Energia (eV)

Figura 23 — Alinhamento e estrutura de banda de heteroestruturas MoS,/WS,. (a) Esquema do
alinhamento de banda teoricamente previsto para uma heteroestrutura MoS,/WS,,
que forma uma heterojunc¢do de tipo II. A excitagdo 6ptica das camadas de MoS,
leva elétrons e buracos a se posicionarem em comadas diferentes. (b) I[lustracao de
uma heteroestrutura MoS,/WS, com uma monocamada MoS, deitada sobre uma
monocamada WS,. Os elétrons e buracos criados pela luz sao mostrados separados
em diferentes camadas. Fonte: adaptada de [15].

O painel (a) da figura (23) ilustra os niveis de energia e o tunelamento de buraco e do
elétron numa heteroestrutura do tipo II formada por monocamadas de MoS, e WS, e no paine
(b) mostra o posicionamento do elétron e do buraco em camadas diferentes. Na figura (24) é
ilustrada a formacao de éxciton intracamada (1) e intercamadas (3), na heteroestrutura apés a

fotoexcitacdo a foto-excitacdo do mesmo material.

O estudo das heteroestruturas oferecem uma nova possibilidade de explorar a fisica dos
éxcitons, em particular os éxcitons entre camadas, onde as particulas compostas residem em
diferentes camadas. Exciton neutro intercamadas foi observado em heterobicamadas de DMTs
[16,74]. Estes excitons intercamadas exibem propriedades notdveis, incluindo a sintonizacao

pelo enviesamento entre camadas.
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Figura 24 — Ilustrac¢do do processo de excitagdo e formagao de éxciton intra e intercamadas: (1)
absorcao dptica inter-bandas na monocamada, (2) transferéncia de carga intercamada,
(3) formacao e ligacao intercamada. Fonte: P. Rivera et al. [16].

2.2.3 Estrutura de bandas das heteroestrutura de vdW

Para além da forte interacio Coulombiana nas monocamdas dos DMTs, a simetria
cristalina e o cardter orbital das bandas sdo responsdveis pelas propriedades de spin e vale subja-
centes e pelas regras de selecdo Optica. Assim, o célcula da estrutura de bandas € fundamental

para o estudo das propriedades fisicas do sistema.

E interessante ressaltar que, apesar das heterosetruturas constituirem um tema atual em
intensa investigacao, grande parte dos estudos estdo concentrados nos calculos das estrutura de
banda dos compostos. Portanto, ainda hd muitos apectas a serem explorados, como por exemplo,
o aprofundamento nos mecanismos de espalhamento entre as camadas dos diferentes materiais

envolvidos.

Na figura (25) apresentamos os resultados encontrados por Wang et al para as estruturas
de banda das heteroestruturas MoS,/WS, paineis (a-c), MoS,/WSe, paineis (e-f) e WS,/WSe,
paineis (g-i), ambos os calculos foram desenvolvidos para o caminha I'KMI" da zona de Brilloin.
A energia de Fermi € indicada pela linha horizontal tracejada e o MBV e MBC estdo real¢adas

com Cores.

O minimo da banda de condu¢dao (MBC) e o médximo da banda de valéncia (MBV) no
ponto K sdo principalmente compostas pelo Mo ou W com orbitais dz,, enquanto que a MBC em
K-I"e,a MBV em I sdao dominadas pelos estados Mo ou Mo com orbitais dz, e Sp. Os estados
do Mo com orbitais dxz,yz possuem menor contribuicao, pois estdo muito longe das energia de
Fermi [92].

Oa autores calcularam um espacamento de 0,5 A entre as camadas, antes e depois da
distancia de equilibrio, mas devido as diferentes caracteristicas dks orbitaia, os estados da banda
de valéncia com maior energia e da banda de condu¢do de menor energia respondem de forma
muito diferente ao espacamento entre camadas e ao acoplamento. Para uma pesquisa detalhada

do espagcamento e acoplamento entre camadas, foram efetuados os célculos de DFT [17].
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Figura 25 — Estruturas de banda para as heteroestruturas MoS,/WS,, MoS,/WSe, e WS,/WSe..
Paineis de (a-c), estruturas em banda para MoS,/WS, para o espacamento das
camadas é (a) 0,5A menor que as distancias de equilibrio, (b) igual as distancias de
equilibrio, (c) 0,5A maior que as distincias de equilibrio. Paineis de (e-g), estruturas
de banda para MoS,/WSe, quando o espacamento de camadas é (e) 0,5 A menor
do que as distancias de equilibrio, (f) igual as distancias de equilibrio, e (g) 0,5
A mais do que as distancias de equilibrio. Paineis de (i-k), estruturas de banda
para WS,/WSe, quando o espacamento de camadas é (i) 0,5 A menor do que as
distancias de equilibrio, (j) igual as distincias de equilibrio e (k) 0,5 A mais do que
as distancias de equilibrio. Fonte: Wang et al. [17].

Alguns aspectos da figura (25) merecem destaque, por exemplo, a estrutura de banda
para 0 MoS,/WS,, mostra um gap de banda direto no ponto K em torno de 1 eV, no equilibrio do
espacamento entre as camadas [93], enquanto o MBV no ponto I' muda menos obviamente do

que a heteroestrutura MoS,/WS,. Especialmente para a heteroestrutura MoS,/WSe,, embora as
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distancias de separacdo entre camadas sejam reduzidas 0,5 A A, a transi¢do indirecta nao é tao
6bvia como as outras duas heteroestruturas. Além disso, ao variar a distancia entre camadas de

7,702 a 5,702 A, 0o MBV no ponto I' para MoS,/WSe, muda de posicio.
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3 Métodos

A 1mportincia do estudo dos problemas de muitos corpos deriva do fato de que quase
todos os sistemas fisicos reais que se possa imaginar sio compostos por um grande conjunto de
particulas interagentes. Surpreendentemente, alguns sistemas fisicos nos fornecem resultados
bastante significantes quando este fato é desprezado, entretanto para vérios outros casos devemos
tratar o problema completo de muitas particulas interagindo entre si, onde a grande dificuldade é
que nesse caso nao temos como descrever analiticamente o0 modelo com ndmero maior que duas

particulas.

Os métodos utilizados no estudo de sistemas quanticos, em geral, buscam obter as
funcdes de onda para um conjunto de corpos interagentes (ntcleos e elétrons), pois, elas portam
todas as informacdes a eles relacionadas [94]. Uma caracterisitica aos métodos que buscam
solucionar problemas de muitos corpos € que ambos dependem, fundamentalmente, da solucao
da equacdo de Schrodinger que, exceto para sistemas simples (com um ou dois elétrons), sao

insoluveis analiticamente, e a solu¢do numerica depende de muitass aproximagoes.

Neste capitulo serdo apresentados alguns métodos utilizados como ferramentas metodo-
l6gicas para produzir os resultados apresentados nessa tese, tais como, a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), o modelo k-p para mono-, bi-camadas e heteroestrutura com base nos

DMTCs, Equacao de Bethe-Salpeter e modelo de equacdes de taxas.

3.1 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria funcional da densidade (DFT!, do inglés Density Function Theory) tornou-se a
ferramenta mais popular para calcular a energia do estado fundamantal de sélidos reais [95]. A
vantagem desta teoria € que ela utiliza uma densidade eletronica, caracterizada por uma fungdo
de trés varidveis, para calcular a energia, em vez de muitas fungdes de ondas de particulas, com

3N variaveis.

A teoria funcional da densidade compreende um tema vasto, no entanto, aqui vamos
restringir-nos a uma simples introducdo formal. O Hamiltoniano para a parte eletronica da

equacdo de Schrodinger pode ser escrita amplamente em duas componentes, como abaixo:

He = Hint + Vea:ta (31)

A DFT esta fundamentada na substituicio da func¢do de onda associada as N particulas do sistema pela densidade
eletrénica n(r), contornando o problema da insolubulidade da equagdo de Schrodinger quando aplicada a
sistemas de muitas particulas

1
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onde H,;,; € o Hamiltoniano para os elétrons e a interacdo entre eles, dado por,
Hint =T+ Hefeu (32)

T € energia cinética total, e H._. € energia de interagdo elétron-elétron. A interagdo dos elétrons

com nucleos € tratada como potencial externo dada por:

Vers (1) = 3 o R_T (3.3)

A teoria do funcional da densidade estd fundamentada em dois teoremas de Hohenberg
e Kohn (HK) [96]. O primeiro afirma que: Existe uma correspondéncia de um para um entre a
densidade de elétrons de um sistema de N elétrons e o potencial externo (potencial devido aos
niicleos atomicos) que atua sobre ele. Este teorema estabelece um mapeamento de um para um
entre as fungdes de onda dos elétrons do material no estado fundamental e a densidade eletronica.
Isto permite trabalhar em termos de densidade de elétrons, que € uma entidade mais simples do

que a das funcdes de onda.

A energia do estado fundamental pode assim ser escrita como funcao da densidade de

elétrons do estado fundamental F[n(r)]. A energia do estado fundamental de Hohenberg-Kohn é
dada por,

B ()] = T{(e)] + Ve cln(®)] + [ Vewelx)n(r)dr (3.4)

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn fornece um caminho para obter a densidade de elétrons
no estado fundamental através do emprego do principio variacional. O segundo teorema afirma
que: A densidade de elétrons que minimiza a energia global funcional é a verdadeira densidade
de elétrons correspondente a fungdo de onda de estado fundamental da equagdo de Schrodinger.
O ponto importante no formalismo acima referido é que a equagdo de Schrodinger F'[n(r)] =
T'[n(r)] + Ve—c|n(r)] é universal e ndo depende de potencial. Assim, uma vez que conhecemos
este funcional universal, podemos obter a densidade de estado fundamental e, portanto, outras
propriedades de qualquer sistema, simplesmente ligando potencial externo. Deve ser ressaltado o
alto grau de dificuldade para obtencdo da verdadeira forma deste potencial universal, no entanto,

muitas aproximagoes razodveis tém sido utilizadas para obter forma aceitavel.

Kohn e Sham [97] desenvolveram uma abordagem prética para obter um funcional para
representar a densidade eletronica universal do estado fundamental. Eles assumiram um sistema
ficticio de quasiparticulas ndo-interativas (elétrons virtuais ndo-interativos) € compuseram a

densidade de elétrons n(r) do sistema real como:

n(r) = > @i (r)e(r), (3.5)

onde ©(r) sdo orbitais e solu¢des de equacdo de Kohn-Sham de particula tnica para

um sistema de elétrons ndo interagentes. As equacdes de Kohn-Sham sdo obtidas através da
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aplicacdo do principio variacional para um sistema ficticio ndo-interagentes com a suposi¢do de
que tem a mesma densidade de elétrons que o sistema real. Esta simplificagdo permite a utilizagdo
de funcdes simples de um sistema ndo interagentes que sao quase impossiveis de obter para um
sistema real. Por exemplo, pode-se utilizar o funcional da energia cinética de Thomas-Fermi [98],
Tr[n(r)] = Cpni (r)dr, para o sistema Kohn-Sham, enquanto que a forma exata do mesmo para
um sistema real ndo € conhecida. Esta simplificacdo introduz, contudo, um novo termo desafiante
chamado energia de troca e correlacio, que é responsavel por todos os efeitos desconhecidos que
surgem devido ao efeito de muitos corpos e que ndo foram incorporados no sistema ficticio de
Kohn-Sham. Usando o desenvolvimento funcional de Kohn-Sham e Hohenberg-Kohn podemos

escrever um sistema real como:

EEn(r)] = Trp[n(r)] + /Vextn(r)dr + Vi n(r)] + Euc[n(r)] (3.6)
As equacdes de Kohn-Sham para o sistema de particulas interagentes € escrita abaixo:

2

oo VAV + Vi) + Bur)| (0 = (). 3

O potencial de correlacao de troca que aparece nas equagdes de Kohn-Sham pode ser
obtido de E,.[n(r)] tomando a sua derivada funcional em relac@o a densidade de elétrons, ou

seja,

_ OBaclnm)

Vee = 5n(r) (3.8)

Pelo menos duas abordagens populares sdo amplamente aplicadas para obter E,.[n(r)].
A primeira que abordaremos € nomeada aproximacao da densidade local (LDA) [99, 100] dada

por,

ELDAL ()] = / e ool (r)]dr. (3.9)

onde a fungdo £,.[n(r)] que aparece na integral é a energia de correlagdo e troca por
elétron para interagir com gés electronico homogéneo. Ha muitos estudos sobre efeitos de troca
e correlagc@o de gas eletronico homogodneo, e isto proporciona as varias formas de LDA que estdo
disponiveis. Uma das formas mais populares de LDA ¢é de Perdew e Zunger [101], que Celerley
e Alder parametrizaram e,.[n(r)] para um gds de elétrons homogéneo néo polarizado. Celerley
e Alder [102] empregaram célculos de Monte Carlo Quantico para estudar o gés eletronico

homogéneo e obter a energia de troca e correlacdo como indicado abaixo:

gxc(rs) = Ex(rs> + 5c<rs)7 (310)
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onde a energia de troca é dada por:

0.482
falr) = ==, (3.11)
e a energia de correlacdo € dada por:
0,1423
ea(ry) = T (151,0529+/r, +0,3334r,) para rg =1
—0,0480 + 0.0311In(rs) — 0,0116r, + 0,0020rs In(7) para rs <1

Dependendo como a energia de troca for estimada existem diferentes abordagens para a aproxi-

macao da densidade local [103].
A segunda abordagem ¢é a aproximacao do gradiente generalizado (GGA) [104, 105].

Na aproxima¢do GGA, considera-se que a energia de troca ndo depende apenas do valor local da
densidade de elétrons, mas também no seu gradiente. Neste casso, a forma geral do funcional da

energia de correlagdo € dada por [106]:

ESGA[, /{ n1(1), ny (1) Ve () Vi (rdr) (3.12)

onde n4(r) e n (r) sdo as densidades de eléctrons para spin-up e pin-down, respec-

tivamente, de modo que a densidade total de elétrons num determinado ponto é dada por
n(r) = ny(r) + n(r).

3.1.1 Aproximagao de Born-Oppenheimer

Como a massa do nucleo é aproximadamente 4 ordens de grandeza maior que a massa
do elétron, pode-se desprezar os termos cinéticos dos nucleos, ou seja, considerarmos os nucleos
fixos enquanto os elétrons se movem, essa aproximacao é conhecida como Born-Oppenheimer
[107]. Dessa forma, o terceiro termo da equacdo (3.7) serd o potencial (externo) Coulombiano

que os elétrons sentem devido aos nicleos, que chamaremos de potencial externo V,,(r),

(3.13)

Z|r_

ApOs essas consideracdes aproximativas chegamos a equacao Hamiltoniana com as

R;|

partes eletronica e nuclear desacopladas escrita como,

Z—JrZV ri)+ Z

i %#J

\Ij — Etot\Ij7 (314)
r; — rj|

ou de forma compacta,

HU = EU. (3.15)
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Uma consequéncia importante da equagdo 3.14 é que as funcdes de onda também se

tornam separdveis, em uma parte eletronica e outra nuclear, podendo ser escritas como

U(r;; R;) = ¥(r;; Ry)o(R;), (3.16)

de modo que, para um dado conjunto de (R;), a equacio de Schrodinger nos fornece um espectro
de energia. Assim, precisamos resolver apenas a parte eletronica do Hamiltoniano. Nota-se ainda
que, para um sistema com apenas um elétron, a equagdo 3.14 fornece o Hamiltoniano de particula

simples:

Hy(r) = ;W + Viu(r). (3.17)

3.2 Calculos de primeiros principios aplicado a heteroes-
trutura

Para garantir a confiabilidade dos nossos resultados ao prever as propriedades eletroni-
cas, bem como, o comportamente excitonico nos DMTs estudados nessa tese, foram desenvolvi-
dos célculos de primeiros principos através da teoria do funcional da densidade DFT, aprsentada
na secao (3.1), para a heteroestrutura WS,/MoS,. Implementamos um algoritimo com base em
ondas planas no (VASP),Vienna Ab initio Simulation Package) [108,109], com a aproximacgao do
funcional do gradiente generalizado Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [106]. Deve-se ressal-
tar que para os cdlculos de DFT contamos com a participacdo direta de J.H. Zhao?, colaborador
do nosso grupo de pesquisa. Esse algoritimo oferece uma forma computacionalmente eficiente
para a corre¢do sistemadtica dos erros, significativos, apresentados na localizagdo das fungdes de
onda, refletindo nas energias dos elétrons e buracos e, consequentemente na descri¢do do gap de

nas bandas.

Além disso, foi utilizada a abordagem de onda projetada-argmentada para a interacao
de elétrons e fons. As interacdes entre as camadas da heteroestrutura vdW foram descritas pelo
método funcional de densidade van der Waals da versdo 2 (vdW-DF2) [110]. Foi utilizado uma
energia de corte de 600 eV para a otimizagdo da geometria e calculos da estrutura eletronica,

adotando um critério de convergéncia de 1075 eV para o calculo autoconsistente.

A otimizacdo geométrica tanto para a constante da rede como para as coordenadas

atdmicas 11 x 11 x 1, com I - foi construida uma malha Monkhorst-Pack® centrada até

2
3

Departamento de Fisica, Universidade de Jining, Qufu, China.

O método Monkhorst-Pack [111] permite a cosntru¢cdo de uma malha escolhendo imparcialmente o conjunto de
pontos de para a amostragem da zona Brillouin. Em coordenadas fracionadas, ¢ uma malha retangular de pontos
de dimensdes M, x M, x M., espagada uniformemente. Quanto maiores forem as dimensdes da malha, mais
fina e mais precisa serd a amostragem. Tal como a energia de corte, o tamanho da malha necesséria depende do
sistema em estudo, mas o tamanho apropriado pode ser estabelecido por meio de um teste de convergéncia.
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que as forcas residuais em cada dtomo fossem inferiores a 0,005 eV/A. Foi construida uma
heteroestrutura com monocamadas de MoS,/WS,, na qual foi considerada uma profundidade
de vécuo de 30A ao longo do eixo z para eliminar as interacdes espurias entre os sistemas a
partir das suas imagens. Os parametros das camadas simples da malha de MoS, e WS, sdo quase
proporcionais, o que justifica a constru¢do da heteroestrutura do empilhamento AB discutido na
secdo (2.2.2) [63,112]. As constantes optimizadas da malha foram 3,182 A nas direcoes x e y.
Para considerarmos as corre¢des devidas do forte acoplamento spin-orbit resultante de dtomos
pesados em TMD, Mo e W [113, 114], as corre¢cdes do SOC foram incluidas nas propriedades
eletronicas. As configuracdes eletronicas de valéncia incluem os elétrons do Mo (4pesdsss;), do
W (5d482) € do S (3823p4)-

IgQA\ Bpeue)

Energia (eV)

TGO epeue)

K-MCB

Figura 26 — Estrutura de banda (a) de vdWs MoS,/WS, calculada utilizando a estrutura optimi
zada a nivel Perdew-Burke-Ernzerhof com inclusdo da correc¢do do acoplamento
spin-orbit. A energia zero estd definido para o nivel Fermi. Densidades de carga
(b) e (c) para o mdximo da banda valéncia e 0 minimo da banda de condug¢ao sdo
obtidas de os pontos K e K’, respectivamente. O valor da superficie isosuperficial é
fixado em 5 x 102 - |e|bohr~3. Fonte: Zhao, colaborador.

Na figura (26) mostra esquematicamente as densidades de cargas nos MBV e MBC

para o tungsténcio W e para o molibidéncia Mo em (a) e (b) respectivamente.

A estrutura de banda da heteroestrutura MoS,/WS, obtida pelo cdlculo DFT é mostrada
na Figura (27). Semelhante as monocamdas, o mdximo da banda de valéncia (MBV) da heteroes-
trutura MoS,/WS, permanece no ponto K. O minimo da banda de conduc¢ao (MBC), contudo,
desloca-se para o ponto Q, um ponto de energia inferior entre os pontos K’ e I', porque os estados
acoplados formados pelas duas monocamadas empurram-no para baixo e resultam em estados

Q/Q’ inferiores a todos os estados K. No entanto, a diferenca de energia entre o MBCem I' e K
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¢ muito pequena, pelo que podemos considerar, aproximadamente, que esta heteroestrutura € um
semicondutor de gap direto e concentramos a nossa aten¢do nas propriedades fisicas em torno
dos pontos K e K’. Os painéis (b) e (c) da figura(26) mostram as densidades de carga em torno
dos vales. Observamos que o MBC calculado em K (ou K’) s@o localizados em MoS, , enquanto
0 MBYV nos dois pontos sdo bem localizados entre as duas camadas e formam um forte estado
acoplado. A figura (27) mostra a estrutura da banda com o cddigo de cores indicando (a) spin e

(b) os valores médios das camadas de cada banda.

6 , , 1
@ | | 1 (b] : , MoS:
0.8 0.9
4 - N S - B
. 0.6 - - : 0.8
N ._,_ \ . — - | ) _‘" - 0.4 | =3 ) -_‘__. = . = 0.7
e T N e
% 0.6 1 10.6
> . : A ; '
5 0 . : ‘ 0 0.5
o — e L NG -0.2 — ~ 0.4
2N N P, 04 ™o vl X
e \ . / ‘(,-»._‘_ ] _n._"‘ “-.__4.
o=t ‘= B . L1102
-4 - . / 06 : . .
NS— L I.o.a : : 0.1
6L AT SN 1 SS L 0 WS,
r K K T r K K r

Figura 27 — (a) Spin e b) Estrutura de banda resolvida em uma heteroestrutura de MoS,/WS, . A
barra de cor em (a) indica o estado de spin, enquanto em (b) mostra a informacao da
camada.

Na figura (27.a) apresenta a estrutura de bandas para a configuragao de spins. Devido a
pequena diferenca da energia nao € possivel uma boa visualiza¢do da localizagdo dos spins nos
vales K e K’, no entanto a ampliacdo nos permite constatar que os spins estdo bem localizados
nos pontos K e K’. A medida que se afasta de K e K’ ocorre a hibridizacao dos spins. De modo
andlogo podemos analisar o painel figura (27.b) onde as bandas estdo na representacio das
camadas, de modo que as camadas dos materiais sdo bem localizadas nos pontos K e K’ e se
mistura nas regicoes fora dos ponto.

3.3 Curvatura de Berry

Utilizamos os parametros apresentados na Tabela (11) da pagina 92 para o calculo da
curvatura de Berry*, também conhecida como fase geométrica, que corresponde a um angulo de
fase que corre entre 0 e 27, e descreve a evolucdo de fase global de um vetor complexo a medida
que este € transportado em torno de um caminho no seu espaco vetorial [115]. As fases Berry

tém encontrado ampla aplicagdo em diversas dreas, incluindo a fisica da matéria condensada.

4 A curvatura de Berry pode ser vista como um potencial de gauge local em um campo de gauge associado 2 uma

fase geométrica [88].
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O seu principal efeito € produzir a condutividades nos materiais devido ao efeito Hall de vales
e de spin que dependem do empilhamento e da presenca/auséncia de simetria de inversao no

sistema [116].

A interac@o do SOC intrinseco, o grau de liberdade da camada e um campo elétrico
externo pode levar a um efeito interessante: as condutividades de vale e do efeito Hall do
spinl mudam de sinal em funcdo do campo elétrico externo. Devido a auséncia de simetria
de inversdo temporal, os elétrons em monocamada dos DMT nos vales K e K’ da zona de
Brillouin possuem curvaturas de Berry finitas mas opostas [117, 118]. Esta caracteristica dos
estados Bloch eletronicos da origem a interessantes propriedades topoldgicas de transporte,
tais como o efeito Hall do vale (VHE), que foi recentemente observado em monocamada do
dissulfeto de molibdénio MoS, [119], bem como no grafeno [28]. Apesar do grafeno apresentar
um transporte eletronico eficiente dependente do vale e uma condutividade de Hall altamente
sintonizdvel [108, 117], os TMD semicondutores com banda expressivas [106, 109] e fortes
interagdes spin-Orbita [110, 112, 118] sdo susceptiveis a um impacto significativo nos efeitos

optoeletronicos e spintronicos dependentes do vale.

Na fisica do estado sélido, a simetria dos cristais rege a estrutura da banda eletronica,
bem como a natureza dos estados de Bloch. Para o cristal com simetria de inversao temporal,
o momento magnético de vale a curvatura dos estados de Bloch sao zero [120]. Contudo, nos
cristais com assimetria de inversdo temporal, tais como a heteroestrutura WS,/MoS, de vdWs,
tanto o momento quanto a curvatura de Berry sdo diferentes de zero [120, 121]. Além disso, a
simetria de inversdo do temporal requer que todas as quantidades fisicas relacionadas com a
fase de Berry sejam contantes nos vales. A presenca de um campo magnético externo ou de um
campo de troca exercido, por exemplo, por substratos magnéticos, contudo, quebra simetria de
inversao de temporal, assim, 0 momento magnético do vale da origem a diferentes deslocamentos
energéticos nos dois vales. Isto proporciona a notdvel possibilidade de sintonizar a divisao
de vales explorando diferentes mecanismos externos. Para obter mais informagdes sobre os
dinamica do vale do éxciton entre camadas, vamos primeiro explorar o spin (e vale) e a curvatura
de Berry 2, (k) e 0 momento magnético m,, (k). Estas duas quantidades podem ser calculadas

pelas seguintes expressoes gerais:

On (k) = i ((Viku,| X |Viuy))

e
—i (Viata| X (Hicp — Eu) |[Vicha) (3.18)

onde |u,) e £, sdo o n-ésimo estado de Bloch e a sua energia correspondente no Hamiltoniano
efetivo Hy.,,, € k € componente do vetor de onda n. No d&mbito do modelo k - p efetuamos calculos
numéricos para obter a estrutura da banda de baixa energia. Uma vez obtidas as bandas de energia
e fungdes de ondas, as (2, (k) e m, (k) da heteroestrutura WS2/MoS, de vdWs sdo calculadas
usando as Eq.(3.18) [122]. Quando o campo elétrico € aplicado no plano, os elétrons e buracos
foto-gerados no mesmo K movem-se em direcdes opostas sob o efeito da curvatura da Berry,

que nao é nada mais do que o campo magnético efetivo no espago de momento. Mas, a curvatura



Capitulo 3. Métodos 56

da Berry desaparece em materiais simétricos invertidos ou simétricos centripetamente. Assim,
a quebra da simetria é obrigatdria para a valetronica. As duas quantidades, curvatura da Berry

n (k) e momento magnético orbital m (k) sdo quantidades fundamentais em valetronica [108].

3.4 Modelok:p

O modelo efetivo k- p possibilita o estudo de propriedades fisicas de sistemas 2D através
da exploracdo das simetrias, descrevendo os elétrons e buracos das bordas das bandas de condug@o
(CB do inglés, condution band) e valéncia (VB do inglés, valence band), respectivamente, como
férmions de Dirac [2]. Esta abordagem fornece uma caracterizacdo precisa da dispersdao de
portadores de carga nas proximidades dos pontos K e K’ e de outros pontos de interesse na zona
de Brillouin (BZ, do inglés Brillouin Zone em termos de um nimero relativamente pequeno
de parametros [123]. Os efeitos de acoplamento do campo magnético e de spin-orbit (SOC,
do inglés Spin Orbit Coupling) podem também ser considerados de uma forma relativamente

simples [124].

Em contraste com a abordagem da DFT, mencionada n se¢do (3.1), a modelagem efetiva
através do k-p s6 € valida nas proximidades de certos pontos de alta simetria do espaco k,
contudo, para esses pontos, o modelo permite quantificar todas as caracteristicas essenciais das
propriedades eletronicas. Além disso este modelo permite a relacdo do seu Hamiltoniano com um
determinado modelo do Hamiltoniano do método TB [2, 125, 126], embora, ndo seja necessario
criar um modelo de TB para se obter um modelo k-p. A seguir, apresentaremos o Hamiltonian
efetivo éck - p'que descreve a dindmica de acoplamento das bandas de valénccia e conducdo de
baixa energia da heteroestrutura foramda por WSs e por MoS,. Com os dados da estrutura de
banda calculada pelo método de primeiros principios, recorremos ao modelo k - p para obter a

estrutura de banda de baixa energia em torno dos pontos K e K’ da Zona de Brilloin.

3.4.1 Modelo k - p para monocamadas de DMTs

Construimos nosso modelo efetitvo k - p considerando as bases: |¢1) = |C, 1), |p2) =
V1) 1¢s) = [Co L) e |¢a) = [V. 1), onde C' = dz* e V = 5 (|du2—y2) +iT |day)) s30 as
orbitais atdmicos das bordas das bandas de conducgdo e valéncia, e 1, represetam as componentes

z do espin eletronico. O Hamiltoniano para a i-ésima monocamada pode escrito como,

Hy, = Hy+ H; (§) + Hy (9) + H3 (]) (3.19)

onde H; € o termo com a j-ésima ordem em ¢ para a i-ésima monocamada do DCMT, ¢ € um

vetor de onda relativo ao ponto K ou K’ no espago de momento. : = 1 para MoS, e ¢ = 2 para



Capitulo 3. Métodos 57

WS, . O primeiro termo no lado direito de Eq.(3.19) é dado por,

Hi=Erl1 @11 +11® Aigy — 702 @ (MeiGy — Avio_) . (3.20)

o,(0,)ell (ﬁ) representam a componente z da matriz de Pauli (A = 1) e a matriz
identidade 2 x2 do subespaco do spins H, (pseudo-spin ). Além disso, definimos as matrizes
0, €0_Ccomo oy = ﬁiTgZ . Finalmente, 7; € o indice do vale: 7; = +1novale Ke 7, = —1 no
vale K’. Com a restri¢do de que ), ; € sempre positivo, enquanto A, ; € positivo (para material
baseado em Mo-) e \. > € negativo (para DCMT baseados em W), a energia do nivel fermi, Fr,
o intervalo de energia, A;, e a divisdo de spin-orbit na banda de condug¢io-valéncia, A/, ;, 30
obtidos encaixando os resultados do modelo k-p com os primeiros dados de calculo de primeiros

principios (ver Apéndice A para detalhes). O termo linear em q € dado por
H} (@) = 11 ® 0,0 (74,5, + 4,0,) (3.21)

Na forma matricial, os termos do lado direita da Eq.(3.20) sdo dados por,

Eri+A; — 1A 0 0 0
, 0 Epi 4+ il 0 0
Hz — ’ ’ 322
o(@) 0 0 Epi + A+ Tidi 0 ( )
O 0 0 EF,i T')\v,i
e
0 b0.i.f1(q, 7) 0 0
() = S0 f1(d,7:) 0 0 0 (3.23)
! 0 0 0 S0, f1(q, Ti)
0 0 5O,if1T(_:Tz) 0,
com
fi(@m) = a(rig. — iqy) (3.24)
e
01:f2(Q)  6sif3(q,mi) 0 0
() = 53,if§(677 i) 02ifa(Q) 0 0 (3.25)
2 0 0 01:f2(q)  03:f3(q, ™)
0 0 53,if:;r(€7, ) 02:f2(Q),
e
54,z‘f4((7; Ti) 56,z'f5((77 Tz‘) 0 0
A S6i f3(@,7) O50fa(d, T 0 0
() = 6, fséq 7i) 05:fa(q.7) (3.26)

0 Oaifa(q 7i)  D6,ifs5(q, 7i)
0 0 S60f(d,7) 05 fa(d ),
onde a denota a constante da rede; dg;, d3; € dg; sd0 os parametros de ropping efetivo de

primeira, segunda e terceira ordem, respectivamente; d; ; € d,; correspondem aos parametros
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de massa efectiva de bandas de condugdo e valéncia, respectivamente; d4; € 05; representam
o distorcimento trigonal. Todos estes parametros sdo também obtidos através do ajuste dos

resultados k - p com os dados do cdlculo ab initio.

3.4.2 Modelo k- p para Heteroestruturas MoS,/WS,

Depois de realizado os célculos com o modelo k-p para camadas individuais, podemos,
naturalmente, estender para estrutura com multiplas camdas. Especificamente para o nosso
sistema temos a heteroestruturas de WS,/MoS,, que pode ser realizado adicionando termos
de acomplamento das camadas de modo que preservem o spin nos hamiltonianos de cada

monocamada individualiisada, escritos nas bases:

(O3 V)51 13 IVE A% 1) V2 1516205 1V D),

que nos leva a matriz hamiltoniana,

H} eV
Hip=1| .7 @* 2® , (3.27)
11®V* HE(q)

onde € a matriz hamiltoniano 4 x4 da monocamada dada pela Eq. (3.19),com: =1,2¢

te O
V = 3.28
( 0 ty ) ’ (28

onde 1 e 2 rotulam as monocamadas do MoS; e WS, respectivamente, t. € t, sdo

V € a matriz 2x2,

os parametros de hoping de elétrons e buracos, 7 € o indice de vale, com 71 = —7» para o

empilhamento AB.

A Figura (28.a) fazemos uma comparagao das bandas de energia mais baixas em torno

do minimo CB (VB mdximo) no vale «, entre dados da DFT e os resultados do k-p.

A parte da direita da figura (28) mostra um zoom da estrutura da banda nas proximidades
do extremo da banda. Os painéis (b) e (c) correspondem, ao spin e as bandas da heteroestrutura,
respectivamente. Os cddigos de cores indicam os valores médios do spin e da camada, respec-
tivamente. Notamos que o nosso resultado para o ponto K ajusta muito bem nos dados DFT
(linhas s6lidas). Os parametros de ajuste sdo mostrados na Tabela I. Observamos que a energia
de holping do buraco, t;,, é duas ordens de grandeza maior do que a de elétron, t., o que leva a
uma maior mistura entre bandas de valéncia Figura (3.19.c). Os parametros e figuras de ajuste

para a monocamada sdo apresentado no Apéndice A;.
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Figura 28 — Comparacao entre resultados da DFT (linhas s6lidas) e as bandas de energia do k-
p para a heteroestrutura com a pilha AB, t; = 0,1 eV. (b) e (c) zoom em torno do
vale K. Os cédigos de cor indicam o spin e a camada, respectivamente. Em (b) as as
linhas rosas representam o WS, e as verdes o MoS, e em (c) vermelho indica o spin

up e azul o spin down

Tabela 2 — Pardmetros k-p para a heteroestrutura WSo/MoS,.

Parametro
chMoS2

WS, | MoS, | WSy

A (eV)
Ae (eV
Ay (eV)
Yo (eV)
71 (eV)
72 (€V)
73 (eV)
74 (€V)
V5 (eV)
V5 (eV)
EF; (eV)
t. (eV)
th (eV)
a(d)

1,5572
0,0030
0,0740
1,0520
0,0227
0,0745
0,0016
-0,0164
-0,1620
-0,2287

1,8131
-0,0069
0,1890
1,3849
0,1083
0,0550
0,1082
-0,2443
0,0022
-0,2540

3.4.3 Modelo k-p para a heteroestrutura MoS,/WS, cultivada em subs-

trato magnético

O efeito de proximidade magnética (EPM) tem gerado muito interesse recentemente

devido a sua capacidade de introduzir a ordem magnética em sistemas ndo magnéticos. Pode ser

realizado em pilhas de material 2D, bem como na heteroestrutura de pelicula fina de material

3D [127]. Varios compostos podem serem utilizados como substratos, com por exemplo, os

10
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ferrromagnetos EuS e EuO, os ferrimegnetos Y;Fes;, e CoFe,0, e, os antiferromagnetos BiFeO;
e CrSe. Para a finalidade de nosso estudo com heteroestrutura de DMTs, a apliacdo de um campo
magnético efetivo J.,= J., 2 gerado pelo efeito de proximidade devido ao substrato magnético
desloca as energias da banda seguindo o efeito Zeeman pipges¢(L.Je,), onde p1p € 0 magneton
de Bohr, g.¢; € um fator efetivo e L, € o componente z do angular total, que tem contribui¢des
do numero gantico magnéticos de spin, de orbital e do momento angular do vale, m,,. Neste caso,

o hamiltoniano k-p para a monocamada Eq.(28) é modificado pelo termo extra:

xi1 O 0 0
0 x22 O 0

i = 3.29
(@ 0 0 xs3 O .29
0 0 0 Xaa,
com
i = P e+ Tupp e (3.30)
X22 = _9353 Je:c +’7—m3,UBJe:c (331)
X44 = _%Jem - Tm4MBJex + Tgomq)t]eaj (3.33)

onde J., € o campo de troca (em Tesla), g,=2 € o factor g de spin, gop = 1 € o factor g orbital,
m, = 2 é o momento angular orbital na banda de valéncia (m=0 nas bandas de condu¢do), e m,,

¢ o momento angular do vale que depende da curvatura da Berry apresentada na secao (3.3).

3.5 Equacao de Bethe-Salpeter para a fisica de éxciton

O formalismo da Equacgado de Bethe-Salpeter [128—130] conhecida com (BSE) (do inglés,
Bethe-Salpeter Equation), associada as fun¢des de Green € aplicada para calcular o espectro de
absorcao de polimeros e moléculas que envolve interacdo elétron-elétron e elétron-buraco [131].
Com este espectro podemos medir o valor do gap éptico e também a energia de ligacdo e o
tempo de relaxagdo do éxciton. Esse formalismo tem sido amplamente aplicado nos célculos de
éxcitons para as monocamadas de DMTs 2H, geralmente associado a outras metodologias na
literatura, utilizando-se modelo k-p [132, 133], modelo de massa efetiva [134, 135] e equacdo de
Bethe-Salpeter (BSE) , o cél- culo dessas quase-particulas também pode ser realizado através de
primeiros-principios, através da utilizagdo de um pacote de DFT em conjunto com os pacotes
Yambo [132] ou Berkeley GW [136]. Para esse trabalho, a equacdo BSE complementa nosso

calculo do ésciton realizado com o modelo k-p fornencendo o tempo de vida do éxciton.

O Hamiltoniano do éxciton é composto pela soma das contribui¢des do elétron, do

buraco e pelo potencial de interagdo Coulombiana V ; que acopla o par elétron-buraco, sendo
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escrito da seguinte forma
Heyre = He + Hp, + VR’ (334)

Levando em consideracdo a espessura finita da monocamada de DMT 2H e a ndo homogeneidade
da blindagem dielétrica do ambiente, nds adotamos um potencial de interagdo Coulombiana do
tipo Keldysh [137,138]

) - .
Vi=— € H, @ A @
8ep€qro 0 o

onde e € a carga elementar do elétron, e Y, s@o as fun¢des de segundo tipo de Struve e Bessel,

: (3.35)

respectivamente. Como a monocamada de DCMT 2H € exposta ao ar, uma constante dielétrica
efetiva é determinada por €; = (€1 + €3) /2, sendo €, a constante dielétrica do ar e €3 a constante
dielétrica do substrato, conforme esquematizado na figura (29). Além disso, 7y representa o
comprimento caracteristico da blindagem, sendo descrito em fun¢do da polarizabilidade 2D
do material y2p/€,4. Na auséncia da polarizabilidade 2D do material y2p , podemos estimar ry

através da seguinte expressao [128]

(3.36)

ro = d [26% — (2 + eg)]

262(61 + 63)
onde ¢, e d sdo a constante dielétrica e a espessura da monocamada de DMT, respectivamente,
em A, conforme representado na figura (29). Os valores de x2p para as diversas monocamadas
de DMTs 2D podem ser encontrados na tabela (3).

Tabela 3 — Polarizabilidade 2D efetiva para monocamadas de DMTs 2H. Fonte: [134].

’ \ MoS, \ MoSe, \ MoTe, \ WS, \ WSe, ‘
| xA) ] 6,60 | 823 |11,715]6,03 | 7,18 |

81 Ar l
&9 Monocamada de DCMT d
&3 Substrato

Figura 29 — Monocamada de DMT 2H, entre dois meios dielétricos. Adaptada de [18]

No espaco reciproco o potencial de Keldysh adquire a seguinte forma [65, 139]

62

V= — _ _ (3.37)
2¢0€q4|G|(1 + 1) |G|
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os estados excitdnicos com momento de centro de massa (), podem ser expandidos em termos

do produto das funcdes de onda dos estados dos elétrons e dos buracos, da forma

V(@) =D AT 25 (e k+ Q@ (v, k), (3.38)
c,v k
onde os indices ¢ e v se referem aos estados da BC e BV, com 0 momento k + Cj ek, respec-
tivamente. O problema de autovalores do éxciton para a matriz Hamiltoniana projetada nesse
subespaco nos leva a equacao de Bethe-Salpeter (BSE)

1

_ n n
(EC,EJFQ o E’U,E) Acv k.G + g Z W(E,v,c),(E’,v’,c/),@Ac’,v’,g/,Q - EQAC’,U’,E’,Q_" (339)
kl7v/7cl
onde E" corresponde a energia do n-ésimo estado excitdnico com momento Q A” ok ~ responde

a fungao de onda do éxciton, ambos sdo obtidos com a solu¢do da equacao (3.40). S, = /3a?/2
é a drea total do cristal, com S = S.N? sendo a drea da celula unitéria, sendo a a constante da

rede, N? o nimero de pontos considerados na zona de Brillouin discretizada, Ec ivag — Eog

corresponde a diferenca de energia entre um estado ¢ da BC com momento k+ Q e um estado v

da BV com momento W( onde Cj € o elemento de matriz da interacdo Coulombiana

Ev,0),(K 0! ¢,
de multicorpos. O pontencial Coulombiano pode se dividido em duas partes, direta W% e de

troca W,0,

_ d x
W(Ew,c),(l_q",v’,c’),é — W(E,v,c),(ﬁ/,v’,c .G s+ W (kw,e), (K v ), @ (340)
onde
Wévvvc)v(E/,v/7C/)7Q - <C’ k + Q’ UI’ k/|U‘C/7 k/ _'_ Q’ U’ k>

= [ [ i, gL g (DU (175 = 73D 0 (i) ()

kavc) (K" ' ¢),@ - = <Cak+éyv/7k,|U’U,k/,Cl,k’+@>
— —/dﬁ/d@w:m@(ﬁ)ﬁ/,lg(r})U(|F1 — 73) ¥y ;)Y 0 5(72)

onde U € a interacdo Coulombiana entre os pares elétrons-buracos. Antes de prosseguirmos
no cdlculo, iremos definir as auto-funcdes dos estados dos elétrons e dos buracos, através das
fun¢des de onda de Bloch
— L ik
b 5 (7) = /5° u,, 7 (7) (3.41)
onde u,, 7(7) é a fung¢do de Bloch da n-ésima banda com vetor de onda k. Utilizando as funcgoes
de Bloch, para os estados dos elétrons e buracos, com podemos reescrever os elementos de

matriz da interacdo Coulombiana

1 — — % =\ % — - -
W‘fmc) B G = W/drl/dr?uc,EJrQ’(rl)uv/,E'(r?)U(|T1 —73])
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x ]' g ok - * — — —
W(kvc) Fw'e)G = —732]\73 /dh/dT2uc7g+Q(T1)uv,7g(T2)U(|7“1 —T2|)
Uy i (1), 1 (73)e —~iQ(ri—1%) (3.43)

onde N, — NZ. Como estamos estudando uma estrutura cristalina, o teorema de Bloch, nos
permite que as integrais com relacio as variaveis espaciais sejam realizadas apenas no interior

da célula unitdria, pois a estrutura € periddica, por isso a seguinte transformacao € conveniente :
=+ R (3.44)

onde 7; corresponde a posi¢do do elétron R; em todo o espago real do sistema, 7, corres-
ponde a posicdo no interior da célula unitdria e R; ao vetor de translacdo da localizagdo da
célula unitdria com relagdo a origem do sistema. Dessa forma podemos definir U (|1 — 73|) =
U (\r‘i — 73+ ﬁg\), onde Ry = Ry— Ry, com isso podemos escrever [5 f(7)di = N. Y Js. f(r+
R)dr. Ap6s manipulagdes algébricas,as equagdes (3.42) e (3.43) tornam-se

W{ivc) (70 )G 2N2 Z/ drfe i ZUZ,EJFQ(T?)UC/ k/+Q‘(T71)
dr e R=R) 7] ,k,( _")uvﬁ(r_’;)U (|r_’i —rh+ §3|) e~i(R=K)-Rs (3.45)
e
We. =

1 ~ BT - .
(kw,c), (k’v C)Q’ _S2N2 Z/S d’r‘/le 1QT1UCJ—€-+Q(?”/1)UU’E(7J1)
c'c R} c
/. e T, (g DU (1] o+ Byf) e (3.46)

Considerando que o potencial Coulombiano, varia muito pouco no interior da célula unitdria,
em comparacao com as func¢des de Bloch, nds aproximamos U ( |ri —rh + R3|) ~U (!Rg\) e

obtemos as seguintes expressoes

1 — M oy 1 — P 7 N
d _ —i(k—k')-R: —i(k—Fk")-r} ) * -
W kw0 (0, G = N Z U (|R3|) e k) At |:‘Sc drye”"" ) 1“c,1€+c§(7“1)“c',1§/+‘(7"3)}
R3

Se
1 7 71(1277)7“ * > 7
5 /s drhe 29 ,7];,(7“2)%’,;(7"2)
e
W —LZU(]B? D eiQ s 1 dri e QT (ru, #(r)
(kv,e),(K v c'),@ N, = 3 S.Js, 1 ek+@G\ 1) %y 11
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Apesar dessa aproximacao negligenciar o carater orbital da interagdo Coulombiana, é conside-
rada uma boa aproximacao, provendo bons resultados para os DMTs 2H [128, 130]. Podemos

reescrever as funcdes de Bloch, como combinagao linear dos orbitais atdmicos

I gr

Ul = ()

1 B -
TN X G Yo7 = R) (3.47)
Cc R‘ «,S, 1L

onde azys% P s@o os fatores de Bloch normalizados (contribuicao de cada orbital atdmico, de cada
atomo, no estado eletronico), « € o tipo de 4tomo no sistema, j se refere ao orbital atdmico, s
descreve a posi¢do da célula unitdria e ¢, , (7" — ﬁ) corresponde ao orbital atdbmico localizado
na célula unitéria definida por K. Desde de que 5.3 sf (R) = [dFf(7) em conjunto com

a equacao (3.47), podemos reescrever os elementos de matriz da interacio Coulombiana na

notacao:
W(%,U,C),(l{?,vl7c/)7é - V;—{—k? <C’ k + Q|C/a K’ + @> <?}/, k?l|U, k) (348)
e
W oowreng = —Va (e k+Qluk) (W K| K + Q) (3.49)
onde
O O 1 = e . - .
ekt @l +a) = §’SW@““)”%mdmthdm>
C c
— *C c
o J%:S Grs ikt G s 0 +G° (3.50)
T - 1 At —ik=R)wh 7 7
<U7 |U7 > - gc s o€ UU/77(T2)UUJ—€'(T2)
= D 0 (3.51)
okt
k ) I 1 7 o—iGr x 7
ekt Qo) = §/5 drye luc,k’+c§(7"1)
C c
— *C v
- Zaﬁs,uﬁ-kéaj,s,u,ﬁ’ (3.52)
JrH,S
LR K 5 — L drte=1 by 7
<U ) |C s + Q> - §C s ry€ UU,JC“/ (r2>ucl,k_‘/+é(r2)
— *’Ul c’
o Zaj,s,u,lg/aj757u7];+@7 (3.53)
]7"1’78
e

1 T,
Vs :tMW/Mmﬂmmaﬁ&
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_ _ _ (3.54)
2¢0eq4|G(1 4 1ro|G])
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A realizacdo do cdlculo numérico gera uma amostra uniforme da zona de Brillouin de NV,
pontos ao longo dos vetores reciprocos darede by = (27 /a, 27 /av/3a) e by = (27 /a, —27 /ar/3a).
Essa escolha de uma zona de Brillouin equivalente, faz com que os pontos I' fiquem na origem
das coordenadas, deixando os pontos de alta simetria K e K’ no centro do dominio, conforme
exemplificado na figura (3.35), isso se justifica pelo fato da fun¢do de onda dos estados excitoni-
cos de energia mais baixa terem sua fun¢do de onda localizada em torno desses pontos de alta

simetria [128].

Além disso, com o intuito de evitar a singularidade do potencial Coulombiano, nés

utilizamos a aproximacgao de Ridolfi [128], na qual o potencial em torno de |é | ~ 0 é dado por

—e2aN
Vig ———" ar + A+ asA? (3.55)
4megey
onde A = 2nrg/aNy e oy, ag € g s@o pardmetros arbitrarios. Baseado em um trabalho

anterior [128], escolhemos escolhemos a; = 1,76, as = 1, and a3 = 0. Esse conjunto de
parametros fornece uma répida e precisa convergéncia do calculo BSE para uma amostra da zona
de Brillouin com N, = 40 pontos. Como estamos interessados apenas nos estados excitonicos
de energia mais baixa, nds restringimos o calculo BSE apenas as duas bandas de maior energia
da valéncia e as duas de menor energia da conducio. Os cdlculos mostram que para os DMTs 2H
o minimo das energias excitonicas estdo localizados em torno dos pontos I', K e K’, de acordo
com os resultados prévios [140]. Os éxcitons no ponto I" sdo estados opticamente ativos de facil
observacdo experimental chamados de éxcitons diretos, ja os éxcitons com momento Cj # 0

precisam ser ativados mediante fonons ou algum outro mecanismo.

3.5.1 Interacdo da Luz com a matéria

Para nos orientar na escolha das taxas de dispersao calculamos o tempo de vida radiativo
do éxciton. Inicialmente, realizamos a aproximagdo da particula simples através da aplicacao
do modelo k-p, representado pelo Haniltoniano H,,. Em seguida, aplicagdo da equagdo de
Bethe—Salpeter (BSE, do inglés Bethe-Salpeter Equation)’ através do Hamiltoniano H gy para
calcular os tempos de vida do éxciton na heteroestrutura de van der Waals (WS,/MoS,). As
aplicacdes dessas técnicas para o calculo da relaxagdes radiativas foram aliadas a regra de ouro

de Fermi®. Comecgamos, com a habitual, pelo Hamiltoniano de interacdo da luz com a matéria

5
6

Uma Equagao Relativista para Problemas de estados ligados

Na fisica quantica, a regra de ouro de Fermi descreve a taxa de transicdo (a probabilidade de uma transi¢do por
unidade de tempo) de um estado préprio de energia de um sistema quéntico para um grupo de estados préprios
de energia em um continuo, como resultado de uma perturbacio fraca . Esta taxa de transicéo é efetivamente
independente do tempo (contanto que a for¢a da perturbag@o seja independente do tempo) e € proporcional a
for¢ca do acoplamento entre os estados inicial e final do sistema (descrito pelo quadrado do elemento da matriz
de a perturbag@o), bem como a densidade de estados. Também € aplicavel quando o estado final € discreto, ou
seja, ndo faz parte de um continuum, se houver alguma decoeréncia no processo, como relaxamento ou colisdo
dos dtomos, ou como ruido na perturbagdo, caso em que a densidade de estados € substituido pelo reciproco da
largura de banda da decoeréncia [141]



Capitulo 3. Métodos 66

HIM que descreve a interac¢io entre elétrons e fétons,

HM = — CA(r)-p-a, (3.56)

mc

onde A(r) € o potencial vetor para o campo eletromagnético no gauge de Coulomb, p é o operador
do momento, e 7 é o operador do nimero quantico de fotons. O potencial vetor pode ser escrito
como A(r) = \/%e_“"raq,\, onde ¢g e )\ sdo a polarizacao e o vetor de onda do f6ton, V € o
volume do sistema, um g\ € o vetor de polarizagdo. A vida util 75(Q)) para um sistema no estado
inicial com um éxciton e sem féton |¥5(()),0), e o estado eletronico fundamental |G, 1,,), é

dada por:
1

==
s(@Q) R
onde Es(Q) e E), sdo as energias do éxciton e do féton, respectivamente, e J € a fungdo delta.

O termo (G, 1)\ |H M| s(Q), 0) pode ser exrito como,

<G’ 1Q/\|HLM|\I]S(Q)7O> = <G| [_\/ 2‘7;26 —zkl‘ ] Z Acka|C k+Q> ® |U k>

mc c,v.k

G, 1 H M [Us(Q),0) 6 (Es(Q) — Exg) , (3.57)

2mh

“\ gt 2 Al fe ki + Qlplo. k) (3.58)

Q

c,v,k

—i(kT)=]  Para um material

onde usamos a aproximacdo de comprimento de onda longo, e
bidimensional (aqui no plano xy), devido a conserva¢do do momento, os componentes no plano
do momento do féton ¢ = (g, gy, g.) € 0 momento de excitagdo 2D @) = (Q,, )y, 0) sdo iguais.
Como o momento do féton € pequeno em comparagdo com o tamanho da zona Brillouin, temos

que:
(e, k + QJp|v, k) = (¢, k + Q|p|v,K) b,..0.54,.0,5 (3.59)

substituindo o elemento de matriz na equacgdo (3.57), considerando a simplificacdo da soma

pelas duas fungdes d,, ¢, € dq, .0, a vida iitil 75(Q) torna-se,

1 472e?
= 5 A k k) |2 E - E
TS(Q) m2cv>\z: ’aq)‘ czv:k C’UkQ<c "—Q‘p"l} >’ Xd( S(Q) qy)
4r2e?
mcvZ ‘%}Q ok (¢ KDy v, k) [
x [ dngyan(;Hg)\?a(Es(Q)—th), (3.60)

onde & e § s@o vetores unitarios ao longo dos eixos X ey, respectivamente, p; € o operador
momento numa direcdo abitraria no plano, a soma em ¢, € transformada numa integral, em-
pregando a identidade Zq 5= %% dg. com L. o comprimento normal do plano (V = AL,

€ o volume, e A € a drea no plano). Com as duas fungdes delta, temos q = (Qz, @y, ¢-)-
Como Q = (@, Q,,0), obtemos ¢ = \/qz +q+q = \/Q2 + ¢2. Ao introduzir um vetor

unitdrio 7 na direcdo x = y no plano x — y, onde u = “\;%y [? ], podemos reescrever o termo
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aag (% +9) = v/2a, - 4. Escolhemos dois componentes do vetor de polarizagio a a,y, a,,
perpendicular ao plano g — 1, € a g no plano ¢ — @ com o angulo entre um ¢ e @ definido como
©. Com estas defini¢des, temos um ag)| - it = cosO,q- 1 = gsin® e o g L -4 = 0, 0 que significa

que um ¢ L ndo contribui para a vida util do éxciton. Entdo, temos que:

Y lap(@+9)7 = 2lag -af
A

= 2c0s°©
- 92|1— (q@)Q
q
- 3 2 (QI + Qy)2
= 7 [q - | (3.61)

onde usamos q - & = (g, + qy)\/ﬁ. Assim, ao substituirmos o termo da integral na equacdo (3.60)

obtemos a seguinte expressao:
-+
S [ duc gl + 070 (@) —ate) = [ |~ 0 (1) - e

_ / dq. 2qz (Qz + Qy)?
(2 + Q%)%/?

x 8 (Es(Q) — (¢ + Q*)'?he)

/ood 2¢. + (Qz + Qy)?

z

e T (Bs(Q)he)?
_ 2h202 |?A+ (Qw Qy) ]

E3(Q) A
(Q) (3.62)

~

onde A = /% = 62 — Q% ¢ = Qu, qy = Qy e ¢* = ¢ + Q* na segunda linha. Usamos a

propriedade da fungdo delta na quarta linha e definimos o termo da integral como 7(Q). Da

equacdo (3.57), temos que:

o,Klplv, k) = — cR|P €ZkR’ Wire
(e, klpy v, k) \/—ER: W |\\/—Z R’)
= TZR: TR (W ok by [ Wore)
- N Z (RR) (v HCI;QBUR’( ) + vkychill?vR’<k>) ’ (363)
RR’

entdo, temos a seguinte equagao para o tempo de vida final do éxciton,

1 4re?

— ’ zk (R+R?)
75Q mQCAN2|;U:kAC”kQZRR
x (Vi Hil oo (K) + Vi, HiE o (K)) [P1(Q)
Are?
= — =(QI(Q), (3.64)

m2cAN?
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onde definimos o médulo quadrado do dipolo de transi¢do do exciton da equagdao de Bethe-

Sapeter como,

Q) = | X A i 2 @ E) s (Vi Hilo () + Vi, Hil (K)) [ (3.65)

c,v.k RR’

Em nossos célculos, estudamos a recombinagdo dos éxcitons diretos localizados nas proximida-

: __  2hc 1 _ 8mhe? :
des do ponto K, e consideramos (0) = 0 © 5@ = mZEs(0AN? (0). Considerando o fator
~ 3Mgc2k, T . Lo s £
de temperatura, usamos a relagao (TQT) =To" 520 (53) ,onde Mg é a massa do éxciton, Kg € a
S

cosntante de Boltzmann e T € a temperatura. Para obter o tempo de vida do éxciton direto (DX)
e do Singlet (IXg) na heteroestrutura de van der Walls WS,/MoS,, com base na aproximagao
em k.p, utilizamos o modelo de particula tnica e hamiltoniano da BSE. O hamiltoniano para
o modelo de particula tnica, H,, formado nas bases {|c T, M), |c T, M), |c T, W) |cT, W)} é
dado por,

e ¢ 0 0
M M
@ eqx 0
Hop = ; (3.66)
P 0 0 ¥ g%
w

0 0 ¢f X

LA
nS
valéncia (v)), S € o spin, de tal forma que apenas o spin up foi considerado, pois inicialmente

onde £7, € a energia de particula Unica para a banda n, n=(banda de conduc¢do (c) ou de
consideramos apenas os éxcitons do tipo claro (bright), para a camada L(M=MoS,, W=WS,).
qk = at® (1q, £ ig,), onde a, t* e T = +1 é 0 pardmetro da rede, o termo de tonelamento para a
camada L e o indice de vale, com (7 = +1 para o vale K e 7=-1 para o vale K’), respectivamente,
e t € o acoplamento entre camadas. Estes parametros foram obtidos por wannierizarion dos
resultados da DFT para a heteroestrutura van der Walls WSs/MoS,. A BSE pode ser escrita na
base de camadas individuais (desacopladas) como,

(2 —€0) = A+ (velK[W'd) = Qg A, (3.67)

v'c!

onde [Vg) = 3, A% |vc) € o autoestado do éxcciton S e Qg € a energia do éxciton. Os nosso

calculos forneceram os resultados da tabela abaixo,

EA(O)/CV ‘ Ms/mo ‘ To/pS ‘ <TO,273K> ‘
172 [ 02 [0312] 5591 [409.54

3.6 Mecanismo de espalhamento na monocamdas e hete-
roestruturas de van der Waals

Destacamos aqui os trés principais mecanismos de relaxa¢do do spin em semicondutores
[118], sdo eles: o mecanismo de Elliot-Yafet (EY) [142], Dyakonov-Perel (DP) [143], Bir-Aronov-
Pikus (BAP) [144].



Capitulo 3. Métodos 69

O mecanismo proposto por R. J. Elliot [142] em 1954, com a contribui¢cdo de Y. Yafet
em 1963, para a influéncia da temperatura [145], fundamenta-se no fato em que nos cristais com
interac@o spin-6rbita a funcdo de onda do elétron € uma mistura das contribui¢des dos estados
com spin up (|1)) e down (|})). Assim, devido a mistura espontéinea dos estados de spin opostos,
mesmo um espalhamento independente do spin, como € o caso daqueles por fonons, pode levar a

troca do spin do elétron [146] de modo que € impossivel descobrir a func¢do de onda dos estados

Evento de
Espalhamento

proprios de spins.

Figura 30 — Representacdo esquematica do mecanismo de relaxamento do spin de Elliot-Yafet: A
direcao do vetor de ondas eletronicas muda com a ocorréncia de eventos de dispersao.
Em cada evento de dispersdo, existe uma probabilidade do spin nao flipar, levando
ao relaxamento.
Fonte: https:www.iue.tuwien.ac.at/phd/osintsev/, adapatada.

O mecanismo do EY € caracterizado pelo tempo de defasamento do spin 7Y, propor-
cional ao tempo de dispersdao do momento 7,,. Quanto maior for a dispersdo de elétrons, mais
rapido serd o relaxamento do spin. Num cristal em 3D (bulk) dos grupos I1I-V, a taxa € estimada

em, ,
1 Aq 1
Sy U 6
EY <E9+A0> =’ (3.68)

S
aqui, A\ € a energia de separa¢do das bandas, e A é um nimero constante na faixa de 2 a 6,
dependendo do processo de relaxamento. Devido a dependéncia da energia de separagdo das
bandas, o mecanismo EY € mais importante nos metais e nos semicondutores onde essas energias
s30 pequenas, ao passo que € considerado menos significativo nos semicondutores baseados em
GaAs devido a sua grande diferenca de energia entre as bandas [146]. Contudo, em GaAs, o
acoplamento SOC ¢€ bastante grande para os estados das bandas de valéncia, em comparacao
com os estados da banda de condug¢do. Por conseguinte, o mecanismo EY € especialmente mais

significativo para o desfasamento do spin do estado de buraco.

3.6.1 O mecanismo Dyakonov-Perel

O mecanismo de Dyakonov-Perel, também conhecido como mecanismo de precessao,

¢ um meio eficiente de relaxa¢do do spin em materiais que ndo apresentam simetria de inversao,
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como € o caso das monocamadas de DMTs. Este mecanismo tem como base a precessao dos
portadores de carga em torno de um campo magnético efetivo (B. #¢) originado pelo efeito Hall

quantico com magnitude proporcional a velocidade do portador.

Evento de
Espalhamento

Evento de
Espalhamento

Figura 31 — Esquema para o mecanismo de relaxamento do spin de Dyakonov-Perel: O spin
do elétron (setas vermelhas) precessam em torno de um campo magnético efetivo
B, (seta azul) experimentando, por conseguinte, uma desfasagem. Fote: Griesbeck,
Michael [19], adaptada.

Considerando o fato de que se o tempo da precessao da spin for maior do que o
tempo de dispersdao do momento 7,, os spins dos elétrons individuais irdo precessar sobre
um campo magnético instdvel, cuja magnitude e direc¢do varia aleatoriamente. ou seja, cada
evento de dispersdo altera grandemente a direcdo do momento do elétron, que por sua vez
altera a magnitude e direc¢cao do campo efetivo do spin-orbit experimentado pelo elétron como
mostrado esquematicamente na Figura (31).Dessa forma, portadores com diferentes velocidades
experimentam um campo B. ¢ diferente produzindo um grande nimero de processos de colisdo
que levam os spins a precessarem com taxas diferentes levando, portanto, a perda da coeréncia e
da polarizacao [147].

Quanto maior for o momento de dispersdo, mais aleatdrio serd o spin do elétron, no
entanto, desfasagem do spin ocorreréd de forma mais lenta. O tempo de relaxamento do spin 727

estd, portanto, inversamente relacionado com o tempo de dispersdo do momento 7, [148, 149],

1

ﬂﬁ X TpT, (369)

onde T € a temperatura da amostra. O aumento do tempo de desfasagem com a dispersao do
momento pode ser explicado considerando o fato de que nos eventos de dispersao de momento
mais rapidos o campo efetivo surgem rapidamente e irregularmente oscilando para o exterior

tendendo para zero ao longo do tempo.
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3.6.2 O mecanismo Bir-Aronov-Pikus (BAP)

O mecanismo de Bir-Aronov-Pikus (BAP) € um meio de relaxagdo do spin eficiente
para aplicagdes em semicondutores com dopagem do tipo P a baixas temperaturas ou com
buracos gerados por excitacao 6ptica [150]. A eficiéncia desse mecanismo resulta da interagao

de troca entre o spin do elétron e do buraco enquanto o spin total € preservado [146].

A interacdo de troca também leva a um flip do spin em que o spin do elétron da banda
de condugdo troca com o spin do buraco, resultando na desfasagem do spin de elétron como

mostra o esquema da Figura (32).

Interacéao de
troca

Figura 32 — Esquema do mecanismo Bir-Aronov-Pikus: A colisdo entre eletrons (vermelho) e
buracos (azul) leva a um spin-flip através da interac¢do de troca de spin-flip do par
e-h. Fote: Griesbeck, Michael [19], adaptada.

O mecanismo BAP pode ser explicado de uma forma semelhante ao mescanismo de
Dyakonov-Perel, onde os spins dos elétrons precessam sobre um campo magnético efetivo gerado
pelo spin do buraco [151]. A taxa de relaxamento do spin Ti do mecanismo BAP € proporcional

a concentracdo do buraco p [152],

BAP x p. (3.70)

Com base nessa breve introdugdo sobre os processos de relaxagdo do spin, podemos
descrever os processos de espalhamentos de éxcitons em monocamadas de TMDC. O processo
mais eficiente é o que ocorre entre vales diferentes (intervale), pois, a relaxagao dentro do mesmo
vale requer a transposicdo da barreira de energia da banda de valéncia, que para as monocamadas
de DMT estd em torno das centenas de meV. A relaxacdo do spin do buraco para a banda de
valéncia no outro vale ainda que necessite da troca do spin € mudanc¢a do momento, € provavel
dentro de um tempo de vida relativamente longo (10 - 100 ns). Este processo € justificado pelos
mecanismos de DP, e principalmente, pelo de BAP em monocamadas de MoS, [118]. Devido a
pequena separagao do acoplamento spin-6rbita (SOC), os espalhamentos intra e intervale sao
possiveis. Estudos indicam o mecanismo de EY e o de DP, como provéveis responsdveis pela

relaxagdo do spin em monocamadas de DMT [153].
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3.7 Selecgao optica do vale

O gap de banda direto caracteristico nas mocamadas de DMTs, nos vales’” K+ e
K~ da zona de Brillouin (ZB), permite a identificacdo 6ptica do grau de liberdade do vale
através de luz circularmente polarizada. Campo 6ptico com luz circularmente polarizada o
e frequéncia w, (wy) pode gerar transi¢do 6tica de um elétron com spin up(dowm), deixando
um buraco na banda de valéncia com o mesmo spin. Isto ocorre devido a quebra de simetria de
inversao das bandas de conducgdo e valéncia na monocamada, que leva a diferentes regras de
selecdo para a luz circularmente polarizada a esquerda o~ e a direita 0. Os fétons polarizados
com o~ sdo absorvidos exclusivamente no vale K, ja o vale K’ € sensivel apenas aos fétons
polarizados com o™ [154] (ver a Figura 33). Em estreita analogia com o spin e seu uso no
processamento de informacdes quanticas, o pseudo spin do vale®, como também é conhecido,

pode ser potencialmente usado para codificar, armazenar e transferir informagdes [155].

K - K
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(;::' wh’
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Figura 33 — Regras de seleccao de vale e transi¢do 6ptica de spin. Curvas sélidas (tracejadas)
denotam bandas com down(up) quantificadas ao longo da direcao fora do plano.
A divisdo na banda de condugdo € exagerada. w, € w, sdo respectivamente as
frequéncias de transicao das duas bandas de valéncia dividida no topo para a banda
de conducdo na base. Fonte: Yu et al. [173].

A quebra da simetria de inversao permite que os elétrons de ambos os vales apresentem
contribuicdes de orbitais finitas para os seus momentos magnéticos que sdo iguais em magnitude,
mas opostas em sinal devido a simetria de inversao temporal. O momento magnético orbital, por
sua vez, tem duas partes: uma contribui¢do dos orbitais atdmicas parentais, € uma contribuicao
do "momento magnético do vale"a partir da estrutura da malha. Este dltimo leva a regra de

selecdo Optica dependente do vale nas monocamadas de TMD [156].

7" Como os cristais de TMD t&m uma base diatémica, os seis vales K localizados nas margens da zona hexagonal

de Brillouin podem ser divididos em dois grupos diferentes: K e K’, dispostos em cantos opostos no espacgo
reciproco.

8 Ap6s excitaciio 6ptica de uma banda para outra, o pseudo spin do vale nio é impresso em portadores de carga
Unica, mas sim em quasiparticulas excitonicas, acrescentando mais complexidade ao sistema.
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Em monocamada de DMTs, a circulacdo de corrente a partir das orbitais s6 pode ocorrer
dentro do plano, uma consequéncia disto é que o0 momento magnético orbital correspondente s6
pode apontar para fora do plano. A distingao do sentido da circulagdo ¢ feita com a aplicacdo de
um campo magnético Bao longo do eixo z. O campo magnético causa deslocamentos de energia
opostos (p,g) nos vales K*, como resultado de momentos magnéticos opostos, levantando a
degenerescéncia entre os dois vales devido a presenca do campo magnético andlogo ao efeito

spin-Zeeman [157].

3.8 Espalhamento de portadores de carga

N e N

/O\1 % /-o\f

Figura 34 — Espalhamento intravale entre os éxciton claros e escuros em monocamadas de
DMTs. (a) e (b) representam os estados claros e escuros nas monocamadas baseadas
no molibdénio (MoX,), respectivamente, e (¢) e (d) nas baseadas no tungsténio
(WX,). Nas monocamadas de MoX, a ocupagdo do estado escuro (Xp) depende da
transposicao de uma barreira de energia com uma taxa de espalhamento ponderada
pelo fator de Boltzmann Kldu(T) Para as de WX, a ocupagdo do estado escuro
(Xp) é energeticamente favordvel com uma taxa 7.

A formacao de éxcitons claros (bright) e escuros (dark) nos DMTs ocorre, principal-
mente, devido ao espalhamento de elétrons para diferentes niveis de energia. Apesar desse

mecanismo ser amplamente aplicado no estudo de monocamadas de materiais como MoX5 e
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WX, ainda carecer de anélise mais profunda, quando consideramos sistemas com mais de uma
camada (poucas camadas), especialmente, quando se pretende reunir camdas de materiais dife-
rentes em uma unica estrutura. A eficiéncia de mecanismos de relaxacao e de espalhamente de
portadores de carga ja foram constatados experimentalmente [154]. Um exemplo € a ocorréncia

do mecanismo de Elliot-Yafet mediado por fonons, justificado por Sie et al.

Os canais de espalhamento sdo diversos e podem ser classificados como intra (inter) vale
(camada). Nas monocamadas de DMTs, os vales K e K’ estdo relacionados entre si por simetria
de inversdo temporal, isso leva a uma correspondéncia de estados excitonicos de um-para-um,
entre os dois vales ou os canais de dispersdo. Assim, € conveniente nos concentramos apenas no
vale K esquematizado na Figura (34) [158], no qual os éxcitons brilhantes (X;) sdo fotocriados
com luz circularmente polarizada o, e os excitons escuros (X,) sdo formados por portadores

espalhados nos diversos canais possiveis. Resultados experimentais também deixaram clara a
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Figura 35 — Dependéncia da intensidade de fotoluminescéncia com a temperatura em monocama-
das WX, (pontos vermelhos) e MoX5 (pontos vermelhos). As intensidades das duas
monocamadas estdo normalizadas independentemente. Fonte: Zhang e Hua [20].

influéncia da temperatura no balanceamento das populacdes entre esses dois estados excitdnicos
considerados [20]. No processo de relaxacdo da Figura (35), o spin tende a retornar ao estado de
equilibrio em que as populagdes dos niveis de energia sdo aquelas previstas pela distribui¢io de
Boltzmann. A ocupacdo do estado escuro depende fortemente do sinal da interag@o spin-Orbita, e

como consequéncia, do tipo da monocamada.

Nas monocamadas de WX os éxcitons escuros ocupam o estado fundamental que faz
com a transicao do estado claro para o escuro seja energeticamente favordvel Figura (34.c-d). Em
monocamadas de MoX5 os éxcitons escuros pertencem a um estado excitado e sua ocupagdo esta

condicionada a transposi¢ao da energia de separacdo na banda de condug¢ao Figura (34.a-b). O
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fator de Boltzmann descreve a probabilidade de ocupacio desse estado separado por uma barreira
de energia AF (médulo da separagdo na banda de condugdo) a uma determinada temperatura
T. Explicitamente, a taxa de espalhamento do estado claro para o escuro em monocamadas de
MoX; é,

L), 3.71)
Tod
onde
uw(T) = exp (—ig) : (3.72)

onde k representa o fator de Boltzmann e 7, € o tempo de espalhamento entre os estados claros
e escuros na banda de condugio e no mesmo vale. Dessa forma, as monocamadas baseadas no
tungsténio e no molibdénio possuem dependéncia oposta com a temperatura, como visto na
Figura (35).

3.9 Modelo de Equacotes de Taxas

O célculo do numero de portadores de carga espalhados em um sistema formado
por uma ou poucas camadas de DMTs € fundamental para o balanceamento das populagdes
excitonicas intra e intervale. A dindmica dessas populacdes € analisada a partir da intensidade
de fotoluminescéncia (PL) e da polarizacdo do vale (VP do inglés, ( valley polarization), que
sdo calculadas através de um conjunto de equacgdes diferenciais acopladas, proporcional ao
nimero de niveis considerado no sistema. Cada equacao possibilita o cdlculo das variagoes
das taxas populacionais nos niveis de energia considerados no sistema. Para tanto, € necessario
que o tempo de vida das populagdes em cada nivel seja conhecido, bem como os processos de

espalhamentos que determinam as trocas de portadores entre os estados.

Para introduzir o modelo de equacdes de taxa vamos considerar o sistema hipotético
do esquema representado na Figura (36), no qual os estados |1) e |2) sdo populados pelos
numeros de portadores de carga n; e ns, respectivamente. Isso ocorre, consideran que o sistema
encontra-se inicialmente fora do equilibrio, devido a fotoexcitagcdo do sistema. Note que, além
do decaimento radiativo indicado pelas taxas yi9 € 729, existem também a possibilidade de
espalhamento entre os estados populados. A transferéncia reciproca de taxas populacionais entre
eles ocorrem com tempos de recombinacio 75 € comprocesso favararevel, ja 75, ocorre com
mediagdo de rediacdo térmica por se tratar de um processo desfavordvel, pois, € necessario

superar uma barreira energética até que o equilibrio do sistema seja reestabelecido.

Considerando-se que o processo € de primeira ordem, a taxa -, especifica para cada
canal, é constante e inversamente proporcionaia aos tempos de recombinacao dos portadores
entre os estados (y = % ). Assim, as taxas populacionais trocadas pelos niveis |1) e |2) sdo
proporcionais a n;y;2, onde a ocorréncia do processo € facilitada, € nyy,; com o processo

dependente da temperatura através do fator de Boltzmann u(7') = exp (é—%) Para o sistema
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Figura 36 — Modelo esquematico arbitrario para um sistema formado por dois niveis de energia
excitados, com espalhamento intravale e intracamada. Fonte: autoral.

em equilibrio as variacdes das taxas temporais % e % sdo iguais a zero e podem ser simuladas

pelo conjunto de equagdes:

dny

=g — v1om1 — Y12n1 + u(T)ya1me

% = —20m2 — u(T)y2112 + Y1271,

(3.73)
onde n; e ny s@o as populacdes fotocriadas, repectivamente, nos niveis ny e nq, as taxas ['1p e
I'9y sdo as taxas relaxadas radiativamente e, os parametros da exponencial sdo a diferencia da

energia entre os dois niveis A F populados, a constante de Boltzmann kg e T a temperratura.

Uma vez que os tempos de relaxacdo de cada canal 7, 7o € T12 = 721 sejam conhecidos,
a solu¢@o do conjunto de equagdes (3.73) fornece as variagdes das populagdes em cada nivel de
energia, permitindo a simulagdo da dindmica de vale dos estados excitdnicos. Assim, agora que
conhecemos as taxas de populagdes e os tempos de decaimento radioativos 7, € 7, para os dois

estados, podemos estimar a intensidade de fotoluminescéncia (PL) [159] pela equacao:

I = niv10 (3.74)

Iy = nay7y20, (3.75)

onde [, e I, correspondem as intensidades de fotoluminescéncia das taxas de populagdes

transferidas dos estados |1) e |2). Estas quantidades fisicas sdo muito importantes no estudo
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da dindmica de éxcitons. A recombinac¢do de estados excitados fornece a emissdo pitica do
material, através da sua foroluminecéncia, que por sua vez possibilita o cdlculo da polarizacao
do vale. Em nosso estudo, onde consideramos os vales K e K’ da primeira zona de Brillouin,

podemos calcular a polarizacdo do vale PV para cada estado pela equacdo,

K _ K

PV = =,
IX + 1K

(3.76)

onde ¢ € o indice correspondente ao nivel desejado. Nesse caso hipotético (1 = 1, 2).

3.10 Formacao de éxcitons claros na heteroestrutura WS,/MoS,

Para aplicar a técnica descrita na se¢do anterior ao sistema de nosso interesse, partimos
de uma estrutura simples com trés niveis de energias esquematizada na figura (39), para a qual,
desenvolvemos cdlculos com métodos computacionais e analiticos seguindos por comparacao
dos resultados. Trata-se de uma heteroestrutura formada por WS,/MoS,, inicialmente, com
espalhamento intra e intervale, considerando apenas niveis de energia com a mesma orientacao
do spin, ou seja, na qual sao formados apenas éxcitons claros (bright). Note que na auséncia
do efeito do acoplamento spin-6rbita (SOC) o sistema é degenerado (linhas pretas tracejadas),
mas a medida que consideramos o SOC ou a presenca de um campo magnético externo a
degenerescéncia € quebrada, ocorrendo a separacdo dos niveis de energia, que devido a simetria

de inversdo temporal, apresentam efeitos ndo equivalentes nos vales K e K’ da zona de Brillouin.

A fotoexcita¢@o do sistema cria uma taxa populacional g, intracamada, no estado |1).
A populagdo inicialmente formada no estado |1) pode espalhar com a taxa ~;3 intravale, ou
com a taxa intervale 7,y . Devido ao efeito do empilhamento do tipo I, os estados |3) e |3)
estabelecem as transi¢des intervale com as taxas 7y, 5, favoravel, e v45 que necessita do auxilio
do fator de Boltzmann u(7T"). Esses estados intermedidrios podem decair redioativamente com as

taxas 7yso € Yy, respectivamente.

Como ja mensionado no inicio desse capitulo, podemos caracterizar esse processo como
de primeira ordem com uma taxa constate v que € inversamente proporcional ao tempo de vida
da populacdo 7 no nivel de energia de inte (7 = %) Dessa forma, a taxa de perda da populacio
do estado |1) para o |3) é proporcional a y;3n,, e a do |3) para o |1), & y3;n3. Além disso, as
populacdes formadas nesses dois estados podem se recombinar radiativamente para o estado
fundamental com uma taxa 39 € 74,. Com isso, as equacdes de taxa acopladas que simulam a

dinamica de |1) e |3) sdo dadas por:

dn1

at = g— (M3 +my)m

dn

ditg = —(730 + u(T) Y33 )n3 + Y13m1 + Va5
dn;

di — (7570 + ’73’3)”é +Yznn +u(T)yy3ns
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Figura 37 — Modelo esquemadtico para um sistema formado por uma heteroestrutura com quatro
niveis de energia, que podem sofrer espalhamento intravale com taxa «;; no vale
K (painel azual), 7, no vale K’ (painel laranja) e intervale com +;;. No painel
superior identificamos os vales e spins com cédigo de cores, bem como o tipo de
empilhamento usando.

Com base nessa ideia, € possivel simular a dindmica de vale dos muitos estados excitonicos. A

dni _
dat

estado quando o sistema atingiu o estado estaciondrio. J4 a variacao das populacdes excitonicas

solucdo dessas equacdes para 0 para (z = 1, 3) fornece as populagdes excitOnicas em cada
com o tempo pode ser simulada com métodos numéricos interativos, como o de Runge-Kutta.
Uma vez que a populacdo em cada estado é conhecida, a intensidade de PL pode ser estimada

com o tempo de decaimento radiativo (7 € T )

I = (3.77)

Sendo as emissdes de fotons pelos vales K e K’ circularmente polarizadas, podemos

calcular a polarizacao de vale (VP, do inglés valley polarization) com base na diferencga entre
11 _
T+ -
decaimento radiativo é o0 mesmo para ambos os vales, podemos escrever a polariza¢do como,

as intensidades de PL das emissdes 0" e o~, que fica: PV = . Como o tempo de

/ —_
py =" (3.78)

ns + ng

O desenvolvimento algébrico adequado do conjunto de equagdes de taxa (3.77) nos
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fornece uma expressdo analitica para a polariza¢do do vale do modelo da Figura (39),

9 I Y12 — V21

PV =F, ,
YH+Y2+ 721 Y+ Y12 + Y

(3.79)

onde Py = (712 — V13') / (12 + 714 )- Reescrevendo as taxas yi2 = 7, € Y21 = 74, podemos

calcular as taxas de espalhamento intervale pela expressao,

1 I? aAE?
it = — + , (3.80)
Tud = T2 AR jeap (352) — 1]

onde u (up) e d (down) € uma notacdo simplificada para 7,4 € 745, respectivcamente, aplicada a
este modelo, e AF ¢ a diferenca de energia entre os niveis. Os espalhamenos intervale dadas
pela Eq.(5.3) s@o influenciadas por dois mecanismos distintos, a primeira parcela do lado direito
da expressao depende apenas do campo de troca, enquanto a segunda depende do parametro de

acoplamento éxciton-fonon ay,.

Tabela 4 — Pardmetros importantes.

Parametro \ Dimensao \ valor
Fator de fotocriacdo ¢ - 5,35
Constate de Bultzmann (kpg) eV/K 8.617 x 107°
Temperatura (T) K 4,5
Tempo de espalhamento intervale (7,0) ps 4 x 104
Taxa de ressonancia () ps! 4x107°
Acoplamento éxciton-fonon (c,,) ps—lev—3 3 x 10°
Magneton de Bohr (1) eV/T 5.788 x 107
Controle do processo de rossonancia (I") neV 40

Dos parametros apresentados na tabela Tabela (4) apenas o 7y € «,, foram ajustas com
os dados experimentais fornecidos na literatura [28]. Para confirmar o ajuste dos parametros
desenvolvemos dois tipos de cdlculos, o primeiro foi a solugdo analitica (linha sélida azul) do
conjunto de equacgdo de taxa, e o segundo foi a resulacdo das equacdes de taxa numericamento
(circulos verdes) com aplicacdo do pacote de algebre linear LAPAC, que fornece autovalorees e
autovrtoress de um sistema linear do tipo A.X=B. Nossos resultados estdo bem ajustados com
aqueles apresentados na literatura, como € possivel observar através da comparacao para ambos

os modelos apresentados na Figura (48).
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Figura 38 — Comparacdo dos resultados da polarizac¢do do vale obtidos pelos métodos numéricos
(curva pontilhada) e analiticos (linha sélida azul) com resultados experimentais

3.11 Formacéo de éxcitons claros e escuros na heteroes-
trutura WS,/MoS

Para incluir o canal com spin proibido (spin forbidden), inserimos niveis de energias
gradativos como mostra os modelos detalhados na Figura (39), onde (a;) e (by) sdo arranjos
para dois e quatro niveis com espalhamento apenos no vale K, e (c¢;) é o modelo de trés niveis
com espalhamento intervale. Nas transi¢des intercamada a diferenca de momento entre os dois
niveis de energias envolvidos € diferente de zero, portanto, nomeamos os éxcitons originados
das transi¢des intercamada com mesma orientacdo de spin de sintgleto (IXg) e, as transi¢cdes

com spins antiparalelos de tripleto (IX7).

Para obter uma visdo profunda da dininica do éxciton na nosso heteroestrutura, realiza-
mos um estudo sistematico do mecanismo das emissdes de éxciton intercamada e intercamda.
Nos paineis (az), (bs), € (c2) da Figura (39) mostramos as intensidades de fotoluminescencia para
as espécies excitonicas [Xg e X para cada arranjo. Partimos do modelo fisico mais simples,
com apenas dois niveis de energia, fomos adicionando canais até chegarmos ao modelo completo
de seis niveis, que serd discutidos nos capitulos 5 e 6. O detalhamento do modelo nos permite
revelar o impacto de cada canal de dispersao de portadores de carga e, consequentemente, na

intensiudade de PL. Além disso, escolhemos os canais de dispersao adequados.

Escrevemos abaixo o conjunto de equagdes de taxa para cada esquema da Figura (39):
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Figura 39 — Representacdes esquematicas dos estados excitonicos de menor energia (linhas
horizontais) e dos canais de dispersdo de éscitons correspondentes nos vales o
(drea azul do painel (a;), (by) e (c1) e B (drea laranja do painel (c1)). As linhas
laranja, azul, vermelha e ciano correspondem aos estados excitonicos [Xg, X1 e
DX, respectivamente. (a;) Excitons intracamada e intercamada (IXg) claros no vale
a, (by) Excitons intracamada e intercamada claros no vale 3, e intercamadas (IX7)
escuros em no vale «, (c;) Excitons intracamada e intercamda(IXg) claros em « e 15}
e as suas taxas de dispersdo. (az), (b2) € (c2) mostram as intensidades de PL para os
casos (a1), (by) e (c1), respectivamente, em funcdo do campo de troca em meV.

Conjunto de equacoes para a;:

dm
dt
dns
dt

Conjunto de equacoes para a;:

dn
dt

dng
dt
dTL4

dt

g — (M0 + 713 + Yor) 1

g — (710 + 713 + Yor) 13

— (730 + Ynr) M3 + Y1371

— (730 + Y34 + Yor) 3 + Y1301 + (1) Y4374

— (a0 + w(T") Va3 + Yor) M4 + Y3am3

(3.81)

(3.82)

(3.83)
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Conjunto de equacoes para ag:

dn1

a g— (70 + M3 + Ny + Vor) M1

dn3 /

o - (v30 + w(T) 55 + Ynr) 3 + Y1301 + Y3725 (3.84)
dn ,

T — (V370 + 5’3 + Yor) M3+ Y13

Desenvolvemos os cdlculos analiticos para cada conjunto de equagdes de taxa descrito
acima. Em seguida, calculamos os tempos de vida do éxciton intra e intercamada, cujos valores
sdo consistentes com os dados experimentais. Apos obtermos dados tedricos para todas as taxas
de espalhamento envolvidas nos modelo da Figura (39.a,b,c), descrevemos os processos de
espalhamentos de éxcitons intracamada (DX, ciano) no estado |1) e intercamada (IXg, azul)
brilhantes no estado |3), ambos no vale vale o como fun¢do do campo de troca. Podemos notar
que a medida que as taxas radiativas aumentam como func¢do de E como mostra a tabela abaixo,
a PL para éxciton direto também aumenta. Tal comportamento, também € mostrados por Surrent
et al. [28].

Como o singlet € um éxciton intercamada ocorre que o seu tempo de vida € maior do
que o tempo de vido do éxciton direto, resultando que sua PL € de menor intensidade. Isso corre
porque o nimero de éxcitons do estado direto dispersos para o estado indireto é cada vez menor,
a medida que a PL aumenta, como mostra os resultados da Figura (39) (a) e (e). Assim, como
esperado, o éxciton direto DX tem uma intensidade de PL grande e crescente enquanto [Xg e

IX7 € pequena e decrescente, sendo a intensidade PL para IX; a menor [22, 160].

A figura (39.b;,co mostram a dindmica dos éxcitons intracamada e intercamada claros
(bright) nos vales o e 3 e as suas taxas de dispersdo. A taxa de dispersdo intevale ;5 € menor do
que 713, devido a necessidade de flip do spin eletronico, embora esta taxa ndo seja influenciada
pelo momento total do éxciton, de tal forma que, para J.,=0 a contribui¢cao da PL para [Xg é

maior em « do que no 3, enquanto para IX’ g € decrescente.

O efeito Zeeman provoca uma separacao do éxciton IXg nos vales K e K’, devido ao
empilhamento AB das camadas na heteroestrutura, assim, a banda de conducdo do IXg em K’
tem contribuicdo do MoS,, X € deslocada para cima, enquanto X’ ¢ desce, influenciando a
taxa de espalhamento intervale 45, que passa a aumentar favorecendo a reducdo da energia de

excitagdo, de modo que, a medida que ;5 , de modo que o PL para IXg aumenta e IX diminui.

Para J.,=1 meV, a PL do IXg diminui porque o nimero de portadores em IX é cada
vez menor, proporcionando menos éxcitons em fungdo do campo. Um ponto emergente € sobre
a validade do processo devido ao fato que esses mecanismos utilizam um grande numero
de parametros. Embora existam estudos importantes que utilizam este método como recurso
[165,166].
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Tabela 5 — Parametros para a heteroestrutura WS,/MoS,: Taxas de espalhamento dos canis
considerados,acomplamento éxcciton-fonon para o singleto e par ao tripleto.

Taxa de espalhamento \ valor Processo
0 (s (3,456 /6297 1 1,12) Fit [28, 161]
v = g (b5 | (724 % 109 BBT 315 5 101) Fit [28]
Yao = Va0 (PsT) 730/110 [22,160]
Y3 (ps™h) 1/70 [162]
My (P37 Yi3[4(1 = Fo)/(1 + Fo)] [159], fit [21,22]
Yy (™) sl = Po)/(1+ Py)] [159], fit [21,22]
34 (ps™1) 1/120 [161,163], fit [22]
Yoy (ps7H) V34 [161,163], fit [22]
Va3 (ps™h) uy3(T)y34
Yoy (s ug3(T)yy
0, (ns) 20 [69]
7, (ns) 2000 [164]
Py -0.29 WSes/MoSe, [21]
ag (eV3psTh) numle4 fit WSe,/MoS, [21]
ar (eV3ps) numle2 Fit WSe,/MoSe, [21]
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4 Emissao de éxciton intercamada sin-
gleto

No presente capitulo discutiremos os resultados da nossa investigacao sobre a dindmica
de éxcitons intercamada para o modelo 1 da nossa heteroestrutura de van der Waals formadas
pelos DMTs MoS,/WS,. Concentramos nossa aten¢ao nos éxcitons claros (bright), do tipo A.
Os resultados apresentados a seguir fazem parte da nossa primeira publicacdo [167] das trés
previstas em nosso projeto. O segundo asrtigo ja foi aceito e ressubmetido para publicacdo, o

terceiro estd emm fase de escrito e o quarto em processo de cdlculos.

4.1 Emissao do exciton claro

Na secdo (2.2.2) foram apresentadas as caracterisitcas dos DMTs que possibilitam a
formacdo de heteroestruturas através de empilhamento de monocamadas de materiais diferentes,
mantidas juntas por for¢cas de van der Waals (vdWs). As heteroestruturas (vdW), fornecem
uma plataforma ideal para engenharia de fabricagdo de materiais quanticos responsaveis pela
evidéncia de propriedades fisicas intrigantes. Entre as diferentes possibilidade de formacgdo das
heteroestruturas vdWs, chamam a aten¢@o aquelas caracterizadas pelo alinhamento de banda de
tipo II, onde o maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de conzducio se encontram

em diferentes camadas, favorecendo as transi¢cdes intercamadass.

Esta configuragdo permite que os elétrons fotoexcitados residam numa camada do
DMTs, enquanto os buracos ficam em outra, promovendo a separacao ultra-rdpida de cargas.
Curiosamente, as heteroestruturas de vdW, ndo s6 herdam as propriedades contrastantes do
vale, exibidas até entdo, pelas camadas individuais dos DMTs, mas exibém frequentemente,
caracteristicas inovadoras como a descoordenacdo das malhas semicondutoras, abrindo uma
nova frente de investigagdo através das super redes e dos potenciais de Moiré. Recentemente,
foi relatado o aprisionamento experimental de éxcitons nesse tipo de malha e foram chamados
éxcitons de Moiré. Essa espécie de éxciton proporciona uma analogia aos dtomos ultra-frios em

estrutras Opticas ou fétons em cristais fotdnicos.

Nas heteroestruturas de vdW, os elétrons e buracos podem se localizar em bandas
de energia diferentes formando éxcitons intercamadas singletos (IXg). A Figura(40.a) mostra
uma representacdo esquemadtica dos excitons DX e IX na configuracdo de energia mais baixa
de uma heteroestrutura a base de MoS,/WS,. A formacao de éxciton intercamada € indicada
pelo aparecimento de um pico de fotoluminescéncia extra, com menor energia, juntamente com
a reducdo da PL. do DX nas MLs constituintes [20]. Um aspecto importtante dos resultados

apresentados € a ocorréncia da quebra de degenerecéncia do vale devido a um compo magnético.
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As trasi¢Oes inter camadas apresentam reduzida sobreposi¢do espacial das funcdes de
ondas de buracos e elétrons, levando ao enfraquecimento drastico das interacdes Coulombianas.
Portanto, os X g sdo caracterizados pela presenga de tempos de recombinagdo vdrias ordens de
magnitude superiores aos DX e por uma polarizacio de vale de longa duracgdo. Estas propriedades

tornam os [Xg ideais para aplicagdes em novos dispositivos eletronicos e valetronica. As recentes

Vale Empilhamento
6o

% B

B=0 B=+0

AB

|0) |0)

Figura 40 — Representacio esquematica para: (a) as bandas de energias relevantes da heteroes-
truturas de MoS,/WS, com empilhamento AB, formacao de éxciton DX na camada
WS, e, éxciton IX com elétron localizado em CB de MoS, e o buraco na VB de WS,.
No painel (b) mostramos os niveis de energias na auséncia (tacejadas) e na presenca
(s6lidas) de campo de troca, as setas indicam as transi¢Oes intravale (verticais) e
inter vale (curvas). O vale « da heteroestrutura é formado pelo vale K de WS, e K’
do MoS,, enquanto que o vale 5 compreende o vale K’ de WS, e o vale K’ de MoS..

descobertas de ferromagnetos 2D [20, 168] trazem a possibilidade de formar heteroestruturas
vdW 2D ferromagnéticas [119], como a ML de TMD cultivada em substrato ferromagnético. O
proprio TMD em ML € um semicondutor ndao magnético com propriedade de contraste de vale,
mas sem separacao espontanea dos vales pelo efeito Zeeman. No entanto, ao fazer a interface com
o isolante ferromagnético, o campo de troca induzido d4 origem a separac@o espontanea dos vales.
Portanto, o efeito de proximidade magnética, exercido pelo substrato ferromagnético, permite

a disposi¢ao localizada das bandas em cada vale, grantindo a andlise das suas propriedades
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e das possibilidades de aplicacdo destes materiais em novos dispositivos magneto-Opticos e

valetronicos.

Recentemente, a manipulacdo do grau de liberdade do vale via EPM tem sido demons-
trado com sucesso para os DXg em MLs de DMT [114, 163]. Foi alcangcado um VS gigante
e uma PV subsequente de quase uma unidade. Como acima mencionado, os [Xg possuem os
tempos de recombinacdo e os tempos de vida dos vales varias ordens de magnitude maior do
que os DX, o que os tornam idealmente adequados para algumas aplicacdes de dispositivos
spintronicos e valeitrOnicos. Mas, a fraca interacdo entre as camadas inibe a transferéncia de
carga entre camadas através das heterostruturas de vdWs, o que restringe significativamente
a populacao dos IX. Além disso, a reduzida forca de oscilador dos IXg deixa-os ainda mais
escuros. Assim, a pequena populagdo de éxcitons IX, juntamente com a sua parte escura limita

substancialmente os seus estudos e, portanto, suas aplicacdes fundamentais.

Uma vez que o fator g efetivo dos éxcitons IXg € muito maior do que os referénciados
para os éxcitons DX [21], a influéncia do EPM nas propriedades fisicas das heteroestruturas
de vdWs sdo muito mais pronunciada. Embora ja tenham sido realizados estudos sobre as
heteroestruturas vdWs TMD, incluindo estruturas de banda eletronica, propriedades Opticas e
elétricas, tanto tedrico como experimental, essas estruturas ainda carecem de um entendimento
mais aprofundado sobre os mecanismos que proporcionam a dindmica de éxcitons, sobretudo
dos éxcitons intercamda. Um exemplo de tais mecanismos, relatado na literatura, € as medigdes
de magneto-fotoluminescéncia, através das quais se verifica que o VS depende da aplicacdo de

um campo magnético de alta intensidade, chegando a algumas dezenas de Teslas [21,28].

O elevado campo magnético torna as aplicacdes praticas dificeis. Portanto, embora
os IX hospedem muitas propriedades fisicas fascinantes, tais como um gigantesco fator g
efetivo, um longo tempo de relaxamento radiativo e de vida ttil dos vales, para realizar uma
aplicagdo real, ainda € necessario superar alguns desafios, como o elevado campo magnético
necessdrio para gerar um VS significativo. Procurando contribuir com superaracao destes desafios,
relatamos nesta pesquisa a dinamica do vale dos IXg em uma heteroestrutura de WS,/MoS,, com

configuracido de empilhamento AB, cultivada em substrato ferromagnético.

Demonstramos um caminho! para o desenvolvimento de heteroestruturas de van der
Waals com emissdes IX detectaveis e VP gigante. A dependéncia de parametros ainda ndo é
explorada na Figura (40) que mostra uma representacdo esquemadtica de éxcitons DX e IX para
a heteroestrutura, cujo empilhamento se da com o vale K(K’) deWS, e o vale K’(K) de MoS,

alinhados, formando o vale «(f3).

Verificamos que o EPM pode gerar um VS para o campo zero. Além disso, ao contrario
do habitual acoplamento éxciton-fonon induzido pela dispersao intervale que € prejudicial para

a VP, a dispersdo intervales assistida por fonon entre dois estados IX separados nos dois vales

' Escolha de valores adequados para a taxa de transferéncia de carga entre camadas, forca de interagio éxciton-

fonon, bem como a forga de excitagdo dos feixes de luz, etc.
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opostos promove um desequilibrio de popula¢des IX nestes estados, dando origem a uma VP
melhorada. A intensidade do acoplamento éxciton-fonon pode modificar dramaticamente o
comportamento magneto-optico emergente. Para as heteroestruturas vdWs com grande for¢a de

acoplamento éxciton-fonon, VP pode alcancar a unidade mesmo com um EPM muito pequeno.

Para descrever com precisdo a dindmica do éxciton intra e intercamada, consideramos
inicialmente um caso simples em que o éxciton intracamada do tipo A claro (spin permitido) é
opticamente formado na camada do WS, da nosso heteroestrutura, podendo:(i) relaxar radiativa-
mente para o estado fundamental, emitindo um f6ton, ou (i1) gerar um exciton intercamada no
vale K’ através do espalhamento intervale. Podem recombinar através de processos radiativos
(setas verticais), ou passar por dispersdo intra-vale e intervale (setas pontilhadas). Estes proces-
sos podem ser descritos através do modelo de quatro niveis apresentado na Figura (40.b). Os

estados dos éxcitons sdo representados pelas linhas horizontais. |1) e |3) rotulam os estados DX

. ’ ’ N

e IX no vale «, respectivamente, enquanto |1') e |3') se refere a sua contraparte no vale 3. As
linhas pontilhadas representam os éxcitons degenerados na auséncia de um campo magnético
externo, enquanto as linhas horizontais s6lidas indicam a mudanga de banda induzida pelo campo

magnético, que é oposta nos vales o e f3.

A técnica de equacdo da taxa tem sido utilizada amplamente, para estudar a dindmica
de éxcitons em monocamadas de materiais semicondutores, € tem demonstrado resultados
surpreendentes, por se tratar de um modelo efetivo. E esperado, evidentemente, que essa ténica
possa descrever adequadamente a dindmica de éxcitons, também, para heteroestruturas de DMTs.
Os processos de relaxagao e dispersao mostrados na Figura (40.b), podem ser bem descritos

através do conjunto de equagdes de taxas acopladas abixo,

dm
9T T My
dnsy
o =~ (0 my) s i+ ysny
dn3
- (Va0 + Var3) Mg + Vi3 + Y3z
1 = gt s+ g, 4.1)

onde n; (né) representa a densidade de exciton do estado |j) no vale « (3). Em particular, ny
denota a densidade de exciton no estado fundamental (vacuo). Além disso, +;; representa a taxa
de transicdo dos estados j para j'. No conjunto de equagdes (4.1), assumimos que a excitaciao
Optica estd em ressonancia com a éxciton A da camda do WS,, no vale o com taxa de geracio g,
como mostra a figura (38) da secdo (3.10), e os valores das taxas de dispersdo encontram-se na
tabela (2) do capitulo 3. Para calcular a intensidade de PL do estado estaciondrio, resolvemos as
equacgdes da taxa acoplada com 71; = 0 V5. A intensidade PL do estado j pode entdo ser obtida

através de I; = 7;on;. Com os valores das intensidades de emissao IX nos dois vales, podemos
(rt-17)
IF+17)
respectivamente, as intensidades de PL nos vales « e [ para uma excitagdo linear, enquanto que

calcular o grau de polarizagdo do vale pela expressdo V P = ,onde I e I~ representam,
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sdo intensidades PL detectadas em configuracdes copolarizadas e cruzadas para uma excitagao

circularmente polarizada. Para os nossos casos especificos, ver figura (37), da secdo (3.10), onde

a polarizagao do vale pode ser calculada por VP = Ef’fjil/)) Assumimos que Y3p = Y5 = 7, €
o

resulvemos o conjunto de equacdes (4.1) analiticamente e obtendo,

VP =P, i SRt & T 4.2)
e e e U U e e (% e p O
_ (m3—131)

onde F, € definido da seguinte forma, P, = . O primeiro termo em Eq. (4.2) esta

T
relacionado com a polarizacdo criada opticament(g,1 3ne;hc;ll)al Py € a polarizacdo injetada a partir da
excitagdo circularmente polarizada através da geracdao do DX, transferéncia de carga intercamda
e formacdo IX. O segundo termo descreve a tendéncia do sistema para alcangar o equilibrio
térmico, ditado pela dispersdo do intervale ajustado de EPM. A taxa de translac@o v;;» do estado

Jj paran estado j' tem a forma,

Viit = 7 T2 AE. )2 AE; )
Tv0 + ( J]') |EIp( kT ) - 1|

onde Ty € a,, S30 pardmetros ajustdveis que representam as forgas de dispersao intervale para
campo zero e o acoplamento de éxciton-fonon, [' € uma largura que estar relacionada com o taxa
de relaxamento de éxciton. AF;;; = E; — E; é o desdobramento do vale do estado de excitagdo
comj = (1,3)ej = (1',3"). O primeiro termo em Eq. (4.3) descreve o efeito da interacdo entre

a troca de elétrons e a dispersdo intervales.

A interacdo de troca elétron-buraco atua como um campo magnético efetivo no plano,
levando a precessdo do pseudospin do vale. Dai a precessdo do pseudospin do vale em torno
deste campo efetivo, juntamente com a reorientacdo do mesmo devido a dispersao do momento,
resulta na dispersdo intervale. No entanto, € um processo ressonante que sé € eficiente quando
os dois estados do vale estdo energeticamente muito proximos. O segundo termo é o modelo
padrdo para a dispersd@o de spin da rede induzido diretamente pelo fonon, que exige ou a absor¢do
(Ej < Ej) levantando a degenerescéncia do vale, induzindo o VS. a medida que a separacdo
das energia AE; entre o estado j e j' aumenta, o intervalo de relaxag¢do impulsionado pela
interacdode troca abranda. Em contraste, o processo de dispersdo intervale assistido por fonon
descrito pelo segundo termo em Eq. (4.3) € melhorado. Com um novo aumento do campo de
troca, este ultimo torna-se o processo de relaxamento dominante. Para um caso especial (campo
de troca zero), a simetria de inversdo de tempo requer 733 = y33. Depois, o segundo termo

torna-se zero. O VP reduz-se a expressdao bem conhecida para PL criada opticamente, ou seja,

1
Y21+712

- P, 1 3 4 —
VP =1 ™ SS,onde 7. = 5 € 0 tempo de recombinacio, enquanto 7, =

espalhamento intervale [28].

¢ o tempo de

Mostramos que o modelo minimo esquematizado na Figura (40 é capaz de calcular
o VP para éxcitons intercamada. Vamos agora incluir outros canais de dispersdo que possam
ser relevantes na dindmica dos éxcitons na nossa heteroestrutura. Para tanto, passaremos a

apresentar um modelo mais completo de cinco niveis mostrado na Figura (41). Para além da
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Vale Spin Epilham.
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Figura 41 — Representacio esquematica do modelo de cinco bandas para a dinamica de éxciton
na heteroestrutura WS,/MoS,. As linhas horizontais sélidas (tracejadas) representam
niveis de energia com (sem) campo de troca. As setas verticais indicam as transi¢oes
intravales e processos de relaxamento, enquanto as setas curvas ilustram a dispersao
intervale. 7;; representa as correspondentes taxas de transi¢do. |0) € o estado funda-
mental, [1) (]1)) e |3) (]3")) sdo estados excitdnicos intracamada e intercamada nos
vales a(3), respectivamente.

transferéncia de carga e do espalhamento intervale, consideramos que o éxciton intracamada
fotogerado pode também (i) recombinar radialmente (taxa ;o ) ou espalhar para o vale K’ com a
taxa (7, ), formando o éxciton intracamada no vale K’ que pode relaxar radiativamente com a
taxa 7,/,. Em resumo, consideramos a dindmica completa incluindo quatro estados de éxciton: as
quasiparticulas claras (bright exciton, ou seja, transi¢des de spin permitidas) compreendidas pela
banda de valéncia mais alta (do WS,) e as duas bandas de conducao com o mesmo spin (uma de

MoS; e outra de WS, nos vales K e K’. O processo € descrito pelo conjunto de equagdes abaixo,

dn1 /
at = g-— (’Ylo + Y13+ Yy Y T ’an) ny + 71N
dnlf / ’ /
i = g — (71/0 + Yy g T T ’Vm"/) ny + 7y
dng / ’
o (Y30 + Ya3' + Ynr) N3 + Yi3na + Yyr5n] + Yyrgng
dn.
d; = — (Yo + Va3 T V) M3+ Yy + FYizn + Vyans + Yy (4.4)

aqui utilizamos a mesma notagdo que na equagdes (4.1). Vale a pena notar que o nosso modelo
de dinamica de éxciton € altamente flexivel e o nimero de parametros que envolvem as equacdes

de taxa € controldvel. A partir de modelos de quatro e cinco bandas, observa-se que o modelo
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dindmico de exciton pode ser facilmente alargado ou simplificado através da adicdo ou remocdo
do nimero de canais de dispersdo, levando a um nimero controldvel de parametros que envolvem
em equacgoes de taxa. Além disso, todos os parametros relevantes adotados nos calculos sao
avaliados a partir da nossa simulagdo ou retirados de dados experimentais, assegurando a validade
dos nossos resultados tedricos sobre intensidade de PL e polarizacdo de vales. A informagao

detalhada pode ser encontrada na se ¢ao de parametros de dispersao.

4.1.1 Parametros e mecanismos de espalhamento

O Nosso modelo para a dindmica de éxciton direto e indireto envolve os processos
de relaxacdo intravale descrito pelas taxas 719, 30 no vale a € y,74 (7y,) no vale (). Deve-se
observar que os canais foram adicionados gradativamente, no modelos representados nas Figuras

(40) e (41). Estes parametros sdo determinados da seguinte forma.

Na auséncia de campo de troca, avaliamos a g € 739, utilizando cédlculo atomistico
para temperaturas zero e finitas, dado (y19) ™! = 0,003 ps e (y30) "' = 0, 65 ps a T=0K, e sdo
iguais a 4,27 e 1634 ps, respectivamente, a T=4,5 K. Para obter estes pardmetros, empregamos
o Hamiltoniano ortogonal do TB (tight-binding) obtido através da técnica do Wannier90? para
obter as fungdes e energias das ondas de particula dnica. E depois resolvemos a equagdo de
Bethe-Salpeter para energias de exciton e fun¢des de ondas. Finalmente, os tempos de vida
radiativos dos éxcitons intracamada em monocamada de DMTs, sdo calculados utilizando as
informagdes quanticas da regra de ouro de Fermi e, finalmente, estimados os tempos de vida

radiativos dos €xcitons intercamadas.

Uma vez que a recombinagao elétron-buraco do Xy requer um processo de spin-flip, a
vida util dos estados tripletos nas heteroestruturas DMTs € mais do que uma ordem de magnitude
superior ao singlet, o que nos permite tomar v;0 = 730/110. Além disso, o tempo de vida
depende fortemente do campo de troca J., [28]. No campo de troca J., finito, v € 30 pode ser
bem descrito por ;g = [2, 85exp (&_2% +1, 42)}_1 PS_1 €30 = {108961’]9 (% + 545)}_1
ps_1 [21]. Devido a simetria de inversao de temporal, assumimos que as taxas de relaxamento
radiativo correspondente ao vale [3, tais como 7+, V7o € Vo S0 aproximadamente iguais aos
seus correpondentes no vale o. Além das relaxacdes radiativas, também consideramos processos
de relaxamento ndo-radiativos com taxa de espalhamento ~,,, = (1ns)~! tanto para estados

excitdnicos intra como intercamadas.

Do modelo £ - p, encontramos AF3; = 9,53ugB e AE; = —3,6615B. Assumimos a
excitagdo Optica realizada usando luz circularmente polarizada o, ressonante com o éxcito A
da monocamada de WS, . Assim, cria DXs no estado |1) no vale a com taxa g. O alinhamento

de banda do tipo II da heteroestrutura leva a transferéncia de elétrons da CB através da interface

2 Wannier90 é um cédigo de cédigo aberto (lancado sob Licenca Publica geral, versdo 2) para gerar fungdes

Wannier localizadas ao maximo e usa-las para calcular propriedades eletrdonicas avangcadas de materiais com alta
eficiéncia e precisdo.
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da heteroestrutura, ausando uma separa¢do de carga ultra rapida e sucessivamente a formacao
de éxcitons intercamada. Além do canal de transferéncia de carga intravale identificado por
713, temos também o canal de transferéncia de cargas intervale que ocorre do estado |1) para
0 |3) com a taxa v,y . O primeiro é o processo de relaxamento entre dois estados de spin
antiparalelo, enquanto o segundo esté associado aos dois estados de spins com mesma orientagao.
Tipicamente, o tempo de relaxamento do primeiro € maior do que o do segundo. A relagdo
quantitativa entre os parametros desses estados de espalhamento podem ser descritas da seguinte
forma: v,y = 713% com i3 = 7,19 = (70ps)~" [28]. Inicialmente, consideramos que

eles sdo iguais, evoluindo a medida que o espacamento entre camadas € alterado. Partindo

da definigio de Fy, obtemos v,y = 7,5 = 71341 7n3- Fixamos o Py = —0,29 [28]. Entre os
estados |1) no vale a e |1') em 3, também podem ocorrer espalhamento reciprocos com as taxas
11" € 777 definidas pela Eq. (4.3), para tanto € necessario aplicar o pardmetro de acopamento

éxciton-fénon oy, € a variagdo da energia A;; adequada para campo diferente de zero.

Na Figura a seguir apresentamos as contribuicdes de diferentes mecanismos de espa-
lhamento para as taxas 7,4 € 755 em fungdo de J., para excitagdo com 0. No campo de troca
zero, os estados sdo energeticamente degenerados nos vales. O espalhamento ¢ dominado pela
interacdo de troca de Coulomb entre elétrons e buracos. Uma aplicacdo do campo de troca eleva
a degeneragado do vale, baixando os estados no vale o em relagdo ao seu homélogo no vale (.
Esta diferenca de energia suprime a dispersao intervale originada pela interacdo de troca de
elétrons, tanto para o espalhamento para a frente (de |3) para |3')) como para trés (de |3') para
13)), ver curvas amarelas. Por outro lado, o espalhamento intervale através de féonons assistidos
comeca a desempenhar um papel no VP. A medida que o campo de troca aumenta, a taxa de

dispersdo aumenta inicialmente devido ao mecanismo habitual de acoplamento exciton-fonon.

Para o J.z =3,2 T, a taxa de espalhamento para a frente atinge o seu maximo. Depois
disso, as taxas para a frente e para trds exibem uma dependéncia oposta ao campo de troca, que
é atribuida a divisdo do vale, como mostra a Figura (41), isso ocorre porque a energia de |3')
¢ maior do que a do |3) e o processo de dispersdo do fénon assistido para tras (para a frente)
¢é energeticamente favoravel (desfavoravel). Depois o espalhamento da taxa do primeira sobe,
enquanto a do segundo desce exibindo dois regimes de dispersdo. No regime com exchange
pequeno J.,, a habitual dispersao induzida pelo fono desempenha um papel importante. No
entanto, para o grande intensidades de J.,, a espalhamento intervale de fono induzido domina o
processo. Assim, ao contrario do habitual espalhamento de fonons que sdo sempre prejudiciais
ao VP, tais como os fonons envolvidos nos DMTs ou em heteroestruturas primitivas de DMTs.
Nas heteroestruturas magnéticas de vdWs, o EPM favorece o espalhamento do vale com uma
energia mais elevada para o de menor energia e suprime a sua dispersao para trds. Além disso, a
interagc@o desse mecanismo entre os dois vales, ou seja, interagdo de troca elétron-buraco e fonon,
da origem a uma reducao monotonica da taxa total de dispersao no vale a e a um aumento nao

monoténico no vale 3.
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Figura 42 — Taxas de espalhamento intervale (a) v;5 € (b) 745 em fung¢do do campo de troca
para o, = 4 x 10* ps™' eV >, e — h e P representam, respectivamente, as taxas de
dispersao de intervale devido a interagcdo de troca elétron-buraco e aos processos
assistidos por fonon. T representa a taxa de dispersdo para o caso que envolve estes
dois canais de dispersao.

Tabela 6 — Taxas de espalhamentos usadas na dinamica do €xciton para a heteroestrutura

WSz/MOSZ.
v (ps)~! \ Valor Parimetros
=
Y10 [Ae<—B/<BwT>>} A =285ns; B, = 6.29T; C = 1,42ns
-1
Y30 [Ae<—B/<BwT>>} A =1089ns; B, = 6,29T; C = 545ns
Y13 é 713 = 70ps
1R
My 713§1+P§3 . Py = —0.29
1 12 opp AE _ 1, _ 4, —1,1/-3
My = TR, ‘eAEI;?//(KgT)—H =1 x 10'psia,, = 3 x 10*ps~'eV
1 F2 a;}L|AE11,|3
Y11’ TETPHAE?, T AE TRET )
1 F2 a3 |AE /|3 . _ _
V33’ I TPTART, \eAEI;}I’/(K?;TL” ™ =2 x 1O3ps,a2h =3 x 10%ps~teV 3
1 F2 a2h|AE33/|3
V3’3 %FQ_FAE;S/ + ‘eAE33,/(KBT)_1| -

O EPM desloca as bandas de energia da heteroestrutura de vdW, que pode ser calculada

contando a contribui¢@o global das componentes de spin, orbital e do vale. A dependéncia da es-

trutura eletronica do J., € obtida através de uma diagonalizacdo matricial exata. Na aproximagdo

de baixa energia, no entanto, pode ser descrita aproximadamente por uma expressdo analitica,

E(Jex) = Eo + pipJex [95(s: @ 11) + 7go(11 @ o) + Tgv (11 @ 0 )],

onde Fj € a energia de uma particula a campo zero, S, € o spin real do portador, o~

(4.5)

Oy — 10y
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€ o pseudospin do indice do vale. g, = 1 é fator g do spin, gy = 2 o é o factor g orbital, g,=2 é
o momento angular do vale que depende da curvatura da Barry. O E(B) € calculado de acordo
com a convencdo: 7 € +1 no vale K e -1 no vale K’ para monocamadas de MoS, ou WS,. Para
descevere os mecanismos fisicos em nosso modelo, consideramos a foramacao dos vale o e (3,
em relacdo a heteroestrutura e, dos sub vales K e K’ para se referir a distribui¢do das camadas
dos materiais, de modo que, o vale o € composto pelos sub vale K do WS, e o K’ do MoS,,

enquanto que o vale 3 € formado pelos sub vale K> WS, e o K do MoS,.

Mostramos na Figura a seguir, a dependéncia do campo de troca da energia da particula
simples no minim da CB no vale « (linhas sélidas) e no vale (linhas tracejadas). Uma vez
que tanto o momento magnético de spin como 0 momento magnético do vale em « t€m sinal
oposto ao do vale em [3, os niveis de energia correspondentes aos dois vales sofrem um grande
deslocamento oposto (efeito Zeeman). Dessa forma, os estados que sao degenerados para J., = 0,

divide-se em dois ramos para .J., # 0, atingindo 1, 0meV em J., = 25T.

Ao contrario do estado de particula tnica, o IX € dois estados de particula envolvendo
um elétron e um buraco em diferentes camadas. Pois em o IX em « vale é composto por um
elétron no vale K’ vale do MoS, e um buraco no vale K do vale de MoS,WS,, ver o inset na
Figura (43.a). A energia E5 € determinada pela equagao,

1
E??é = EB,O - 5 (gv,v + Gu,c + 90) MBJ@I? (46)

onde FE € a energia do IX para campo zero, g, . € g, ., $a0 0s momentos angular do vale da CB e
VB em heteroestrutura que depende da curvatura da Berry. Por outro lado, o éxciton intercamada
IX no vale (3 consiste de um elétron no vale K de MoS, e um buraco no vale de K’ de WS,, ver o
inset da Figura (43.a). Entdo, a energia Eg em funcdo do exchange fornecida na Figura (43.b) é
calculada por,

1
Ef/ - E3,0 + 5 (gv,v + Gu,c + gO) ,uBJez- (47)

Observamos que a medida que .J., aumenta, a energia de IX no vale o diminui, enquanto
aumenta no vale /3. Para relacionar as nossas previsdes tedricas com medicdes experimentais,
vamos introduzir a divisdo dos vales Ay g, definida por Ay g = |E,+ — E,-|, onde E,+ (E,-)
denota a posi¢do de pico de emissdo PL de ot (0™ ) nos vales a(f3), mais especificamente,
E,+ = EYe E,- = E5. Assim, a separag¢do dos vales € calculada por (g, » + gu.e + 90) pt5Jes-
A Figura (43.c) mostra a separagdo das energias dos vales (valley splitting) como fungdo do
campo de troca. E uma dependéncia linear. Em J., = 100 T, o VS é muito grande ~ 20 meV,
o que corresponde a g 13,64. O VS gigante e o factor g do IX pode ser entendido da seguinte

forma.

Uma vez que os estados IX envolvem os mesmos estados de condugdo e de banda de
valéncia, o acoplamento do campo ao momento angular dos spins desloca as bandas de condugdo

e de valéncia pela mesma quantidade, o que ndo contribui para a energia de emissdo. No entanto,
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ao contrdrio do éxciton intracamada, a energia Zeeman devido ao momento magnético do vale
contribui para o VS. Porque o momento magnético do vale do elétron na camada de MoS, tem
um sinal oposto ao do buraco na camada WS,, a mudanca de CB estd numa dire¢cdo oposta
a da mudanca de VB. Entdo o VS € uma soma sobre os valores absolutos destes dois turnos
de energia. Um comportamento semelhante do deslocamento de Zeeman € encontrado para o
momento angular orbital. Entdo o VS total € igual ao VS induzido pelo momento magnético
orbital mais o VS causado pelo momento magnético do vale. Com base no VS, podemos calcular
diretamente o factor g efetivo dos IXg via g = Ays/(upBJes), Ou seja, ¢ = gpv + Goe + Goo
onde pup ~ 58 eV /T é o magneto de Bohr. O resultado que encontramos para o g efetivo, 13,64
para o éxciton intercamada IX estd em perfeito acordo com os resultados fornecidos na literatura

que é de 13,1£0,5 [28]. No seguinte, a menos que especificado, assumimos que a magneto-PL
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Figura 43 — (a) Energia de particula tnica nos vales « (linhas sélidas) e 5 (linhas tracejadas).
O inset mostra esquematicamente a formagao dos éxcitons intercamada em « (es-
querda) e [ (direita), indicados pelos pares de buracos e elétrons dentro das elipses.
K e K’ referem-se aos vales das monocamadas individuais do DCMT. (b) A energia
éxciton nos vales « e 3. (c) Separagdo das energias devido ao efeito Zeeman (VS),
definido por Ay s = |E,+ — E,-|, onde E,+ e E,- denotam as posicdes de pico PL
da emissdo ot no « e emissdo o~ em [3, respectivamente. A separacdo das energias
dos vales deviso ao efeito Zeeman correspondem a um factor g efetivo do IX sendo
igual a 13,64.

€ excitada com luz circular ou linearmente polarizada com a energia de excitacdo do féton em

ressonancia com o exciton A no WS,, e € detectado usando uma base de polarizacao circular.



Capitulo 4. Emissdo de éxciton intercamada singleto 95

Supomos também que o sistema estd na geometria de Faraday, ou seja, um campo de troca fora

do plano B ¢ exercido por efeito de proximidade magnética’.

Para validar o nosso modelo tedrico, fizemos uma comparacdo entre os resultados
obtidos pelas nossas equacdes de taxa Eq. (4.4) (linhas sélidas) com os resultados medidos por
espectroscopia magneto-PL (circulos verdes) em heteroestrutura MoSs/MoSeo/MoS,, cultivada
em substrato ferromagnético. Mostramos o comparativo na Figura (44), onde os paineis (a),

0

(b) e (c) trazem, respectivamente, a polarizacdo do vale para as emissdes com o, ¢’ e o™

respectivamente.

Note-se que a nossa previsao tedrica para o VP do IX estd em muito bom acordo com
os dados evidenciados por Surrente et al. [28]. Trés regimes distintos sdo claramente observados.
No regime de campo de troca baixo (J., < 57"), o VP apresenta uma dependéncia de excitacao
optica. Por exemplo, em (c), o VP apresenta um sinal oposto aos indicados em (a) e (b), e
€ também oposto a polarizacdo do laser de excitacdo correspondente. Isto € atribuido a dois
aspectos, a interagdo entre a troca de elétrons e buracos e a dispersao intervale mediadas por
fonons. Para o campo de troca zero, o grau de polarizacdo do vale € determinado, principalmente,
pelo primeiro aspecto, que tem lugar entre os dois estados degenerados nos vales K e K’, onde é
observada uma pequena polariza¢cdo do vale. Na presen¢a de um campo de troca, o levantamento
da degenerescéncia do vale, por um lado, suprime eficazmente a intera¢do de troca de elétrons e
buracos induzida pelo espalhamento assistido por fonons, resultando numa recuperacio do VP
induzido opticamente. Por outro lado, promove a dispersdo de intervalos telefonicos assistidos
entre os niveis de divisdo Zeeman, resultando num desequilibrio populacional em dois vales.
Quanto maior o J,,, maior o VS e mais pronunciada a dispersdo intervale assistida por fonon.
Depois, no regime do pequeno J,, 0 VP de emissdo IX apresenta um comportamento dependente

da helicidade da excitacdo do laser.

A medida que J., aumenta, o espalhamento intervale assistido por fénon desempenha
um papel cada vez mais importante no processo 6ptico. Eventualmente, torna-se um mecanismo
de dispersao dominado. Como resultado, aumenta a polarizacao do vale devido a ocupagao dos
estados térmicamente ativados, que sio separados pelo efeito Zeeman. A Figura (44) mostra que

Oe o) aumentam

no intervalo de 5~20T, a PV nas trés condi¢des de excitacdo diferentes (0, o
com o aumento de J.,, independentemente da polarizacao dptica injetada. Para J., >20 T,
atingem os seus valores de saturagdo. Vale a pena mencionar que devido a indisponibilidade
de dados experimentais WS,/MoS, relevantes na literatura, realizamos uma curva de adaptacao
aos dados magneto-PL da heteroestrutura MoS;/MoSes/MoS,. Como esperado, uma pequena
diferenca entre os pardmetros fisicos das heteroestruturas de MoS2/MoSes; e WS,/MoS, leva a
um ligeiro desvio das nossas curvas de ajuste dos dados experimentais. E também interessante

salientar que, para ajustar corretamente os dados experimentais, sdo contabilizados os efeitos do

3 Relaciona um aumento na resisténcia em funcio dos campos magnéticos produzidos pelos demais condutores

colocados nas adjacéncias.
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Figura 44 — Intensidade de PL da emissdes de IX na heteroestrutura WS,/MoS, em substrato
magnético, excitado com laser o*, em fun¢do do campo de troca para diferentes
valores de taxa de transferéncia de carga entre camadas (7;3). As linhas sélidas e
pontilhadas correspondem as emissdes de ot e o™, respectivamente. Inset: relagdo
de intensidades IX a DX PL para valores diferentes de 7,5. Resultados obtidos com
apn =5x 103 ps~t eV 3 aT=4,5K.

padrdo do moiré* na taxa de dispersdo intervale, o que produz uma PV de emissdes IX oposta
a polarizacdo do feixe de excitacao [28]. No nosso sistema de heteroestrutura WS,/MoS, com
empilhamento AB, ndo existe um padrdo de moiré. Assim, sdo esperadas emissdes copolarizadas
de IX.

A Figura (45) mostra a evolug¢do do campo de troca do espectro PL do IX no WS,/MoS,
heteroestrutura cultivada em substrato ferromagnético sob excitagdes de luz polarizada o+ para
o tempo de espalhamento intervale 73 igual a (a) 70 e (b) 0,7 ps, respectivamente. O sinal da PL
para os vales « e § podem ser detetados separadamente por detetores de luz polarizada circular
com o™ (azul) e o~ (vermelho), respectivamente. Em J., = 0, é encontrado um tnico pico de
emissio devido 2 degenerecéncia dos niveis |3) e |3'). A aplicacdo de J., fora do plano quebra
a simetria de inversdao do tempo da heteroestrutura e eleva a degenerescéncia do vale. Como
resultado, o pico unico de emissdo em .J., = 0 divide-se em dois picos, correspondendo as
emissdes de 0™ € o~. Um aumento de J,, = 0 causa um aumento da emissdo o, enquanto
uma mudanca da emissao de ¢, contribui para aumenta o VS, ver as linhas verdes tracejadas.
Curiosamente, devido a um grande fator g, o VP € mais de trés vezes maior do que o do

éxciton claro (bright) intracamada. Como discutido nos pardgrafos anteriores, o grande VP leva

4 Um padrio moiré (pronuncia-se "muarré") é um padrio de interferéncia criado, por exemplo, quando duas redes

apresentam movimento relativo entre si em referéncia a um observador, gerando um determinado padrdo por
meio de franjas [169].
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Figura 45 — Espectro de emissdo IX no espectro de emissdao WS,/MoS, heteroestrutura cultivada
em substrato ferromagnético sob excita¢des o~ polarizadas por uma poténcia de laser
P=1 kW/cm? para (a) 713 = 70ps e (b) 0,07 ps, respectivamente. Os picos PL azul e
vermelho referem-se as emissoes do vale « (o) e no vale 3 (o7), respectivamente.
As intensidades de PL em sdo divididas por um fator de 10 para visibilidade. As
linhas tracejadas apenas mostram a separagcao dos picos nos vales.

a um desequilibrio considerdvel da populacdo de éxciton nos dois vales. Depois, o pico azul
torna-se fomentado, acompanhando o vermelho a ser gradualmente suprimido. Além disso, este
comportamento pode ser eficazmente adaptado pela taxa de transferéncia de carga entre camadas
713 . A rdpida transferéncia de carga (para 73 mais pequena ) leva a um aumento das emissoes o+
e o~ e auma grande diferenca entre as suas intensidades de PL. O fato da taxa de transferéncia
de carga poder ser convenientemente sintonizada, quer por uma tensao aplicada verticalmente ou
por intercalacdo entre duas monocamadas constituintes, abre um fascinante novo caminho para a

sintonizagao da VP.

A emissdo IX depende fortemente da taxa de transferéncia de carga entre camadas, do
espalhamento intervale asistido por fonon e do tempo de relaxacio radiativa mediada pelo campo
de troca. A fim de obter uma visdo profunda sobre a emissao de IX, no que se segue, realizamos
uma investigacado sistemdtica sobre a dependéncia da intensidade da emissdo IX e do VP em
relacdo a estes parametros. A Figura (46) mostra a intensidade PL do IX, excitado por ¢~ com
laser em ressonancia éxciton A do vale 5 do WS, em fun¢do do campo de troca para diferentes
taxas de transferéncia de encargas (7;3). As linhas sélidas e tracejadas correspondem as emissoes

de ot e o7, ocorrendo nos vales « e 3, respectivamente.
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Observamos que em J,,=0, a intensidade PL da emissdo IX no vale o € menor que a do
vale 3, ou seja, o VP é negativo. Com uma redugdo de 73, a diferenca de intensidade de PL entre
eles é significativamente aumentada. Isto indica que o processo de transferéncia rapida de carga
da camada WS, para a camada MoS, produz um desequilibrio das populacdes de éxciton nos
vales v e 3. A fisica subjacente € a seguinte. A excitag@o Optica cria os éxcitons intra camada na
monocamada WS,. Devido ao alinhamento da banda tipo II do sistema, os elétrons fotogerados
na camada WS, sdo rapidamente transferidos para a camada MoS,. Depois forma-se o IX, um
estado ligado de par elétron-buraco. Existem dois canais de transferéncia de carga intercamadas.
Um é de |1) para |3) e o outro é de |1) para |3). O primeiro é um processo entre dois estados
de spins semelhantes, enquanto o segundo € um processo de relaxamento de spins em estados
diferentes. A taxa de relaxamento do primeiro processo € maior do que a do segundo. Assim, a
emissao da polarizacao de IX é negativo. Para descrever quantitativamente estes dois modos de
transferéncia de carga, assumimos que v,y = y13(1 — Fp)/(1 + %) e escolhemos ) = —0, 29.
Assim, uma redugdo de 713 leva a um aumento de ambos 713 € 7,5, bem como a sua diferenca.
Por conseguinte, as emissdes da intensidade de PL do o™ e o~ sdo aumentadas. Além disso, a

diferenca entre eles também se torna maior. Para o J., finito, a emissdo da intensidade de PL
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Figura 46 — intensidade PL das emissdes IX na heteroestrutura WS,/MoS, em substrato ferro-
magnético, excitado por campo de laser 0", em funcdo do campo de troca para
diferentes valores de taxa de transferéncia de carga intercamada (713). As linhas
sélidas e pontilhadas correspondem ao emissdes o+ e o~ , respectivamente. O inset
mostra a relagdo entre as intensidades de de PL do IX e do DX para diferentes
valores de (713). Resultados obtidos com a,, =5 x 10% ps~! eV~ a T=4,5 K.

do éxciton IX também apresenta uma forte dependéncia da taxa de transferéncia de carga. Para

um dado valor de 713, a medida que o J., aumenta, a intensidade de PL no vale «, inicialmente,
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diminui até atingir o seu minimo. Depois disso, a intensidade de PL comeg¢a a aumentar. Como
compensacdo, a intensidade de PL no vale § aumenta inicialmente, até atingir o seu valor
maximo. Depois disso, cai. Este comportamento oposto leva a um cruzamento entre as curvas de
intensidade da PL nos vales « e 3. Consequentemente, o sinal da polarizacdo muda de um valor
positivo para um valor negativo. Curiosamente, no ponto critico (.J., = .J.) onde esta comutacio
ocorre € sintonizavel por J.,. A medida que 73 diminui, o ponto critico move-se para o lado
superior do campo de troca. Além disso, tanto o J., como 713 ampliam o polarizacdo do vale
para J., = J.. Notavelmente, a taxa de I3 e [; pode ser ampliados em até quatro ordens de

magnitude quando 73 € reduzido de 70 para 0,07 ps, ver o inset.

Com a compreensao dos efeitos da taxa de transferéncia de carga, vamos voltar a nossa
atencdo para a manipulacio da emissdo IX pela for¢a de acoplamento do éxciton-fonon (o).
A Figura (47) mostra a dependéncia da intensidade PL do éxciton IX do campo de troca para
diferentes valores de «,;, com ;3 = 1/70ps™! sob excitagdes de luz (a) o (g # 0,g' = 0), (b)
linear (9 = ¢’ # 0),e (c) o~ (g = 0,¢" # 0). As curvas sdlidas e tracejadas representam as
intensidades PL do éxciton IX nos vales « e 3, respectivamente. Como se sabe, para o campo de
troca zero, o VP do éxciton intracamada € diferente de zero devido ao dicroismo circular seletivo
do vale da mocamada do TMD. Como a heteroestrutura WS,/MoS, herda o dicroismo circular
selectivo do vale de suas monocamadas constituintes, a intensidade de emissdo de PL de o™ (no
vale «v) de IX € diferente da do (vale ) como mostram as curvas sélidas e tracejadas na Figura
(47). Também notamos que a intensidade PL da emissdo de IX pode ser efetivamente adaptada
pelo campo de troca, a polarizacdo da luz de excitacdo e a forca de acoplamento éxciton-fonon.
Em geral, o campo de troca promove as emissdes IX no vale «, enquanto que enfraquece as
emissdes de IX no vale 3. A dependéncia concreta da intensidade PL dependente do campo
de troca depende da for¢ca do acoplamento éxciton-fonon e da polarizacao da excitagdo da luz
o Para excitagdo 0 e o, = 1 x 10°ps™'eV ™!, & medida que o campo de troca aumenta, a
intensidade de PL do IX no vale « cresce até ao seu mdximo (uma unidade). Depois disso, comeca
a diminuir ligeiramente, enquanto no vale /3 cai até atigir zero como mostra a Figura (47.a). Isto é
atribuido a interacao entre a taxa de relaxamento radiativo mediado pelo campo de troca e a taxa
de espalhamento intervale. Com o aumento do campo de troca, a taxa de espalhamento intervale
mediada por fonon aumenta nos vales « e (5. Para valores elevados de «y,, o espalhamento
intervale mediado pelo campo de troca € capaz de dispessar todos os éxcitons do vale 3 para o
vale o.. Assim, a intensidade de PL excitada por o~ tende a ficar muito pequena desaparecendo
em J., = 5T, ver as linhas tracejadas. Por outro lado, o processo de relaxamento radiativo de
estado |1) a |0) € intensificado. Depois, hd menos éxcitons fotoncriados na camada WS, a serem
transferidos para para a camada do outro material. Como resultado, a intensidade da emissao IX
no vale « € reduzida. Curiosamente, para o sistema com um reduzido, o, = 10° ps~'eV™', a
taxa de variac@o da intensidade do PL é muito menor do que a do «,;, = 10° ps~'eV ! devido 2
redugdo da dispersdo intervale. Para um o, pequeno, a intensidade do PL torna-se insensivel a

varia¢do da troca, como mostra as curvas de intensidade PL para «,;, = 10! ps™ eV~!. Além
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Figura 47 — intensidade de PL das emissdes de IX, excitado por (a)o™ , (b) linear, e (c) o~ luzes,
em fungiio do campo magnético para ;3 = (70ps)~! e T=4,5K, para diferentes
valores de . As curvas solidas e tracejadas representam as intensidades PL das
emissoes IX nos vales a e 3, respectivamente

disso, a intensidade de PL da emissdes de IX mostra uma forte dependéncia da polariz¢ao da luz
de excitagdo, ver Figura (47.a), (b) e (c). Por exemplo, no regime de pequeno J., (J., < 5T),
a intensidade PL no vale « € mais forte do que no vale /3, tanto para para luz circularmente
polarizada com o como para a excitagio linearmente polarizada, enquanto a intensidade PL

nos vales « e  é invertida para excita¢do da luz com o~

Até agora, apenas demonstramos que a intensidade PL da emissdo IX depende forte-
mente da polarizacdo da excitacdo do laser, da taxa de transferéncia de carga entre camadas, da
forca de acoplamento éxciton-fonon e do campo de troca. Uma vez que o VP das emissodes I1X é
ditado pela intensidade PL, logicamente, seria de esperar que a VP pudesse também ser adaptado
por estes parametros. A Figura (48.a) mostra o VP das emissdes IX em fun¢do do campo de
troca para diferentes excitagdes do laser e for¢a de acoplamento éxciton-fonon (o) em T=4,5K
e iz = (70ps) ™"

Notamos que a polarizagcdo por difentes maneiras de excitacdo do laser, diferentes
valores do parametro de coplamento éxciton-fonon e do campo de troca .J., sdo realmente uma
ferramenta versatil que pode ser utilizada para sintonizar a PV das emissdes IX. A Figura (48.a)
evidencia que, apra o campo de troca zero, todas as trés curvas exibem um VP muito pequeno
devido a forte interag@o de troca dos elétrons. No entanto, o VP € recuperado por um pequeno

campo de troca. Além disso, a emissao IX mostra uma copolarizacdo com a excitagdo da luz.
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O PV evolui com J,,. No regime de J,, grande, J., > 20T, todos os trés resultados para a PV,

independentemente da polarizacio de excitacdo, atingem uma unidade. A alta taxa de polarizagdo
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Figura 48 — Polarizagdes de vale de emissoes IX em fun¢do do campo de troca em heteroestrutura
WS,/MoS, cultivada num substrato magnético a T=4,5K e ;3 = (70ps)~! . (a) Para
diferentes polarizagdes da luz, com a,, = 5 X 10%°ps~ eV 3. O azul e o vermelho
As curvas correspondem a luz circularmente polarizada com o € o~ enquanto que
a preta € obtida por excitacdo laser linearmente polarizada. (b) Para diferentes av,.
A linha tracejada separa a polarizagdo positiva e negativa do vale, para orientagdo
ocular.

do vale (proximo de uma unidade) € atribuido a um desequilibrio da ocupagao entre os estados
IX separados nos dois vales devido ao efeito Zeeman. No entanto, no regime de J., < 20T, a
VP mostra uma forte sintonia com a excitacdo da polarizacio do laser, especialmente no regime
de baixos valores do campo de troca. Mais especificamente, na auséncia de EPM, a emissao IX
hospeda uma co-polarizacao caracterisitca para excitacao circularmente da luz, enquanto exibe
um VP para excitagdo com luz linearmente polarizada. Quando /., aumenta de zero, a VP da
emissdo IX estimulado por luz polarizada com o ou linearmente polarizada mostra um aumento
monotdnico. Em contraste, o VP da emissao IX estimulado por o~ exibe um comportamento
nao-monoténico. Com um aumento de J.,, o PV inicialmente negativo aumenta devido a uma
supressao da despolarizag¢do induzida pela interacdo de troca do por elétron-buraco. Embora a
dispersao intervale mediada por fonon tende a reduzir o VP negativo, a sua taxa de dispersao
intervale € menor do que a da interagcdo de troca do par elétron-buraco, ver as curvas da taxa de

dispersdo total na Figura (42).
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Com um aumento adicional do campo de troca, o primeiro torna-se maior do que o
segundo. Depois, o VP negativo comega a diminuir. Em J,,=4,1 T, o VP passa a ser zero. Depois
disso, a VP muda o seu sinal e aumenta monotonicamente com o aumento do campo de troca. No
valor moderado de .J.,. (cerca de 20 T), todas as trés curvas do VP atingem a polariza¢cdo maxima.
Notavelmente, a dependéncia da VP da campo de troca pode ser dramaticamente sintonizada
pela for¢a de acoplamento €xciton-fonon, ver Figura (48.b). Para um grande valor de oy, a
despolarizacao induzida pela interacao de troca de elétrons e buracos é rapidamente suprimida
pelo campo de troca e a VP atinge o seu valor mdximo a um pequeno valor de J., (~6T). Com

uma reducdo de o, a dispersdo intervale assistido por fonons € abrandada.

Depois € necessdrio um campo de troca maior para ultrapassar esta despolarizacao.
Além disso, o melhoramento da dependéncia do campo de troca da VP torna-se menor. Como
resultado, uma saturagdo do VP ¢ atingida apenas em campos de troca mais altos. Para a
heteroestrutura com um acoplamento éxciton-fonon muito fraco, como «a,,=50 ps~'eV 2, a
variacdo da transicdo intervalo assitida por fonon é demasiadamente fraca para levar a VP a
mudar o seu sinal, ver a curva marcada para c,,=10 ps~'eV 3. Portanto, a combinagdo de o, €
Je; pode ser utilizada como uma ferramenta eficiente para manipulacdo magneto-6ptica, e para
pré controlar o VP de 0 a quase 100%. Na prdtica, o o, pode ser alterado através da utilizagdo da
varia¢do de tensdo ou da distancia entre as camadas, enquanto o J., pode ser alterado alterando

o substrato ferromagnético ou aplicacdo de um pequeno campo magnético.
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5 Polarizacao do éxciton tripleto na
hvdW

Em continuidade a apresentacao dos resultados do nosso projeto de pesquisa, apresen-
taremos agora, os resultados para a dindmica de um nova espécie de éxciton. Além do éxciton
intercamada apresentado no capitulo 4, em que o buraco e o elétron apresentam a mesma orienta-
¢do do spin, denominado neste capitulo de singleto (IXg), incluimos um canal no qual o elétron
e o buraco apresentam spins antiparalelos, originando um éxciton escuro (dark), denominado de

tripleto (IX7). com estes resultados submetemos a nossa segunda publicacao.

5.1 Polarizacao do exciton tripleto no vale

O controle e a manipulagdo da polarizacdo de éxcitons nos vales (VP) € crucial para as
aplicagdes de dispositivos na valetronica [2, 114, 170]. As recentes descobertas dos materiais 2D
ferromagnéticos [171, 172] abrem a possibilidade de obter heteroestruturas vdW constituidas por
monocamada de DMTs e materiais ferromagnéticos [114,119,163,170]. Ao fazer interface de
DMTs com um isolante ferromagnético, o campo de troca induzido pelo substrato ferromagnético
devido ao efeito de proximidade magnética (MPE) pode dar origem a VP espontinea. Neste
contexto, realizamos um levantamento sistematicos sobre a VP de éxcitons em trabalhos recentes
disponiveis na literatura [114,119,163,170]. Além disso, as estruturas finas de excitag¢do singleto
(IXg) e tripleto (IX7) em estruturas WS,/MoS, foram identificadas por estudos de espectroscopia
de PL dependentes da tensdo, campo magnético, e temperatura [21,28, 173, 174]. A grande
divisao do vale (VS) e uma subsequente VP elevada do IXg e IX; produzido por um campo
magnético foram, também, observadas em hvdW do como WS,/MoS,. Contudo, o campo
magnético necessdrio para tal VP € muito elevado (proximo de 10 Tesla) [119], o que dificulta
as aplicagdes praticas [163]. Por outro lado, o singleto IXg numa heteroestrutura apresenta
um fator g efetivo trés vezes maior do que o do éxciton claro (bright) numa monocamada,
enquanto o fator g do tripleto IX, € ainda maior [21,22,28,173]. Assim, em compara¢do com a
monocamada, espera-se um efeito muito mais pronunciado do MPE no VP do IX, especialmente
para o IXy em heteroestruturas de DMTs, tais como WS,/MoS, cultivadas num substrato
ferromagnético. E tentador para a realizacio de VP de unidade usando MPE, que continua a
ser esquivo. Além disso, o campo de troca pode alternar de forma seletiva a ordem de IXg e
IXt na heteroestruturas de DMTs, e tal efeito na dindmica do vale destes €xcitons intercamadas

permanece a ser explorado [21,22,28, 173].

Para investigar mais a fundo tal efeito, estudamos teoricamente a rica dindmica dos

éxcitons intercamada nos vales de heteroestrutura MoS,/W S,, com a configuracdo de empilha-
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mento AB crescida num substrato ferromagnético. Verificamos que a baixas temperaturas, a VP
de ambos IXg e IX converge rapidamente para a unidade num campo moderado facilmente
alcancavel por MPE. Com o aumento da temperatura, o VP diminui como esperado. No entanto,
quando o campo de troca excede o valor critico para a mudanga do estado do éxciton do estado
fundamental, a grande divisdo do vale e a dispersdo do intervalo assistido por fonons acusticos
colectivamente para manter o VP a valores excepcionalmente elevados de 90% para IX1 e 85%
para X, a temperatura ambiente. Um VP tdo elevado a temperaturas elevadas, juntamente
com uma longa dura¢do de recombinacdo, sdo atributos atrativos dos estados excitOnicos entre

camadas para aplicacdes de informacdo quantica.

5.2 Resultados

Consideramos a heteroestrutura esquematicamente apresentada na Figura(49.a). A
heteroestrutura consiste de uma bicamada de WS,/MoS,, com empilhamento AB, que € envolvida
por substratos magnéticos nas superficies superior e inferior, e com magnetizacdo alinhada ao
longo da direccdo fora do plano. Assumindo tal empilhamento, definimos os vales «(/3) como
provenientes dos vales K(K”) do WS, e dos vales K’(K) do MoS,. Estritamente falando, ndo faz

sentido definir uma identidade de vale de monocamada individual na heteroestrutura.

A heteroestrutura com alinhamento de bandas do tipo II entre as camadas de DMTs
hospeda éxcitons entre camadas, incluindo tripleto (IX7) e singleto (IXg), formados por elétrons
do MoS; e buracos do WS,, como € mostrado na Figura (49.b). Na auséncia de um campo de
troca, o estado fundamental IX é um Xy, origindrio do buraco com spin-up (spin-down) no topo
da banda de valéncia (BV) do WS, e do elétron com spin-down (spin-up) no minimo da banda de
conducdo (BC) do MoS, nos vales a(3). O campo de troca do vale suficientemente alto - muda
seletivamente a ordem dos CB estreitamente espacados em MoS,, convertendo o éxciton do

estado fundamental no vale 3 de um tripleto para um singleto, como ilustrado na Figura (49.c).

Diferentemente da monocamada de DMTs, em que o momento magnético do vale ndo
contribui para a divisdo do exciton intramada, a contribui¢do aditiva do momento magnético do
vale no BC e BV da heteroestrutura, juntamente com as diferentes massas efetivas do WS, e do
MoS; resulta na sua grande contribuicao para os fatores g dos éxcitons inter camadas. Portanto,
o campo de troca critico J.., no qual o estado fundamental IX muda de tripleto (IXs) para singleto
(IX7) no vale 3, ocorre para valores moderados. Como mostrado na Figura (49.c), para J., <J.,
o X7 € o estado fundamental, emitindo luz circularmente polarizada o ~. Para J., >J, por outro

lado, os IX s tornam-se o chio estado, emitindo luz o .

Nos soélidos, a simetria do cristal dita a estrutura da banda eletrOnica, bem como a
natureza dos estados de Bloch. Para os DMTs-2H, com simetria de inversdo (como as bicamadas
de MoS,), a curvatura de Berry e o momento magnético do vale dos estados de Bloch sao

zero [175]. No entanto, em heteroestruturas 2D como a bicamada de WS,/MoS,, a simetria de
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Figura 49 — Formagao de éxcitons singleto e tripleto em uma heteroestrutura de van der Wa-
als (vdWs) formada por WS,/MoS,, ensanduichada por camadas ferromagnéticas.
(a) Estrutura geométrica da heteroestrutura magnética de vdWs, constituida por
WS,/MoS, e envolvida por substratos magnéticos bidimensionais. (b) Formagao de
éxcitons singleto (IXg , elipse cinzenta obliqua) e éxcitons tripleto (IXy , elipse
negra obliqua) no vale « (painel esquerdo) e no vale /3 (painel direito). O éxciton
intracamada (X p, elipse cinzenta vertical), criado por uma luz circularmente po-
larizada o ressonante com o éxciton tipo A na monocamada de WS,, é também
mostrado. (c) Interruptor de ordem de troca de energia dos estados singleto e tripleto
no vale 3, ocorrendo em J., =J.. Para J., <J., o IXy é o estado. fundamental,
emitindo luz circularmente polarizada o ~. Para J., >J., os éxcitons IXg passam a
ser o estado fundamental, emitindo luz ™.

inversao € quebrada, assim, a curvatura da Berry e o momento magnético do vale tornam-se ndo
nulos [175,176]. Além disso, a simetria de inversao temporal requer que todas as quantidades
fisicas relacionadas com a fase de Berry sejam contrastante com os vales. Assim, na presenca
de um campo de troca exercido por um substrato magnético, 0 momento magnético do vale
contribui para uma mudanca na oposi¢ao das energias nos dois vales, melhorando a divisdo dos

vales.

Para obter mais informag¢des sobre a dindmica do vale do éxciton entre camadas,
primeiro exploramos a curvatura de Berry (2,,(K) para o spin e 0 momento magnético m,, (k)
do vale dos estados de borda das bandas, que € responsdvel pelas transi¢cdes dos éxcitons

entre camadas. Estas duas quantidades podem ser calculadas por as seguintes expressdes gerais
[175,177,178].

Q. (k) = i (Viu,| x [Viu,)

mn(K) = —z% (Viwn| % (H — E,)|Viu,) , (5.1)
onde |u,,) é o n-ésimo estado de Bloch e E,, é a energia correspondente ao Hamiltoniano efetivo

H, e k é componente do vetor de onda k.

No ambito do modelo k- p, efetuamos célculos numéricos para obter a estrutura da banda

de baixa energia. Uma vez obtidas as bandas de energia e as fungdes de onda, as quantidades €2,k
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e m, (k) da heteroestrutura WS,/MoS, sdo calculadas utilizando Eq.(5.1) [122]. A Figura(50)
descreve as bandas de baixa energia, a curvatura de Berry e os momentos magnéticos do vale
para as duas BCs mais baixas (¢ 4,¢1,;) € a BV mais alta (v; ;) no vale a. Devido a simetria de
inversao temporal, todas as quantidades fisicas relacionadas com as fases de Berry sdo contratante
no vale. Portanto, cada um destes pseudovetores €2(k) e m,, (k) tem a mesma magnitude, mas

sinal oposto no vale 3 (inversdo de k — —k).

Nota-se na Figura (50.a) (linha tracejadas vermelha e verde) que as duas BC mais baixas
possuem a menor diferenca de energia, no entanto, a curvatura da Berry na Figura(50.b) e o
momento magnético Figura(50.c) dessas duas BC apresentam uma diferenca maior em torno do
vale. Este comportamento deve-se ao facto de todas as bandas e ambas as orientacdes de spin
precisarem ser consideradas ao avaliar a curvatura da Barry. Curiosamente, a falta de simetria
de inversdo na heteroestrutura (que dd um momento magnético orbital nao nulo e curvatura
da Berry) € capaz de estabelecer uma fotoluminescéncia polarizada, devido ao dicroismo de

contraste de vales [2]. A aplicacdo de um campo magnético externo B = B2 desloca as energias
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Figura 50 — a) Bandas de energia, b) curvatura de Berry e ¢) momento magnético do vale da
heteroestrutura WS,/MoS, para as duas bandas de condug@o mais baixas (c; ,¢1 1) €
bandas de valéncia (v; 1 ) nas proximidades do vale «.. O inicio em (a) € um zoom
para ilustrar a divisdo da energia.

da banda devido ao efeito Zeeman fipg.s fé (JZE), onde ;1 € 0 magneton de Bohr, g.;r € 0
fator g efetivo e J, € o momento angular total na direcdo 2. g.y; tem trés contribuigdes: spin,

orbital atmico e momento angular orbital do vale.

A contribui¢io do momento magnético do spin para o deslocamento de Zeeman ¢
calculado por Ag = szgsugé, sendo s, = +£1 e g, = 1 o valor préprio do spin e o factor
g, respectivamente. Para o éxciton DX claro na monocamada WS,, o deslocamento Zeeman
devido ao momento magnético do spin ndo afeta as ressonancias Opticas, porque as transi¢oes
Opticas conservam o spin, de modo que o efeito sobre o estado inicial e final € igual. No entanto,
a contribui¢ao do orbital atbmica afeta-os, porque as bordas das bandas BCs sdao compostos
principalmente por orbitais d com m = 0, enquanto os maximos das BVs tém contribuicdes,

principalmente, de orbitais com d com m = 2up no vale Ke m = —2up no vale K’. Assim, isto
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ndo contribui para a BC e um deslocamento de Ag = go7u BE paraaborda BV,onde 7 = +1¢€ o0
indice para os vales K e K’ individuais das monocamadas e gy = 2 € o fator g para a contribui¢@o

orbital.

Eventualmente, o desvio Zeeman devido ao momento magnético do vale m;(k) € dado
por Av = m;(k)B com m;(k) = ¢' B, onde ¢! é o fator g e T é o indice do vale ¢ i, o indice

para as camadas (¢ = ¢, v). A aproximacao de ordem k - p para os portadores de carga da borda

mo
m¥

das bandas produz um modelo massivo de férmion de Dirac com g = (™2¢), onde m} € a
massa efetiva, que € a mesma tanto para as bandas de conducio como de Valénéia. Dentro desta
aproximacgao, o momento magnético do vale ndo afeta, portanto, as ressonancias de excita¢ao. No
entanto, as corre¢des para além da ordem principal ddo diferentes massas eficazes e diferentes
momentos magnéticos do vale para os elétrons e buracos. Elas causam um desvio das energias
dos picos de PL dependente do vale dado por TAg, Bé onde Ag, = ¢g¢ — g7, com ¢' calculado

usando o momento magnético do vale mostrado na Figura (50.c).

O momento magnético do vale para a vy |, ¢ | € ¢y 4 no vale 3 € dado por m,, , =
31lug, me . = —1,57ug, m., = —1, Tl g, atk = 0. Diferente da monocamada DMTs, onde
o momento magnético do vale ndo contribui para as transi¢des Opticas devido ao cancelamento
do g; com o g/, o momento magnético do vale na heteroestrutura WS,/MoS, torna-se o principal
contribuinte para o aumento dos fatores g e do divisdo de Zeeman. Isto porque na heteroestrutura
com empilhamento AB, o vale « constitui o BC do WS, no vale K enquanto que o BV do MoS,
fica no vale K’. Assim, a contribui¢do do momento magnético do vale para o fator g dos éxcitons

IX resultard de g com o g;.

Para a heteroestrutura WS,/MoS, cultivada num substrato ferromagnético, o efeito de
proximidade magnético produz o campo de troca B. Para simplicficar, assumimos J., = p 5B,
o campo de troca com unidade de energia. Considerando as contribui¢cdes do spin, do orbital e
do momento magnético do vale, as nergias BC mais baixas em fun¢do do campo de troca sio
apresentadas na Figura (50). Na sequéncia da convencgéo, definimos |1) como estado excitdnico
claro intracamada DX, |3) e |4) como os estados excitonicos singleto e tripleto inter camada IXg
e IX7 no vale , e |3') e |[4') como os éxcitons de camada unica e de camada tripla no vale 5. As

suas energias sdo ditadas por,

Ey = Es0— (9" + ¢ + g0) Jew

Ey = Eyo— (9" 4+ g5 + g0+ 295) Jea (5.2)
Ey = Eyo— (92" + 95"+ g0)Jew
E4’ - E4’,0 - (g;]17¢ + do + ZQS)JGZ”

onde E; o(E; o) é a energia do campo zero do IX nos vales « e /3, obtido através da resolugio da

equacgdo de Bethe-Salpeter, com base em o resultado da abordagem de TB [114].
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Através da equacdo (5.3) podemos obter diretamente a divisdo dos vales (VS do inglés
valley splitting) AE;;, obtido a partir da diferenca da energia intervale do singleto calculada
por AE,y = F3 — Ey = 2(g""" + g7 + go) Jew, € do tripleto por AE,y = Ey — E; =
2(geT 4+ gt + go + 29,s) Jew- A separago das energias intravele, para K e K, entre o singleto e
o tripleto é AE%, = AE%,+2(gsJus € AES, = AE%. —2(g,J.,), respectivamente, assumindo

C

get y p— g o+

Para o campo igual a zero, a energia de separagdo do singleto e do tripleto é AEY, =
Eso— E4o0 = 8,7 meV, obtido atraavés de calculos de DFT. E evidente que para o campo igual
a zero (J., = 0), a separacdo de energia do tripleto no vale « € igual a do vale 3 , isso ocorre
devido a simetria de inversdo do temporal. Com o aumento de J.,, porém, a diferenca de energia
do primeiro vale aumenta, enquanto a do segundo diminui, e torna-se zero no campo critico de
troca J., = J., onde o singleto passa a ser o estado do fundamental, como pode ser observado

nas linhas tracejadas da Figura (51.b).

Além disso, € possivel notar que o VS aumenta com o aumento de J.,, € o VS do
tripleto € maior do que o do singleto devido a contribui¢do extra do momento angular do spin,
AErr — AEgs = 4gsJ.,. Os fatores g efetivos tanto de 1Xg (13,4) como de IXr (17,6) na
heteroestrutura sao superiores ao do éxciton claro intracamada [21], devido a contribui¢do do
momento orbital do vale. Como resultado, espera-se que a dindmica do exciton do vale da

heteroestrutura seja muito mais sensivel ao campo éxterno ou de troca.

Assumimos a excitagdo Optica realizada utilizando luz circularmente polarizada o em
ressonancia com o éxciton-A na monocamada WS,. Assim, cria éxcitons intracamadas (DXs)
no estado |1) no vale & do WS, com taxa g. O alinhamento da banda tipo II da heteroestrutura
proporciona a transferéncia de elétrons da banda de conducgdo através da interface da heteroestru-
tura, causando separacdo de cargas ultra-rdpidas e formacgao sucessiva de éxcitons intercamadas
(IX). Além do canal de transferéncia de carga intravale rotulado por 713, hd também dois canais
de transferéncia de carga inter-valley: um de |1) a |3") representado por 7,5 e o outro é de
1) a [4") como marcado por 7, , respectivamente, como se vé na Figura (51.b) e na Figura
(51.c). O primeiro € o processo de relaxamento entre dois estados de spins paralelos, enquanto o
segundo é o processo de relaxamento entre dois estados de spins antiparalelos. Tipicamente, o
tempo de relaxac@o do primeiro caso é mais longo do que o do segundo. A relacdo quantitativa
entre estes pardmetros de dispersao sdo descritas pelas expressdes: 7,5 = Y131 T F03)/(1 - ) e

Yo = 13+ Poa) (1 = Poy), com Y13 = yr9 = L/70 ps~, fornecidas em [162].

Os parametros de Fy3 e Fy, foram obtidos a partir do ajuste do nosso modelo tedrico aos
dados experimentais, como se mostra na Figura (52.a). Considerando a diferenca entre o nosso
sistema e o mostrado na Figura (52.a), adotamos Fy3 = —0,29 e Pyy = — Fy3, dando origem a
Y13 > Vi3 € V3 < V14 - Com esta escolha, a polarizagio da emissdo do éxciton singleto tem o
mesmo sinal com a do feixe de excita¢do, enquanto que o tripleto tem um sinal oposto. Dos trés

estados mostrados na Figura (51.c), para o vale «, |1) é o estado excitado, |3) e |4) sdo populados
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Figura 51 — Dependéncia do campo de troca da energia: (a) das duas BC mais baixas, (b) do éx-
citon IXg (linhas vermelhas) e do IX (linhas azuis) nos vales « (linhas sélidas) e 5
(linhas tracejadas) da heteroestrutura de WS,/MoS, cultivada em substrato ferromag-

nético. As setas pretas em (a) indicam os estados do spin. A separagdo de energia do

singleto e do tripleto Agg? ), e a divisdo do vale de Zeeman AEgy (AE ) nos vales

a(3) sdo indicado por setas bidirecionais verdes. (c) Representacdo esquemadtica
dos estados de éxcitons mais baixos (linhas horizontais) e a dispersdo de éxcitons
em canais correspondentes nos vales « (regidao azul) e 3 (regido laranjas). As linhas
laranja, azul e vermelha correspondem aos estados excitonicos, IX e DX, respecti-
vamente. Os estados [3)(|3')) e |4)(]4")) correspondem a IX;3 (IXy) e IX,; (IX,/) no
vale a(3). As setas verticais s6lidas correspondem a transi¢oes intra vales: excitagao
(para cima), relaxacdo (para baixo) e recombinacao radiativa (setas sombreadas para
baixo), enquanto as setas tracejadas indicam a dispersao dos decaimentos intervales.

pelo mecanismo de relaxamento intravale. J4 o vale 3 apresenta apenas dois estados, [3') e [4),
ambos populados pelo processo de espalhamento intervale. Assim, as emissdes do éxciton IX,

bem como, sua polarizagdo do vale sio estudado através de um modelo de seis bandas.

Para identificar a contribuicdo de cada canal de dispersdo, particularmente, para a
dinamica de espalhamento intercamadas, comecamos estudando o vale «, escolhidos por con-
veniéncias para os objetivos da nossa pesquisa. Os diferentes tipos possiveis de relaxagdo e
dispersdo intravale, mostrados na Figura (51.c), foram divididos em dois grupos: (I) a geragcdo e a
dispersdo dos éxcitons intracamda, representados por g, Y19 € 713; (II) as relaxacdes e a dispersdo
dos éxcitons intracamada, indicados por 73, Y40 Y34 € V43, respectivamente. Aqui ; j representa

a taxa de transicao do estado ¢ para j.

Inicialmente, populamos a camada de WS,, no grupo I, com luz circularmente polarizada
o™, ressonante com uma taxa de gerag¢do g. A populagdo criada pode relaxar radiativamente
com uma taxa de recombina¢do com dependéncia na temperatura (T) e no campo de troca (J.,),
descrita por ;9 = (3, 45~ Ple2om) 4 13) - ps~! [28]. Além disso, podem também relaxar de
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forma ndo radiativa para o estado IX g com a taxa ;3. No grupo II, ndo existem apenas relaxacoes
radiativas de singleto e do tripleto, como indicam as taxas 3o € Y49, mas também dispersao
nao-radiativa entre eles, ou seja, incluindo os processos 734 €7v34. A taxa de relaxamento radiativo
singleto IXg € descrita por 73y = <7.24 x 10%e( = B/6,291)) + 3.15 x 104>_1 ps—![28].

25(a) 1 I 05
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oo 1 ! A I ! L7
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Figura 52 — (a) Dependéncia da intensidade de PL para os éxcitons singleto IXg e tripleto
X7, para J., = 0, no vale « e (b) polarizacdo do vale do singleto e tripleto para
Jex = 0,98 meV. As curvas sélidas correspondem a nossa previsao tedrica, enquanto
os circulos e tridngulos verdes sdo dados experimentais fornecidos na literatura [21]
para WS,/MoS,, (a), e [22] para MoS,/MoSe,/MoS,, (b), heteroestrutura excitada
por campo laser circularmente polarizado com o*.

Os valores dos parametros foram obtidos ajustando nosso modelo, inicialmente com
dois estados claros, aos dados experimentais fornecidos na literatura. A recombinacdo do elétron
e do buraco do éxciton IX; requer um processo de flip do spin, dessa forma, a vida radiativa
dos estados tripleto nas heteroestruturas de DMTs supera a do singleto em mais de uma ordem
de magnitude [22]. Através do ajuste obtivemos 749 = 730/110. Por outro lado, a dispersdo nao
radiativa da IXg para a X com a taxa 34 € energeticamente favordvel, enquanto o processo
de volta, correspondente, s6 pode ocorrer com a ajuda da ativagdo térmica com uma taxa a ser
ponderada pelo fator Boltzmann uy3(T) = e~ “*"/¥7, de modo que V43 = Y34u43(T), onde kp é

a constante de Boltzmann.

Ao ajustar os dados experimentais, ver Figura (44).(b), obtemos 734 = /120 ps~'. Por
outro lado, no vale (3, apenas os dois estados intercamada dominantes sdo considerados. Assim,
existem apenas éxciton IX envolvidos no processos de relaxamento e dispersao, rotulados pelas
taxas v, Va'0> Va'4’ € Va5’ » FESPECtivamente, como mostra a Figura (51.¢). Como o tempo de

vida radiativo tem influéncia apenas ligeiramente, sobre o efeito Zeeman, assumimos Yy, = 730



Capitulo 5. Polarizacdo do éxciton tripleto na hvdW 111

€ Yyo = 7Y40- Embora consideremos diferentes taxas de dispersdo termicamente excitada do IXy
para o IXg nos vales « e 3, devido a diferenca na separacdo de energia do singleto e do tripleto,
assumimos que a taxa de dispersao de volta, termicamente excitada, € a mesma em ambos vales,
nomeadas como 7y 4 € Yy 5 = Y34 Uy (T). Vale a pena notar que quando J.,, € maior que o
valor critico J., os niveis de energia de |3') e |4') invertem suas posicdes. Por conseguinte, estas

expressoes t€m de ser modificadas em conformidade.

Com o conhecimento da dindmica de espalhamento intravale, podemos agora nos
concentrar nos espalhamentos intervale. Existem dois mecanismos principais de dispersao
intervales: a interacdo de troca de elétrons e buracos e a dispersao de fonon assistido. A interagdo
de troca de elétrons e buracos atua como um campo magnético efetivo no plano, conduzindo
a precessao do pseudospin do vale. A precessdo de pseudo spin do vale, juntamente com a
sua reorientacdo devido a dispersdao do momento, constitui uma alteracao liquida dos estados
do pseudo spin. E um processo ressonante, que s6 é efetivo quando os dois estados em vales
diferentes estdo proximos em energia. Para o campo de troca zero, a polarizacdo do vale € regida,
principalmente, por este mecanismo. Mesmo um pequeno J., ird levantar a degenerescéncia e
suprimir este mecanismo. Em contraste, a dispersdo intervale assitida por fonon torna a separagado
das energias de Zeeman significativa entre os dois estados, resultando num desequilibrio da
populacgdo de exciton nos dois vales. Com o aumento de J.,, o processo de relaxamento torna-se
dominante. Este mecanismo depende fortemente da for¢a de acoplamento exciton-fonon ay,.
Considerando ambos os mecanismos, a taxa de dispersdo intervale v;;» do estado j para estado

j', tanto para éxcitons singleto como tripleto pode ser descrita por,

1 oapn |AE;
rij/ = 0 + pAE|,., = |7 (53)
T2 Jj
717 e kBT — ]

onde Tj‘?j/ € «; sdo parametros ajustdveis da taxa de dispersdo intervale para campo zero e a
forca de acoplamento éxciton-fonon, Gamma = 40 x 1075 eV é a largura do momento que esté
relacionada com o relaxamento do exciton. AE;; = I — E; é a separacdo das energias dos
excitons no vale com j = 3,4 e j/ = 3',4". Escolhemos os tempos de relaxacio 73?3, = 20 ns,
70, = 2000 ns, o, = 3.0 x 10* e o), = 3.0 x 10% eV~? ps~! para os IXg e IXy respectiva-
mente. Estes parametros foram obtidos a partir de resultados experimentais adequados, como
mostrado na Figura (44.a). O primeiro termo em Eq.(5.3) descreve a contribuicao da interagcdo de
troca de buracos e elétrons para a dispersado intervale. O segundo termo € o mecanismo padrao
para a dispersdo de spin na rede, induzido diretamente por fonons, o que requer a absorcao
(E; > E;) ou emissdo (E; < E;) de um fonon. A separagio do vale AL}, é induzido por um

campo de troca.

Os referidos processos de relaxamento e dispersao podem ser adequadamente descritos

pelo seguinte conjunto de equacdes de taxa acopladas relacionadas com as concentragdes de
éxcitons DX, Xg, X1, Xge X,
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dn1
B — A
o g 1M
dn
CT;’ = —Asng + yizna + wag(T)yagna + vy 30y
d’l’L3/ 3/
a —A” + g+ gy (T)yy gy + sy ns 5.4)
dn
d—; = —Aung + y3ang + vy ny
dn,
a —Ayny + Yna + Yy Ny Nizs + YNy

onde

Al = vty + Yy Y T Ve

Az = 30 + 734+ V33 + Var

Ay = g0+ 73y + 35+ Tor (5.5)
Ay = a0+ uas(T)ya3 + Yag + Vo

Ay = ot uyy Ty + g+ Yore

Para calcular a intensidade de PL no estado estaciondrio, resolvemos as equacdes de taxa
acopladas numericamente com n = 0 V j. Entdo a intensidade de PL do estado j-ésimo
pode ser obtida através de I; = ~;on;. Para a excitagdo com luz circularmente polarizada
o™ ressonante com o éxciton A da camada WS,, a polarizag¢do do vale (VP) € calculada por
VP = =1y)/(1; +1,) com j = 3(4) para o singleto (tripleto). Para se ter uma ideia da VP, o
sistema pode ser simplificado, somando apenas os estados de éxciton singleto. Neste caso, a

Eq.(5.5) pode ser resolvida analiticamente para obter a VP da seguinte forma,

VP = P, 7 po s T (5.6)
0 Y e e U - S (e me ¥ Ul el PP

onde Py = M3 =73)/(y13+7,4) € ¥ = 730. O primeiro termo em Eq.(5.6) estd relacionado
com a polarizacao criada opticamente, na qual F, € a polarizacdo injetada a partir da excitacao
circularmente polarizada. O segundo termo descreve a tendéncia do sistema para alcancar o
equilibrio térmico. Na auséncia de um campo de troca, v, = 7;;. Entdo o segundo termo
torna-se zero, € a PV reduz-se a expressdo bem conhecida para a PL opticamente criada, ou seja,
VP = P/i1+r/,), onde 7. = /5 é o tempo de recombinagdo, enquanto 7, = 1/(ya1 +21) € 0

tempo de dispersao intervale.

Para validar o nosso modelo de seis bandas, como mostrado na Figura (51.c), reali-
zamos uma comparac¢do entre os resultados obtidos pelas nossas equacoes de taxa Eq.(5.5) e
os resultados de espectros magneto-PL medidos numa heteroestrutura de MoS,/MoSe,/MoS,,
excitada por luz circularmente polarizada o". Na Figura (51.a) mostramos a dependéncia da

intensidade de PL da temperatura, para a taxa de emissao de singleto para tripleto no vale o a
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campo zero, enquanto (b) mostra a dependéncia da VP destes éxcitons intercamadas em relacdo
a temperatura, medida em J,, = 0,98 meV. Observamos que hé predi¢do tedrica na literatura
tanto para a intensidade de PL. como para o VP, e 0 nossos resultados estdo em bom acordo com

os dados experimentais disponibilizados em [21].
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Figura 53 — A dependéncia da intensidade de PL do campo de exchange, bem como a polarizagdo
do vale, ambas para IX com 7" = 4,5 K. A heteroestrutura de WS,/MoS, foi
excitada com uma luz circularmente polarizada o™ ressonante com o éxciton A
da monocamada de WS,. No painel (a) mostramos a intensidade das emissdes do
singleto (vermelha) e do tripleto (azul) em « (linhas sélidas) e no vale 3 (linhas
tracejadas). Os parAmetros de acoplamento éxciton-fonon sdo arg = 3.0 x 10* eV =3
ps teag=1.0x 10%eV 3 ps~!. (b) A razio das intensidades de PL do IXg e do
IX7 nos vales « (linha sélida) e 3 (linha tracejada) em fun¢do do campo de troca.
(c) VP das emissdes do singleto (s6lido) e tripleto (tracejado) em fungdo do campo
de troca e da forca de acoplamento éxciton-fonon o, onde arg = 3.0 x 10%ay.

A Figura (53.a) mostra a intensidade de PL dos éxcitons singleto (vermelho) e tripleto
(azul) nos vales « (linhas sélidas) e 3 (linhas tracejadas) da heteroestrutura de WS,/MoS,, em
fungdo do campo de troca em T = 4,5 K. Devido as contribui¢des opostas de spin, orbital e
peseudospin dos vales « e 3, um campo de troca fora do plano baixa os niveis de energia no vale
«, mas aumenta os niveis de energia no vale /3. Simultaneamente, alarga a separacio das energia
do singleto-tripleto no vale « enquanto a reduz no vale (3, dando origem a VP, como mostra a
Figura (53.c).

A diferenca de niveis de energia entre os vales « e  fomenta a transferéncia de [Xg
do vale « para (3, a0 mesmo tempo que dificulta o retrocesso, como se vé na Figura (44.a)
Portanto, favorece a ocupacio dos IXg singleto no vale «, a0 mesmo tempo que suprime a sua

ocupacdo no vale (3. Por outro lado, as transicdes singleto-tripleto resultam numa reducdo do
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nimero de [Xg. Assim, a competicao entre a dispersdo intervales e a transicdo singleto-tripleto
da origem a dependéncia do campo de troca da intensidade de PL do tripleto. Examinamos
primeiro o comportamento dos IXg no vale «, como mostra a Figura (5.6). A medida que o
campo de troca aumenta de zero para um valor moderado (1,45 meV), a transferéncia de éxciton
intervale aumenta rapidamente, enquanto a taxa de relaxamento de singleto para tripleto apenas
muda ligeiramente. Além disso, para um valor pequeno J,, o desequilibrio da ocupacao IX em

diferentes vales é pequeno. Assim, a intensidade de PL do IX ¢ aumenta rapidamente.

Com o aumento de J.,, enquanto a taxa de dispersdo intervale continua aumentando, a
populacio de éxcitons no vale 5 diminui. Isto leva a uma dependéncia mais fraca da intensidade
de PL do IXs do J.,, entre 1,45 meV e 2,90 meV. A medida que o campo de troca se aproxima
de J.., ocorre uma mudanga de posi¢io dos niveis de energia |3') e |[4') no vale 3, e portanto o
nimero de éxcitons termicamente excitados do estado |4') para |3') aumenta dramaticamente.
Como estes éxcitons serdo sucessivamente transferidos para o estado |3) no vale «, a intensidade
PL de IXs aumenta abruptamente. Assim, depois de ultrapassar o ponto de cruzamento, a
populagido de éxciton no vale [ torna-se cada vez menor. Assim, o nimero de [Xg transferidos
do vale 3 torna-se menor do que o nimero devido ao relaxamento de IXg para o estado tripleto,
levando a uma queda abrupta da intensidade de PL do IXg. Ja o IX7 no vale «, apds o aumento

inicial da intensidade de PL, permanece pouco sensivel ao aumento adicional do J,.

Uma vez que a dispersao intevale assistido por fonon sempre favorece a transferéncia
de carga a partir do vale (3 para o «, a intensidade PL dos éxcitons IXg e IX no vale 5 decresce
monotonicamente com o aumento de .J,,, como pode visto na Figura (53.a). Embora a intensidade
PL dos éxcitons 1Xg e IX; exibam um comportamento semelhante na dependéncia global do
campo de troca, a sua taxa de intensidade de PL. diminui com o aumento do J.,, a excecado de
uma inclinagc@o em torno do ponto critico, como mostrado na Figura (53.c). Esta inclinagao é
atribuida a um aumento da transferéncia do éxciton do estado singleto para o estado tripleto
devido ao alargamento da separacdo entre eles. Além disso, a interacdo competitiva entre a
recombinacao radiativa, relaxamento nao-radiativo e dispersao intervale mediadas por fonon
assistido leva a um rdpido aumento do PV e converge para unidade em campo moderado de 1,45
meV, como se vé€ na Figura (5.6.c), o que contrasta fortemente com o conceito convencional de

que os fonons sdo prejudiciais a pocarizagcao do vale.

E importante ressaltar que a aparente descontinuidade apresentada na figura (53 ocorre
porque a medida que o compa magnético aumenta, se aproximando de sua intensidade critica,
as diferencas das energias intervales dos niveis |3) e |4) sdo significativamente elevandas pre-
valescendo integralmente a taxa de espalhamento intervale, principalmente no nivel |3'), que
além do aumento da populacdo mediada por fonons passa a ter uma grande contribui¢do por
excitacdo térmica. Uma consequéncia direta da alta taxa populacional deste nivel no vale (3 € sua
despolarizagdo, polarizando abruptamente o vale « caracterizando esse efito nao monotdnico

que leva a uma intuicdo de descontinuidade.
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Figura 54 — Intensidade PL e polarizacao do vale das emissdes do singleto (azul) e do tripleto
(vermelho) IX a T= 4,5 K e acoplamento éxciton-féonon ag = 3.0 x 10* eV~=3
psteag = 1.0x10%eV~3 ps~!. (a-d) intensidade PL das emissdes de éxciton
simgleto e tripleto como funcdo de temperatura nos vales « (solid) e 3 (tracejado),
respectivamente. (a) e (b) correspondem a J., < J. (Je, = 1,74 meV), enquanto (c)
e (d) para J., > J. (Jo = 5,21 meV). (e) e (f) polarizacdo do vale das emissdes de
IX.

A temperaturas finitas, a dispersao intervale envolvem processos termicamente ativos
que dependem fortemente da separacdo das energias (VS) do singleto e do tripleto. Uma vez que
as separacdes de energia sdo fung¢des lineares do campo de troca, como mostrado na Figura 51.(a)
e (b), ocorre uma mudanca na ordem dos niveis de energia singleto e tripleto em .J., = J. no vale
[, assim o0s processos de dispersdo serdo fortemente modulados pelo campo de troca, e como
consequéncia, tanto o espectro PL. como o VP irdo mudar. Para obter mais informagdes sobre
estes efeitos, mostamos a PL e VP dependentes da temperatura na Figura (5.6), para J., = 1,74
meV (<.) e J., = 5,21 meV (> J.), respectivamente. Note-se que a intensidade de PL dos
éxcitons singleto exibe um comportamento incomum quando dependente da temperatura: em

todos os casos Figura (5.6(a-d)), a intensidade PL € melhorada com o aumento da temperatura.

A andlise detalhada, no entanto, revela que os seus mecanismos sao distintos. Na Figura
(54.a), em J., < J., a ativagdo térmica do estado tripleto para singleto em ambos os vales e

a grande taxa de dispersdo intervale para singleto, favorece a emissdo o™ do singleto. Assim,
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a sua intensidade PL aumenta abruptamente com o aumento da temperatura e depois quase
satura-se. Na Figura (54.b), o aumento da intensidade de PL. em A tensdo deriva principalmente
do processo de excitagdo térmica de o tripleto para singleto no vale 5. Com J,, > J., embora o
carater de estado fundamental do éxciton mudeno vale (3, a caracteristica do estado fundamental
para o vale « continua a ser a mesma que em (a). Assim, semelhante a Figura (54.a), o aumento
da intensidade de PL do singleto e a redu¢do do tripleto também € atribuido a excitacao térmica
do tripleto para singleto no vale .. Na Figura (54.d) mostra a inversao da transicdo (a—>c),
que leva o éxciton singleto a se tornar estado fundamental no vale /3. Isso pode induzir uma
concepg¢do ingénua, de que a intensidade da PL diminua com o aumento da temperatura devido a
excitacdo térmica para o estado tripleto. No entanto, o aumento contra intuitivo de intensidade
da PL percebido na Figura (53.d) ocorre devido aos processos de ativagdo térmica responsaveis

pelo fomento do retrocesso do espalhamento intervale entre os estados |3) e [3').

Quanto mais alta for a temperatura, maior serd a melhoria do processo de ativagdo tér-
mica. Entdo a intensidade PL do singleto no vale 5 aumenta mais rapidamente a uma temperatura
mais elevada. Por outro lado, a ativagao térmica favorece o processo de dispersao do singleto
para o tripleto. Assim, o IXT PL também aumenta com o aumento da temperatura. A Figura
(54.e,f) mostram que o VP diminui a alta temperatura, como esperado. Contudo, com J., > J.,
o VP pode atingir até 90% para a emissao tripleto e 85% para a emissao singleto a temperatura
ambiente. E realista obter experimentalmente um tal valor de campo de troca [119], considerando

os grandes fatores g da heteroestrutura em comparacdo com as DMTs monocamada.

Em resumo, relatamos a dindmica de vales de é€xcitons intercamadas numa heteroes-
trutura de van der Waals com WS,/MoS, cultivadas num substrato ferromagnético. Para lidar
adequadamente com os efeitos da interacdo de muitos corpos, a estrutura da banda e os efeitos
excitdnicos sdo tidos em conta na mesma base através da realizagdo de célculos de primeira
ordem, abordagem Kk-p em conjunto com a resolucdo da equacao de Bethe-Salpeter. Devido aos
factores g (9rxs = 13,4 e grx, = 17,6) que sdo mais de trés vezes maiores do que o fator g
do éxciton claro da monocamada, tanto os éxiton singleto como tripleto hospedam uma grande
separacdo das energias de Zeeman nos vales (0,78 - 1,02 meVT™!) e a polarizacio circular muito

alta, e exibem helicidade opostas no regime de campo de troca baixo.

Registramos que o split do vale aumenta conjuntamente com o campo de troca. A
competicdo do relaxamento radiativo, o processo de ativacdo térmica entre estado singleto
e tripleto, e a dispersao intervale assistidas por fonons resulta num aumento significativo da
intensidade do éxciton entre camadas (325% para [Xg e 1075% 1X;) num vale, levando a uma
reducdo dramédtica no outro vale. Consequentemente, a polariza¢do do vale das emissdes singleto

e tripleto converge abruptamente para a unidade.
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6 Consideracgdes finais e perspectivas

Na presente pesquisa, investigamos a dindmica de éxcitons intercamadas numa hetero-
estrutura de van der Waals formada pelos DMTs WS, e MoS,. O nosso modelo foi construido e,
inicialmente, parametrizado com base nos referenciais indicadores disponiveis na literatura para
a bicamada MoS,/MoS, e para heteroestrutura MoS,MoSe,, onsiderando as semelhancas entre
esses materiais com aqueles que constituem a nossa amostra, principalmente, quanto a constante

de rede.

Observamos que nossos resultados para a polarizacdo do vale, tanto como fungao
do campo de troca quanto da temperatura, sdo estreitamente concordantes com os dados da
literatura. Apesar de cada modelo conter um material gura (nosso: WS, literatura: MoSe-), os
parametros estruturais, como a constante da rede, desses materiais sao semelhancas, de modo

que, os resultados para os dois casos ndo apresentam grandes discrepancias.

Os nossos resultados para a PL e para a VP mostram que o processo de transferéncia de
carga inter camadas muda drasticamente a emissdo dos excitons X, bem como a sua polarizagdo
do vale. Por outro lado, o efeito de proximidade magnética (EPM) exercido pelo substrato
ferromagnético, gera uma divisao do vale para campo zero devido ao efeito Zeeman que suprime
a despolariza¢ao induzida pela interag¢do de troca do par elétron-buraco. Observa-se, também,
que tanto a PL. quanto a VP sdo sensiveis ao parametros de acoplamento éxciton-fonon, para um

campo de troca relativamente baixo.

Notavelmente, ao contrario da habitual dispersdo de éxciton-fonon, que desfavorece
a VP, a dispersao assistida por fonon entre dois estados IX separados pelo efeito Zeemann nos
diferentes vales, promove um desequilibrio populacional de IX nestes estados, dando origem
a um PV gigante. Portanto, uma combinagdo destas quantidades fisicas experimentalmente
sintonizaveis (taxa de transferéncia de carga entre camadas, intensidade da forca do acoplamento
éxciton-fonon) fornece uma ferramenta valiosa para sintonizar as emissdes magneto-Opticas

emergentes e, consequentemente, a VP.

Observamos, também, que a polarizagcdo do vale e a vida util dos IXg sdo substancial-
mente melhoradas na heteroestrutura estudada, obviamente, em comparagao com essas mesmas

quantidades fisicas originadas nas monocamadas.

Na segunda etapa da pesquisa adicionamos um canal cujo o nivel de energia apresenta
spin proibido, ou seja, forma éxciton do tipo A escuro (dark). Nessa nova configuragdo renomea-
mos os éxcitons inter camada de singleto (IXy) e tripleto (IX7). Para garantir a manutengdo da
confiabilidade dos parametros, realizamos uma nova comparagao dos nosso resultados com a pre-
visdo disponibilizada na literatura, deste vez para a PL como func¢do da temperatura. Constatamos

que os nossos resultados permaneciam em concordancia com os da literatura.
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Notamos que a medida que o campo de troca aumento, a taxa de dispersao intervale
também aumenta, levando a uma despolarizacdo do vale 3. Percebemos ainda, a existéncia de
um campo critico (J.) no qual ocorre uma mudanca nas posi¢des do estados singleto e tripleto.
Isso provoca um aumento drastico no nimero de éxcitons termicamente excitados dos estados
|4") para o |3'), alkém de mudancas no espectro de fotoluminescéncia e na polarizacio do vale.
O numero de éxciton singleto que sofrem relaxamento intervale torna-se menor que o ndmero
dessa mesma espécie excitonica espalhado para o vale a. Mas, ap6s o crescimento inicial da PL,

o éxciton tripleto, mostra-se pouco sensivel ao aumento do J,.

A temperaturas finitas, a dispersdo intervale envolve processos termicamente ativos que
dependem fortemente da separacdo dos niveis de energias (VS) do singleto e do tripleto, de modo
que esse processo ¢ melhorado a medida que a temperatura aumenta. Assim, a intensidade de PL
do tripleto. Além disso, o processo de ativacdo térmica favorece a dispersdo do singleto para o
tripleto, justificando o aumento da PL do IX7 com o aumento da temperatura. Portanto, notamos
que a VP do tripleto para J., > J. chega a 90% enquanto para o singleto € de 85%. Ressaltamos
ainda que a dispersdo intervale assistida por fonons resulta num aumento significativo da
intensidade de éxcitons intercamadas, atingindo 325% para o singleto e 1075% para o tripleto,

num vale, enquanto no outra ocorre uma drastica despolarizagdo.

Por fim, ressaltamos que nossa pesquisa trds valiosas contribuicdes para o estudo da
dindmica de éxcitons em nanoestruturas com base nos DMTs-2H. Primeiro, por apresentar
um modelo tedrico que permite reunir monocamadas de diferentes materiais em uma Unica
estrutura (heteroestrutura), em segundo, por apresentar resultados, para a PL e VP, que ampliam
o entendimento dos mecanismos de espalhamento de éxciton intra e intervale, fortalecendo
o deslumbramento de futuras aplicacdes tecnoldgicas do pseudo spin do vele como grau de
liberdade.



[1]

(2]

(3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

119

Referéncias

W. Choi, N. Choudhary, G. H. Han, J. Park, D. Akinwande, and Y. H. Lee, “Recent
development of two-dimensional transition metal dichalcogenides and their applications,”
Materials Today, vol. 20, pp. 116-130, Apr. 2017. Citado 4 vezes nas péaginas 6, 19, 20
e 23.

D. Xiao, G.-B. Liu, W. Feng, X. Xu, and W. Yao, “Coupled spin and valley physics
in monolayers of mos 2 and other group-vi dichalcogenides,” Physical review letters,
vol. 108, no. 19, p. 196802, 2012. Citado 7 vezes nas paginas 6, 21, 26, 35, 56, 103 e 106.

E. Gibney, “The super materials that could trump graphene,” Nature, vol. 522, pp. 274-276,
June 2015. Citado 2 vezes nas paginas 6 e 24.

A. Kuc, “Low-dimensional transition-metal dichalcogenides,” in Chemical Modelling,
pp.- 1-29, Royal Society of Chemistry, 2014. Citado 5 vezes nas paginas 6, 7, 24, 25 e 30.

K. S. Novoselov, “Graphene: materials in the flatland (nobel lecture),” Angewandte Chemie
International Edition, vol. 50, no. 31, pp. 6986—7002, 2011. Citado 2 vezes nas paginas
6 e 28.

V. B. Mbayachi, E. Ndayiragije, T. Sammani, S. Taj, E. R. Mbuta, et al., “Graphene
synthesis, characterization and its applications: A review,” Results in Chemistry, vol. 3,
p. 100163, 2021. Citado 3 vezes nas paginas 6, 18 e 29.

G.-B. Liu, W.-Y. Shan, Y. Yao, W. Yao, and D. Xiao, “Three-band tight-binding model for
monolayers of group-vib transition metal dichalcogenides,” Physical Review B, vol. 88,
no. 8, p. 085433, 2013. Citado 2 vezes nas paginas 7 e 32.

A. Dias, F. Qu, D. L. Azevedo, and J. Fu, “Band structure of monolayer transition-metal
dichalcogenides and topological properties of their nanoribbons: Next-nearest-neighbor
hopping,” Physical Review B, vol. 98, no. 7, p. 075202, 2018. Citado 4 vezes nas paginas
7,31,32 e 33.

Y. Cheng, Q. Zhang, and U. Schwingenschlogl, “Valley polarization in magnetically
doped single-layer transition-metal dichalcogenides,” Physical Review B, vol. 89, no. 15,
p. 155429, 2014. Citado 2 vezes nas pdginas 7 € 34.

G. Wang, A. Chernikov, M. M. Glazov, T. F. Heinz, X. Marie, T. Amand, and B. Urbaszek,
“Colloquium: Excitons in atomically thin transition metal dichalcogenides,” Reviews of
Modern Physics, vol. 90, no. 2, p. 021001, 2018. Citado 2 vezes nas paginas 7 e 35.



Referéncias 120

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

R. Chen, D. Li, Q. Xiong, and H. Sun, “Optical and excitonic properties of crystalline
zns nanowires,” in UV-VIS and Photoluminescence Spectroscopy for Nanomaterials

Characterization, pp. 453-483, Springer, 2013. Citado 2 vezes nas paginas 8 e 36.

T. Mueller and E. Malic, “Exciton physics and device application of two-dimensional
transition metal dichalcogenide semiconductors,” npj 2D Materials and Applications,
vol. 2, no. 1, pp. 1-12, 2018. Citado 4 vezes nas paginas 8, 36, 37 e 38.

T. Bjorkman, A. Gulans, A. V. Krasheninnikov, and R. M. Nieminen, “van der waals bon-
ding in layered compounds from advanced density-functional first-principles calculations,”
Physical review letters, vol. 108, no. 23, p. 235502, 2012. Citado 3 vezes nas paginas 8,
41 e 42.

S. Wang, H. Tian, C. Ren, J. Yu, and M. Sun, “Electronic and optical properties of
heterostructures based on transition metal dichalcogenides and graphene-like zinc oxide,”

Scientific reports, vol. 8, no. 1, p. 12009, 2018. Citado 2 vezes nas péaginas 8 e 43.

X. Hong, J. Kim, S.-F. Shi, Y. Zhang, C. Jin, Y. Sun, S. Tongay, J. Wu, Y. Zhang, and
F. Wang, “Ultrafast charge transfer in atomically thin mos 2/ws 2 heterostructures,” Nature

nanotechnology, vol. 9, no. 9, pp. 682-686, 2014. Citado 3 vezes nas paginas 8, 42 e 44.

P. Rivera, J. R. Schaibley, A. M. Jones, J. S. Ross, S. Wu, G. Aivazian, P. Klement,
K. Seyler, G. Clark, N. J. Ghimire, ef al., “Observation of long-lived interlayer excitons in
monolayer mose 2—wse 2 heterostructures,” Nature communications, vol. 6, no. 1, pp. 1-6,
2015. Citado 5 vezes nas paginas 9, 37, 42, 44 e 45.

F. Wang, J. Wang, S. Guo, J. Zhang, Z. Hu, and J. Chu, “Tuning coupling behavior of
stacked heterostructures based on mos2, ws2, and wse2,” Scientific reports, vol. 7, no. 1,
pp- 1-10, 2017. Citado 3 vezes nas pédginas 9, 45 e 46.

C. Zhang, H. Wang, W. Chan, C. Manolatou, and F. Rana, “Absorption of light by excitons
and trions in monolayers of metal dichalcogenide mo s 2: Experiments and theory,”
Physical Review B, vol. 89, no. 20, p. 205436, 2014. Citado 2 vezes nas paginas 9 e 61.

M. Griesbeck, Spin dynamics in high-mobility two-dimensional electron systems embedded
in GaAs/AlGaAs quantum wells. PhD thesis, Universidade de Regensburg, 2012. Citado
3 vezes nas paginas 10, 70 e 71.

H. Zhang, “Ultrathin two-dimensional nanomaterials,” ACS nano, vol. 9, no. 10, pp. 9451—
9469, 2015. Citado 4 vezes nas paginas 10, 74, 84 e 85.

T. Wang, S. Miao, Z. Li, Y. Meng, Z. Lu, Z. Lian, M. Blei, T. Taniguchi, K. Watanabe,
S. Tongay, et al., “Giant valley-zeeman splitting from spin-singlet and spin-triplet inter-
layer excitons in wse2/mose?2 heterostructure,” Nano letters, vol. 20, no. 1, pp. 694-700,
2019. Citado 8 vezes nas paginas 13, 83, 86, 90, 103, 108, 110 e 113.



Referéncias 121

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

L. Zhang, R. Gogna, G. W. Burg, J. Horng, E. Paik, Y.-H. Chou, K. Kim, E. Tutuc, and
H. Deng, “Highly valley-polarized singlet and triplet interlayer excitons in van der waals
heterostructure,” Physical Review B, vol. 100, no. 4, p. 041402, 2019. Citado 5 vezes nas
paginas 13, 82, 83, 103 e 110.

K. S. Novoselov, “Electric field effect in atomically thin carbon films,” Science, vol. 306,
pp. 666—669, Oct. 2004. Citado 2 vezes nas paginas 18 e 23.

S. M. Sze, Y. Li, and K. K. Ng, Physics of semiconductor devices. John wiley & sons,
2021. Citado na pégina 19.

H. Ibach and H. Liith, Solid-state physics: an introduction to principles of materials

science. Springer Science & Business Media, 2009. Citado na pagina 20.

A. Splendiani, L. Sun, Y. Zhang, T. Li, J. Kim, C.-Y. Chim, G. Galli, and F. Wang,
“Emerging photoluminescence in monolayer mos2,” Nano letters, vol. 10, no. 4, pp. 1271-
1275, 2010. Citado na pagina 21.

K. F. Mak, C. Lee, J. Hone, J. Shan, and T. F. Heinz, “Atomically thin mos 2: a new
direct-gap semiconductor,” Physical review letters, vol. 105, no. 13, p. 136805, 2010.
Citado na pagina 21.

A. Surrente, t.. Klopotowski, N. Zhang, M. Baranowski, A. A. Mitioglu, M. V. Ballottin,
P. C. Christianen, D. Dumcenco, Y.-C. Kung, D. K. Maude, et al., “Intervalley scattering
of interlayer excitons in a mos2/mose2/mos?2 heterostructure in high magnetic field,” Nano
letters, vol. 18, no. 6, pp. 3994-4000, 2018. Citado 15 vezes nas paginas 24, 55, 79, 82,
83, 86, 88, 90, 91, 94, 95, 96, 103, 109 e 110.

D. Yang, S. J. Sandoval, W. M. R. Divigalpitiya, J. C. Irwin, and R. F. Frindt, “Structure of
single-molecular-layerMoS2,” Physical Review B, vol. 43, pp. 12053-12056, May 1991.
Citado na pagina 25.

B. Han and Y. H. Hu, “MoS2 as a co-catalyst for photocatalytic hydrogen production from
water, journal = Energy Science & Engineering,” vol. 4, pp. 285-304, Oct. 2016. Citado
na pagina 25.

A. Splendiani, L. Sun, Y. Zhang, T. Li, J. Kim, C.-Y. Chim, G. Galli, and F. Wang,
“Emerging photoluminescence in monolayer MoS2,” Nano Letters, vol. 10, pp. 1271—
1275, Mar. 2010. Citado na pagina 25.

D. H. Keum, S. Cho, J. H. Kim, D.-H. Choe, H.-J. Sung, M. Kan, H. Kang, J.-Y. Hwang,
S. W. Kim, H. Yang, K. J. Chang, and Y. H. Lee, “Bandgap opening in few-layered
monoclinic MoTe2,” Nature Physics, vol. 11, pp. 482-486, May 2015. Citado na pigina
25.



Referéncias 122

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

M. N. Ali, J. Xiong, S. Flynn, J. Tao, Q. D. Gibson, L.. M. Schoop, T. Liang, N. Hal-
dolaarachchige, M. Hirschberger, N. P. Ong, and R. J. Cava, “Large, non-saturating
magnetoresistance in WTe2,” Nature, vol. 514, pp. 205-208, Sept. 2014. Citado na
pagina 25.

W. Schutte, J. De Boer, and F. Jellinek, “Crystal structures of tungsten disulfide and
diselenide,” Journal of Solid State Chemistry, vol. 70, no. 2, pp. 207-209, 1987. Citado
na pagina 27.

D. Puotinen and R. Newnham, “The crystal structure of mote2,” Acta Crystallographica,
vol. 14, no. 6, pp. 691-692, 1961. Citado na pédgina 27.

P. B. James and M. Lavik, “The crystal structure of mose2,” Acta Crystallographica,
vol. 16, no. 11, pp. 1183-1183, 1963. Citado na péagina 27.

Q. H. Wang, K. Kalantar-Zadeh, A. Kis, J. N. Coleman, and M. S. Strano, “Electro-
nics and optoelectronics of two-dimensional transition metal dichalcogenides,” Nature

nanotechnology, vol. 7, no. 11, pp. 699-712, 2012. Citado na pagina 27.

X. Ling, Y.-H. Lee, Y. Lin, W. Fang, L. Yu, M. S. Dresselhaus, and J. Kong, “Role of the
seeding promoter in MoS2 growth by chemical vapor deposition,” Nano Letters, vol. 14,
pp. 464-472, Jan. 2014. Citado na pagina 27.

G. Z. Magda, J. Pet6, G. Dobrik, C. Hwang, L. P. Bir6, and L. Tapaszt6, “Exfoliation of
large-area transition metal chalcogenide single layers,” Scientific reports, vol. 5, no. 1,
pp- 1-5, 2015. Citado na pagina 29.

D.-M. Tang, D. G. Kvashnin, S. Najmaei, Y. Bando, K. Kimoto, P. Koskinen, P. M. Ajayan,
B. I. Yakobson, P. B. Sorokin, J. Lou, et al., “Nanomechanical cleavage of molybdenum
disulphide atomic layers,” Nature communications, vol. 5, no. 1, pp. 1-8, 2014. Citado

na pagina 29.

X. Lu, M. I. B. Utama, J. Zhang, Y. Zhao, and Q. Xiong, “Layer-by-layer thinning of
mos2 by thermal annealing,” Nanoscale, vol. 5, no. 19, pp. 8904-8908, 2013. Citado na
pagina 29.

Y.-K. Huang, J. D. Cain, L. Peng, S. Hao, T. Chasapis, M. G. Kanatzidis, C. Wolverton,
M. Grayson, and V. P. Dravid, “Evaporative thinning: a facile synthesis method for high
quality ultrathin layers of 2d crystals,” ACS nano, vol. 8, no. 10, pp. 10851-10857. Citado
na pagina 29.

M. H. Jeon, C. Ahn, H. Kim, K. N. Kim, T. Z. LiN, H. Qin, Y. Kim, S. Lee, T. Kim, and
G. Y. Yeom, “Controlled mos2 layer etching using cf4 plasma,” Nanotechnology, vol. 26,
no. 35, p. 355706, 2015. Citado na pagina 29.



Referéncias 123

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

X. Li, W. Cai, J. An, S. Kim, J. Nah, D. Yang, R. Piner, A. Velamakanni, I. Jung, E. Tutuc,

et al., “Large-area synthesis of high-quality and uniform graphene films on copper foils,
science, vol. 324, no. 5932, pp. 1312-1314, 2009. Citado na pagina 29.

S. Bae, H. Kim, Y. Lee, X. Xu, J.-S. Park, Y. Zheng, J. Balakrishnan, T. Lei, H. Ri Kim, Y. L.

Song, et al., “Roll-to-roll production of 30-inch graphene films for transparent electrodes,

Nature nanotechnology, vol. 5, no. 8, pp. 574-578, 2010. Citado na péagina 29.

J. Hass, W. De Heer, and E. Conrad, “The growth and morphology of epitaxial multilayer
graphene,” Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 20, no. 32, p. 323202, 2008.
Citado na pagina 29.

W. K. Hofmann, “Thin films of molybdenum and tungsten disulphides by metal organic
chemical vapour deposition,” Journal of materials science, vol. 23, no. 11, pp. 3981-3986,
1988. Citado na pédgina 29.

W. Gu, J. Shen, and X. Ma, “Fabrication and electrical properties of mos2 nanodisc-based
back-gated field effect transistors,” Nanoscale research letters, vol. 9, no. 1, pp. 1-5, 2014.
Citado na pagina 29.

Y. Zhan, Z. Liu, S. Najmaei, P. M. Ajayan, and J. Lou, “Large-area vapor-phase growth
and characterization of mos2 atomic layers on a sio2 substrate,” small, vol. 8, no. 7,
pp- 966971, 2012. Citado na pdgina 29.

Q. Li, J. Newberg, E. Walter, J. Hemminger, and R. Penner, “Polycrystalline molybdenum
disulfide (2h- mos2) nano-and microribbons by electrochemical/chemical synthesis,” Nano
Letters, vol. 4, no. 2, pp. 277-281, 2004. Citado na pédgina 29.

C. Lokhande, “Chemical deposition of metal chalcogenide thin films,” Materials Chemis-

try and Physics, vol. 27, no. 1, pp. 1-43, 1991. Citado na pagina 29.

S. Balendhran, J. Z. Ou, M. Bhaskaran, S. Sriram, S. Ippolito, Z. Vasic, E. Kats, S. Bhar-
gava, S. Zhuiykov, and K. Kalantar-Zadeh, “Atomically thin layers of mos 2 via a two step
thermal evaporation—exfoliation method,” Nanoscale, vol. 4, no. 2, pp. 461-466, 2012.
Citado na pagina 29.

X. Ma and M. Shi, “Thermal evaporation deposition of few-layer mos?2 films,” Nano-Micro
Letters, vol. 5, no. 2, pp. 135-139, 2013. Citado na pégina 29.

Y.-H. Lee, X.-Q. Zhang, W. Zhang, M.-T. Chang, C.-T. Lin, K.-D. Chang, Y.-C. Yu,
J. T.-W. Wang, C.-S. Chang, L.-J. Li, et al., “Synthesis of large-area mos2 atomic layers
with chemical vapor deposition,” Advanced materials, vol. 24, no. 17, pp. 2320-2325,
2012. Citado na pagina 29.



Referéncias 124

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

K.-K. Liu, W. Zhang, Y.-H. Lee, Y.-C. Lin, M.-T. Chang, C.-Y. Su, C.-S. Chang, H. Li,
Y. Shi, H. Zhang, et al., “Growth of large-area and highly crystalline mos2 thin layers
on insulating substrates,” Nano letters, vol. 12, no. 3, pp. 1538-1544, 2012. Citado na
pagina 29.

M. Kertesz and R. Hoffmann, “Octahedral vs. trigonal-prismatic coordination and clus-

tering in transition-metal dichalcogenides,” Journal of the American Chemical Society,
vol. 106, no. 12, pp. 3453-3460, 1984. Citado na pagina 30.

R.-L. Chu, G.-B. Liu, W. Yao, X. Xu, D. Xiao, and C. Zhang, “Spin-orbit-coupled
quantum wires and majorana fermions on zigzag edges of monolayer transition-metal

dichalcogenides,” Physical Review B, vol. 89, Apr. 2014. Citado na pagina 30.

G. Lucovsky, R. M. White, J. A. Benda, and J. F. Revelli, “Infrared-reflectance spectra
of layered group-1V and group-VI transition-metal dichalcogenides,” Physical Review B,
vol. 7, pp. 3859-3870, Apr. 1973. Citado na pagina 31.

A. C. Dias, Estrutura Eletronica, Propriedades Opticas, e Dindmica dos Excitons no Vale
dos Dicalcogenetos de Metais de Transi¢cdo 2H. PhD thesis, Universidade de Brasilia,
Brasilia, 2 2019. An optional note. Citado na pédgina 31.

J. Zheng, H. Zhang, S. Dong, Y. Liu, C. T. Nai, H. S. Shin, H. Y. Jeong, B. Liu, and K. P.
Loh, “High yield exfoliation of two-dimensional chalcogenides using sodium naphthale-

nide,” Nature communications, vol. 5, p. 2995, 2014. Citado na pagina 34.

T. Cao, G. Wang, W. Han, H. Ye, C. Zhu, J. Shi, Q. Niu, P. Tan, E. Wang, B. Liu,
et al., “Valley-selective circular dichroism of monolayer molybdenum disulphide,” Nature

communications, vol. 3, p. 887, 2012. Citado na pagina 34.

R. Knox and N. Inchauspé, “Exciton states in ionic crystals,” Physical Review, vol. 116,
no. 5, p. 1093, 1959. Citado na pagina 34.

b

H. Yu, X. Cui, X. Xu, and W. Yao, “Valley excitons in two-dimensional semiconductors,
National Science Review, vol. 2, no. 1, pp. 57-70, 2015. Citado 2 vezes nas paginas 34
e 53.

A. Dias, J. Fu, L. Villegas-Lelovsky, and F. Qu, “Robust effective zeeman energy in
monolayer mos2 quantum dots,” Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 28, no. 37,
p.- 375803, 2016. Citado na pagina 34.

A. Chernikov, T. C. Berkelbach, H. M. Hill, A. Rigosi, Y. Li, O. B. Aslan, D. R. Reichman,
M. S. Hybertsen, and T. F. Heinz, “Exciton binding energy and nonhydrogenic rydberg
series in monolayer ws 2,7 Physical review letters, vol. 113, no.7, p. 076802, 2014. Citado

2 vezes nas paginas 35 e 61.



Referéncias 125

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

X. Xu, W. Yao, D. Xiao, and T. F. Heinz, “Spin and pseudospins in layered transition
metal dichalcogenides,” Nature Physics, vol. 10, no. 5, pp. 343-350, 2014. Citado na
pagina 35.

C. F. Klingshirn, Semiconductor optics. Springer Science & Business Media, 2012.
Citado na pagina 35.

H. Sun, T. Makino, Y. Segawa, M. Kawasaki, A. Ohtomo, K. Tamura, and H. Koinuma,
“Enhancement of exciton binding energies in zno/znmgo multiquantum wells,” Journal of
applied physics, vol. 91, no. 4, pp. 1993-1997, 2002. Citado na péagina 36.

P. Rivera, K. L. Seyler, H. Yu, J. R. Schaibley, J. Yan, D. G. Mandrus, W. Yao, and X. Xu,
“Valley-polarized exciton dynamics in a 2d semiconductor heterostructure,” Science,
vol. 351, no. 6274, pp. 688-691, 2016. Citado 2 vezes nas paginas 36 e 83.

M. R. Molas, C. Faugeras, A. O. Slobodeniuk, K. Nogajewski, M. Bartos, D. Basko, and
M. Potemski, “Brightening of dark excitons in monolayers of semiconducting transition
metal dichalcogenides,” 2D Materials, vol. 4, no. 2, p. 021003, 2017. Citado na péagina
37.

Y. Zhou, G. Scuri, D. S. Wild, A. A. High, A. Dibos, L. A. Jauregui, C. Shu, K. De Greve,
K. Pistunova, A. Y. Joe, et al., “Probing dark excitons in atomically thin semiconductors

via near-field coupling to surface plasmon polaritons,” Nature nanotechnology, vol. 12,
no. 9, pp. 856-860, 2017. Citado na pagina 37.

A. K. Geim and I. V. Grigorieva, “Van der waals heterostructures,” Nature, vol. 499,
no. 7459, pp. 419-425, 2013. Citado na pagina 37.

S. Ovesen, S. Brem, C. Linderilv, M. Kuisma, T. Korn, P. Erhart, M. Selig, and E. Malic,
“Interlayer exciton dynamics in van der waals heterostructures,” Communications Physics,

vol. 2, no. 1, pp. 1-8, 2019. Citado na pagina 37.

H. Fang, C. Battaglia, C. Carraro, S. Nemsak, B. Ozdol, J. S. Kang, H. A. Bechtel,
S. B. Desai, F. Kronast, A. A. Unal, et al., “Strong interlayer coupling in van der waals
heterostructures built from single-layer chalcogenides,” Proceedings of the National
Academy of Sciences, vol. 111, no. 17, pp. 61986202, 2014. Citado 2 vezes nas paginas
37 e 44.

M. Fogler, L. Butov, and K. Novoselov, “High-temperature superfluidity with indirect
excitons in van der waals heterostructures,” Nature communications, vol. 5, no. 1, pp. 1-5,
2014. Citado na pagina 37.

A. D. McNaught, A. Wilkinson, et al., Compendium of chemical terminology, vol. 1669.
Blackwell Science Oxford, 1997. Citado na pagina 41.



Referéncias 126

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

T. Sekine, M. Izumi, T. Nakashizu, K. Uchinokura, and E. Matsuura, “Raman scattering
and infrared reflectance in 2h-mose2,” Journal of the Physical Society of Japan, vol. 49,
no. 3, pp. 1069-1077, 1980. Citado na pagina 41.

J. Verble, T. Wietling, and P. Reed, “Rigid-layer lattice vibrations and van der waals
bonding in hexagonal mos 2,” Solid State Communications, vol. 11, no. 8, pp. 941-944,
1972. Citado na pagina 41.

A. P. Gaur, S. Sahoo, M. Ahmadi, S. P. Dash, M. J.-F. Guinel, and R. S. Katiyar, “Surface
energy engineering for tunable wettability through controlled synthesis of mos2,” Nano
letters, vol. 14, no. 8, pp. 4314-4321, 2014. Citado na pédgina 41.

G. Cunningham, M. Lotya, C. S. Cucinotta, S. Sanvito, S. D. Bergin, R. Menzel, M. S.
Shaffer, and J. N. Coleman, “Solvent exfoliation of transition metal dichalcogenides:

dispersibility of exfoliated nanosheets varies only weakly between compounds,” ACS
nano, vol. 6, no. 4, pp. 3468-3480, 2012. Citado na pagina 41.

2

K. Weiss and J. M. Phillips, “Calculated specific surface energy of molybdenite (mos 2),
Physical Review B, vol. 14, no. 12, p. 5392, 1976. Citado na pagina 41.

M. Baranowski, A. Surrente, L. Klopotowski, J. Urban, N. Zhang, D. Maude, K. Wiwa-
towski, S. Mackowski, Y. Kung, D. Dumcenco, ef al., “Probing the interlayer exciton
physics in a mos2/mose2/mos2 van der waals heterostructure,” Nano letters, vol. 17,
no. 10, pp. 6360-6365, 2017. Citado na pagina 42.

Y. Gong, J. Lin, X. Wang, G. Shi, S. Lei, Z. Lin, X. Zou, G. Ye, R. Vajtai, B. I. Yakobson,
et al., “Vertical and in-plane heterostructures from ws 2/mos 2 monolayers,” Nature
materials, vol. 13, no. 12, pp. 1135-1142, 2014. Citado na pagina 42.

L. Britnell, R. Ribeiro, A. Eckmann, R. Jalil, B. Belle, A. Mishchenko, Y.-J. Kim, R. Gorba-
chev, T. Georgiou, S. Morozov, et al., “Strong light-matter interactions in heterostructures
of atomically thin films,” Science, vol. 340, no. 6138, pp. 1311-1314, 2013. Citado na
pagina 42.

C. Gong, H. Zhang, W. Wang, L. Colombo, R. M. Wallace, and K. Cho, “Band alignment
of two-dimensional transition metal dichalcogenides: Application in tunnel field effect
transistors,” Applied Physics Letters, vol. 103, no. 5, p. 053513, 2013. Citado 2 vezes nas
paginas 42 e 43.

V. O. Ozgelik, J. G. Azadani, C. Yang, S. J. Koester, and T. Low, “Band alignment of
two-dimensional semiconductors for designing heterostructures with momentum space
matching,” Physical Review B, vol. 94, no. 3, p. 035125, 2016. Citado na pagina 43.



Referéncias 127

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

S. Nakamura, M. Senoh, N. Iwasa, and S.-i. N. S.-i. Nagahama, “High-brightness ingan
blue, green and yellow light-emitting diodes with quantum well structures,” Japanese

Journal of applied physics, vol. 34, no. 7TA, p. L797, 1995. Citado na pagina 43.

M. Bernardi, M. Palummo, and J. C. Grossman, “Extraordinary sunlight absorption and
one nanometer thick photovoltaics using two-dimensional monolayer materials,” Nano
letters, vol. 13, no. 8, pp. 3664-3670, 2013. Citado 2 vezes nas paginas 43 e 54.

J. Kang, W. Cao, X. Xie, D. Sarkar, W. Liu, and K. Banerjee, “Graphene and beyond-
graphene 2d crystals for next-generation green electronics,” in Micro-and Nanotechnology
Sensors, Systems, and Applications VI, vol. 9083, p. 908305, International Society for
Optics and Photonics, 2014. Citado na pagina 43.

B. Miller, A. Steinhoff, B. Pano, J. Klein, F. Jahnke, A. Holleitner, and U. Wurstbauer,
“Long-lived direct and indirect interlayer excitons in van der waals heterostructures,” Nano
letters, vol. 17, no. 9, pp. 5229-5237, 2017. Citado na pagina 44.

S. O. Koswatta, S. J. Koester, and W. Haensch, “On the possibility of obtaining mosfet-
like performance and sub-60-mv/dec swing in 1-d broken-gap tunnel transistors,” IEEE
Transactions on electron devices, vol. 57, no. 12, pp. 3222-3230, 2010. Citado na péagina
44.

S. Tongay, W. Fan, J. Kang, J. Park, U. Koldemir, J. Suh, D. S. Narang, K. Liu, J. Ji, J. Li,
et al., “Tuning interlayer coupling in large-area heterostructures with cvd-grown mos2 and

ws2 monolayers,” Nano letters, vol. 14, no. 6, pp. 3185-3190, 2014. Citado na pdgina 45.

H. Terrones, F. Lopez-Urias, and M. Terrones, “Novel hetero-layered materials with

tunable direct band gaps by sandwiching different metal disulfides and diselenides,

Scientific reports, vol. 3, no. 1, pp. 1-7, 2013. Citado na péagina 46.

K.e.P.M.IL.e. Y.J.R.e. C. S.J. e. P. C. J. Hasnip, Philip J e Refson, “Teoria funcional
da densidade no estado solido,” Transacées Filosoficas da Royal Society A: Ciéncias
Matemdticas, Fisicas e de Engenharia, vol. 372, no. 2011, p. 20130270. Citado na pagina
48.

J. Kumar, “Photoelectron spectroscopy: Fundamental principles and applications,” in
Handbook of Materials Characterization, pp. 435-4935, Springer, 2018. Citado na pigina
48.

P. Hohenberg and W. Kohn, “Inhomogeneous electron gas,” Physical review, vol. 136,
no. 3B, p. B864, 1964. Citado na pédgina 49.

W. Kohn and L. J. Sham, “Self-consistent equations including exchange and correlation
effects,” Physical review, vol. 140, no. 4A, p. A1133, 1965. Citado na pagina 49.



Referéncias 128

[98] L. H. Thomas, “The calculation of atomic fields,” in Mathematical proceedings of the
Cambridge philosophical society, vol. 23, pp. 542-548, Cambridge University Press, 1927.
Citado na pagina 50.

[99] P-F. Loos, “Generalized local-density approximation and one-dimensional finite uniform

electron gases,” Physical Review A, vol. 89, no. 5, p. 052523, 2014. Citado na pagina 50.

[100] R. G. Parr, “Density functional theory of atoms and molecules,” in Horizons of quantum

chemistry, pp. 5—15, Springer, 1980. Citado na pagina 50.

[101] J. P. Perdew and A. Zunger, “Self-interaction correction to density-functional approxi-
mations for many-electron systems,” Physical Review B, vol. 23, no. 10, p. 5048, 1981.

Citado na pagina 50.

[102] D. M. Ceperley and B. J. Alder, “Ground state of the electron gas by a stochastic method,”
Physical review letters, vol. 45, no. 7, p. 566, 1980. Citado na pagina 50.

[103] M. A. Marques, M. J. Oliveira, and T. Burnus, “Libxc: A library of exchange and cor-
relation functionals for density functional theory,” Computer physics communications,
vol. 183, no. 10, pp. 2272-2281, 2012. Citado na pagina 51.

[104] D. C. Langreth and M. Mehl, “Beyond the local-density approximation in calculations
of ground-state electronic properties,” Physical Review B, vol. 28, no. 4, p. 1809, 1983.
Citado na pagina 51.

[105] A.D. Becke, “Density-functional exchange-energy approximation with correct asymptotic

behavior,” Physical review A, vol. 38, no. 6, p. 3098, 1988. Citado na pagina 51.

[106] J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, “Generalized gradient approximation made
simple,” Physical review letters, vol. 77, no. 18, p. 3865, 1996. Citado 3 vezes nas paginas
51,52 e55.

[107] PhD thesis. Citado na pagina 51.

[108] G. Kresse and J. Furthmiiller, “Efficient iterative schemes for ab initio total-energy
calculations using a plane-wave basis set,” Physical review B, vol. 54, no. 16, p. 11169,
1996. Citado 3 vezes nas paginas 52, 55 e 56.

[109] G. Kresse and J. Hafner, “Ab initio molecular dynamics for open-shell transition metals,”
Physical Review B, vol. 48, no. 17, p. 13115, 1993. Citado 2 vezes nas paginas 52 e 55.

[110] S. Grimme, J. Antony, S. Ehrlich, and H. Krieg, “A consistent and accurate ab initio
parametrization of density functional dispersion correction (dft-d) for the 94 elements
h-pu,” The Journal of chemical physics, vol. 132, no. 15, p. 154104, 2010. Citado 2 vezes
nas paginas 52 e 55.



Referéncias 129

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

H. J. Monkhorst and J. D. Pack, “Special points for brillouin-zone integrations,” Physical
review B, vol. 13, no. 12, p. 5188, 1976. Citado na péagina 52.

E. Torun, H. P. Miranda, A. Molina-Sanchez, and L. Wirtz, “Interlayer and intralayer
excitons in mos 2/ws 2 and mose 2/wse 2 heterobilayers,” Physical Review B, vol. 97,
no. 24, p. 245427, 2018. Citado 2 vezes nas pdginas 53 e 55.

C.S. Tang, X. Yin, M. Yang, D. Wu, M. D. Birowosuto, J. Wu, C. Li, C. Hettiarachchi, X. Y.
Chin, Y.-H. Chang, et al., “Three-dimensional resonant exciton in monolayer tungsten
diselenide actuated by spin—orbit coupling,” ACS nano, vol. 13, no. 12, pp. 14529-14539,
2019. Citado na pagina 53.

A. Dias, H. Bragancga, H. Zeng, A. Fonseca, D.-S. Liu, and F. Qu, “Large room-temperature
valley polarization by valley-selective switching of exciton ground state,” Physical Review
B, vol. 101, no. 8, p. 085406, 2020. Citado 4 vezes nas paginas 53, 86, 103 e 107.

D. Vanderbilt, Berry phases in electronic structure theory: electric polarization, orbital
magnetization and topological insulators. Cambridge University Press, 2018. Citado na

pagina 54.

M.-C. Chang and Q. Niu, “Berry phase, hyperorbits, and the hofstadter spectrum,” Physical
review letters, vol. 75, no. 7, p. 1348, 1995. Citado na pégina 55.

T. Godde, D. Schmidt, J. Schmutzler, M. ABmann, J. Debus, F. Withers, E. M. Alexeev,
0. D. Pozo-Zamudio, O. V. Skrypka, K. S. Novoselov, M. Bayer, and A. I. Tartakovskii,
“Exciton and trion dynamics in atomically thin MoSe2 and wse2: Effect of localization,”
Physical Review B, vol. 94, Oct. 2016. Citado na pagina 55.

K. F. Mak, K. He, J. Shan, and T. F. Heinz, “Control of valley polarization in monolayer
mos 2 by optical helicity,” Nature nanotechnology, vol. 7, no. 8, pp. 494-498, 2012.
Citado 3 vezes nas pdginas 55, 68 e 71.

T. Norden, C. Zhao, P. Zhang, R. Sabirianov, A. Petrou, and H. Zeng, “Giant valley
splitting in monolayer ws 2 by magnetic proximity effect,” Nature communications,
vol. 10, no. 1, pp. 1-10, 2019. Citado 4 vezes nas paginas 55, 85, 103 e 116.

D. Xiao, M.-C. Chang, and Q. Niu, “Berry phase effects on electronic properties,” Rev.
Mod. Phys., vol. 82, pp. 1959-2007, Jul 2010. Citado na pagina 55.

A. Korményos, V. Z6lyomi, V. 1. Fal’ko, and G. Burkard, “Tunable berry curvature and
valley and spin hall effect in bilayer moss,” Phys. Rev. B, vol. 98, p. 035408, Jul 2018.
Citado na pagina 55.



Referéncias 130

[122] T. Fukui, Y. Hatsugai, and H. Suzuki, “Chern numbers in discretized brillouin zone:
efficient method of computing (spin) hall conductances,” Journal of the Physical Society
of Japan, vol. 74, no. 6, pp. 1674-1677, 2005. Citado 2 vezes nas paginas 55 e 106.

[123] A. Kormanyos, V. Z6élyomi, N. D. Drummond, P. Rakyta, G. Burkard, and V. I. Fal’Ko,
“Monolayer mos 2: Trigonal warping, the «y valley, and spin-orbit coupling effects,” Physi-
cal review b, vol. 88, no. 4, p. 045416, 2013. Citado na pagina 56.

[124] A. Kormdanyos, V. Z6lyomi, N. D. Drummond, and G. Burkard, “Spin-orbit coupling,
quantum dots, and qubits in monolayer transition metal dichalcogenides,” Physical Review
X, vol. 4, no. 1, p. 011034, 2014. Citado na pagina 56.

[125] H. Rostami, A. G. Moghaddam, and R. Asgari, “Effective lattice hamiltonian for mono-

layer mos 2: Tailoring electronic structure with perpendicular electric and magnetic fields,”
Physical Review B, vol. 88, no. 8, p. 085440, 2013. Citado na pédgina 56.

[126] G.-B. Liu, W.-Y. Shan, Y. Yao, W. Yao, and D. Xiao, “Erratum: Three-band tight-binding
model for monolayers of group-vib transition metal dichalcogenides [phys. rev. b 88,
085433 (2013)],” Physical Review B, vol. 89, no. 3, p. 039901, 2014. Citado na pagina
56.

[127] R. White and D. Friedman, “Theory of the magnetic proximity effect,” Journal of Mag-
netism and Magnetic Materials, vol. 49, pp. 117-123, Mar. 1985. Citado na pagina
59.

[128] E. Ridolfi, C. H. Lewenkopf, and V. M. Pereira, “Excitonic structure of the optical
conductivity in mos 2 monolayers,” Physical Review B, vol. 97, no. 20, p. 205409, 2018.
Citado 4 vezes nas paginas 60, 61, 64 e 65.

[129] M. L. Trolle, G. Seifert, and T. G. Pedersen, “Theory of excitonic second-harmonic
generation in monolayer mos 2,” Physical Review B, vol. 89, no. 23, p. 235410, 2014.
Citado na pagina 60.

[130] B. Scharf, T. Frank, M. Gmitra, J. Fabian, 1. Zutié, and V. Perebeinos, “Excitonic stark
effect in mos 2 monolayers,” Physical Review B, vol. 94, no. 24, p. 245434, 2016. Citado

2 vezes nas pdaginas 60 e 64.

[131] F. A. R. Ferreira, Study of the electronic structure of bidimensional materials with the
GW approximation and Bethe-Salpeter equation. PhD thesis, Universidade do Minho
(Portugal), 2016. Citado na pagina 60.

[132] F. Qu, A. Dias, J. Fu, L. Villegas-Lelovsky, and D. L. Azevedo, “Tunable spin and valley
dependent magneto-optical absorption in molybdenum disulfide quantum dots,” Scientific
reports, vol. 7, p. 41044, 2017. Citado na pagina 60.



Referéncias 131

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

J.Li, Y. L. Zhong, and D. Zhang, “Excitons in monolayer transition metal dichalcogenides,”
Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 27, p. 315301, July 2015. Citado na pagina
60.

T. C. Berkelbach, M. S. Hybertsen, and D. R. Reichman, “Theory of neutral and charged
excitons in monolayer transition metal dichalcogenides,” Physical Review B, vol. 88, no. 4,
p- 045318, 2013. Citado 2 vezes nas paginas 60 e 61.

H. Braganca, R. Vasconcelos, J. Fu, R. P. D’ Azevedo, D. R. da Costa, A. Fonseca, and
F. Qu, “Magnetic brightening, large valley zeeman splitting, and dynamics of long-lived
a and b dark excitonic states in monolayer ws 2,” Physical Review B, vol. 100, no. 11,
p. 115306, 2019. Citado na pagina 60.

J. Deslippe, G. Samsonidze, D. A. Strubbe, M. Jain, M. L. Cohen, and S. G. Louie, “Berke-
leygw: A massively parallel computer package for the calculation of the quasiparticle and
optical properties of materials and nanostructures,” Computer Physics Communications,
vol. 183, no. 6, pp. 1269-1289, 2012. Citado na pégina 60.

L. Keldysh, “Coulomb interaction in thin semiconductor and semimetal films,” Soviet
Journal of Experimental and Theoretical Physics Letters, vol. 29, p. 658, 1979. Citado

na péagina 61.

P. Cudazzo, I. V. Tokatly, and A. Rubio, “Dielectric screening in two-dimensional insu-
lators: Implications for excitonic and impurity states in graphane,” Physical Review B,
vol. 84, no. 8, p. 085406, 2011. Citado na pagina 61.

A. Rodin, A. Carvalho, and A. C. Neto, “Excitons in anisotropic two-dimensional se-
miconducting crystals,” Physical Review B, vol. 90, no. 7, p. 075429, 2014. Citado na
pagina 61.

F. Wu, F. Qu, and A. H. Macdonald, “Exciton band structure of monolayer mos2,” Physical
Review B, vol. 91, no. 7, p. 075310, 2015. Citado na pagina 65.

E. Fermi, Nuclear physics: a course given by Enrico Fermi at the University of Chicago.

University of Chicago Press, 1950. Citado na pagina 65.

R. Elliott, “Spin-orbit coupling in band theory—character tables for some"double"space
groups,” Physical Review, vol. 96, no. 2, p. 280, 1954. Citado 2 vezes nas paginas 68
e 69.

M. Dyakonov and V. Perel, “Spin relaxation of conduction electrons in noncentrosym-
metric semiconductors,” Soviet Physics Solid State, Ussr, vol. 13, no. 12, pp. 3023-3026,
1972. Citado na pagina 68.



Referéncias 132

[144] G. Bir, A. Aronov, and G. Pikus, “Spin relaxation of electrons due to scattering by holes,”
Soviet Journal of Experimental and Theoretical Physics, vol. 42, p. 705, 1976. Citado na
pagina 68.

[145] Y. Yafet, “g factors and spin-lattice relaxation of conduction electrons,” in Solid state

physics, vol. 14, pp. 1-98, Elsevier, 1963. Citado na pagina 69.

[146] S. Ullah, Optical control and detection of spin coherence in multilayer systems. PhD
thesis, Universidade de Sao Paulo, 2017. Citado 2 vezes nas paginas 69 e 71.

[147] K. D. Sattler, Handbook of nanophysics: nanoparticles and quantum dots. CRC press,
2016. Citado na pégina 70.

[148] M. D’yakonov, “Spin relaxation of two-dimensional electrons in non-centrosymmetric
semiconductors,” Sov. Phys. Semicond., vol. 20, no. 1, pp. 110-112, 1986. Citado na
pagina 70.

[149] L. Munoz, E. Pérez, L. Vina, and K. Ploog, “Spin relaxation in intrinsic gaas quantum
wells: Influence of excitonic localization,” Physical Review B, vol. 51, no. 7, p. 4247,
1995. Citado na pégina 70.

[150] R. d. C. Vasconcelos, “Magneto-fotoluminescéncia e dindmica de vale dos multiéxcitons

em monocamadas de dicalcogenetos de metais de transicdo,” 2019. Citado na pagina 71.

[151] J. Fabian and S. D. Sarma, “Spin relaxation of conduction electrons,” Journal of Vacuum
Science & Technology B: Microelectronics and Nanometer Structures Processing, Me-
asurement, and Phenomena, vol. 17, no. 4, pp. 1708-1715, 1999. Citado na pagina
71.

[152] G. Fishman and G. Lampel, “Spin relaxation of photoelectrons in p-type gallium arsenide,”
Physical Review B, vol. 16, no. 2, p. 820, 1977. Citado na péagina 71.

[153] D. J. Lockwood and A. Pinczuk, Optical Phenomena in Semiconductor Structures of
Reduced Dimensions, vol. 248. Springer Science & Business Media, 2012. Citado na
pagina 71.

[154] G. Plechinger, T. Korn, and J. M. Lupton, “Valley-polarized exciton dynamics in exfoliated
monolayer wse2,” The Journal of Physical Chemistry C, vol. 121, no. 11, pp. 6409-6413,
2017. Citado 2 vezes nas pdginas 72 e 74.

[155] D. D. Awschalom, L. C. Bassett, A. S. Dzurak, E. L. Hu, and J. R. Petta, “Quantum
spintronics: engineering and manipulating atom-like spins in semiconductors,” Science,
vol. 339, no. 6124, pp. 1174-1179, 2013. Citado na péagina 72.



Referéncias 133

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

Z.Y.Zhu, Y. C. Cheng, and U. Schwingenschlogl, “Giant spin-orbit-induced spin splitting
in two-dimensional transition-metal dichalcogenide semiconductors,” Physical Review B,
vol. 84, no. 15, p. 153402, 2011. Citado na pagina 72.

H. Rostami and R. Asgari, “Valley zeeman effect and spin-valley polarized conductance
in monolayer mos 2 in a perpendicular magnetic field,” Physical Review B, vol. 91, no. 7,
p. 075433, 2015. Citado na péagina 73.

Y. Ma, Q. Wang, S. Han, F. Qu, and J. Fu, “Fine structure mediated magnetic response
of trion valley polarization in monolayer wse 2,” Physical Review B, vol. 104, no. 19,
p. 195424, 2021. Citado na pagina 74.

Citado 2 vezes nas pdginas 76 e 83.

A. Slobodeniuk and D. Basko, “Spin—flip processes and radiative decay of dark intravalley
excitons in transition metal dichalcogenide monolayers,” 2D Materials, vol. 3, no. 3,
p- 035009, 2016. Citado 2 vezes nas paginas 82 e 83.

H. Braganca, F. Riche, F. Qu, V. Lopez-Richard, and G. E. Marques, “Dark-exciton valley
dynamics in transition metal dichalcogenide alloy monolayers,” Scientific reports, vol. 9,
no. 1, p. 4575, 2019. Citado na pagina 83.

M. Okada, A. Kutana, Y. Kureishi, Y. Kobayashi, Y. Saito, T. Saito, K. Watanabe, T. Ta-
niguchi, S. Gupta, Y. Miyata, et al., “Direct and indirect interlayer excitons in a van der
waals heterostructure of hbn/ws2/mos2/hbn,” ACS nano, vol. 12, no. 3, pp. 2498-2505,
2018. Citado 2 vezes nas paginas 83 e 108.

H. Braganca, H. Zeng, A. C. Dias, J. H. Correa, and F. Qu, “Magnetic-gateable valley
exciton emission,” npj Computational Materials, vol. 6, no. 1, pp. 1-9, 2020. Citado 3

vezes nas paginas 83, 86 e 103.

Y. Tang, K. F. Mak, and J. Shan, “Long valley lifetime of dark excitons in single-layer

wse2,” Nature communications, vol. 10, no. 1, pp. 1-7, 2019. Citado na pagina 83.

F. Riche, H. Braganca, F. Qu, V. Lopez-Richard, S. Xie, A. Dias, and G. E. Marques,
“Robust room temperature emissions of trion in darkish wse2 monolayers: effects of dark

neutral and charged excitonic states,” Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 32,
no. 36, p. 365702, 2020. Citado na pagina 82.

I. Camps, S. Makler, A. Vercik, Y. G. Gobato, G. Marques, and M. Brasil, “The dynamics
of excitons and trions in resonant tunneling diodes,” Solid state communications, vol. 135,
no. 4, pp. 241-246, 2005. Citado na pagina 82.

D. S. Brandao, E. C. Castro, H. Zeng, J. Zhao, G. S. Diniz, J. Fu, A. L. A. Fonseca, C. A. N.

Janior, and F. Qu, “Phonon-fostered valley polarization of interlayer excitons in van der



Referéncias 134

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

waals heterostructures,” The Journal of Physical Chemistry C, vol. 126, pp. 18128-18138,
Oct. 2022. Citado na pagina 84.

J. Qi, X. Li, Q. Niu, and J. Feng, “Giant and tunable valley degeneracy splitting inMoTe2,”
Physical Review B, vol. 92, Sept. 2015. Citado na pagina 85.

C. A. Sciammarella, “The moiré method—a review,” Experimental mechanics, vol. 22,
no. 11, pp. 418-433, 1982. Citado na pagina 96.

X. Zhao, F. Liu, J. Ren, and F. Qu, “Valleytronic and magneto-optical properties of janus
and conventional tibri/cr i 3 and ti x 2/cr 1 3 (x= br, 1) heterostructures,” Physical Review
B, vol. 104, no. 8, p. 085119, 2021. Citado na pagina 103.

D. Zhong, K. L. Seyler, X. Linpeng, R. Cheng, N. Sivadas, B. Huang, E. Schmidgall,
T. Taniguchi, K. Watanabe, M. A. McGuire, et al., “Van der waals engineering of ferro-
magnetic semiconductor heterostructures for spin and valleytronics,” Science advances,
vol. 3, no. 5, p. 1603113, 2017. Citado na pagina 103.

S. O. Valenzuela and S. Roche, “The phase diagram of 2d antiferromagnets,” Nature
nanotechnology, vol. 14, no. 12, pp. 1088-1089, 2019. Citado na pagina 103.

H. Yu, G.-B. Liu, and W. Yao, “Brightened spin-triplet interlayer excitons and optical
selection rules in van der waals heterobilayers,” 2D Materials, vol. 5, no. 3, p. 035021,
2018. Citado 3 vezes nas paginas 10, 72 e 103.

A. Y. Joe, L. A. Jauregui, K. Pistunova, A. M. M. Valdivia, Z. Lu, D. S. Wild, G. Scuri,
K. De Greve, R. J. Gelly, Y. Zhou, et al., “Electrically controlled emission from singlet
and triplet exciton species in atomically thin light-emitting diodes,” Physical Review B,
vol. 103, no. 16, p. L161411, 2021. Citado na péagina 103.

D. Xiao, M.-C. Chang, and Q. Niu, “Berry phase effects on electronic properties,” Reviews
of modern physics, vol. 82, no. 3, p. 1959, 2010. Citado 2 vezes nas paginas 104 e 105.

A. Korményos, V. Z6lyomi, V. I. Fal’ko, and G. Burkard, “Tunable berry curvature and
valley and spin hall effect in bilayer mos 2,” Physical Review B, vol. 98, no. 3, p. 035408,
2018. Citado na pagina 105.

M.-C. Chang and Q. Niu, “Berry phase, hyperorbits, and the hofstadter spectrum: Semi-
classical dynamics in magnetic bloch bands,” Physical Review B, vol. 53, no. 11, p. 7010,
1996. Citado na pagina 105.

T. Cai, S. A. Yang, X. Li, F. , J. Shi, W. Yao, and Q. Niu, “Magnetic control of the
valley degree of freedom of massive dirac fermions with application to transition metal
dichalcogenides,” Physical Review B, vol. 88, no. 11, p. 115140, 2013. Citado na pigina
105.



Referéncias 135

[179] T. Bjorkman, A. Gulans, A. V. Krasheninnikov, and R. M. Nieminen, “van der waals bon-
ding in layered compounds from advanced density-functional first-principles calculations,”

Physical review letters, vol. 108, no. 23, p. 235502, 2012. Nenhuma cita¢do no texto.



Apéndices



137

Apéndice A — Simulacao de
recozimento para estimativa de
parametros do modelo % -

Os parametros utilizados para construir o Hamiltonian k- P’ podem ser obtidos ajustando
a estrutura da banda obtida pelo modelo k- P a do cédlculo dos primeiros principios. Para tal,
realizamos o recozimento simulado (RS) que é uma designacgdo geral para uma classe de métodos
de optmizag¢do nao linear que empregam uma abordagem estocdstica para encontrar o minimo
global de uma dada funcdo num grande espaco de procura. Em RS, o método Monte Carlos
(MC) € adoptado no qual o equilibrio de um sistema com muitos graus de liberdade é simulado
através da amostragem dos estados mais significativos do seu espago de fase, cujas energias
correspondentes sdo caracterizadas pelo conjunto de parametros {Fi}, comi = 1,--- , N,.
A partir de um palpite inicial do conjunto {F;}, sdo gerados novos conjuntos seguindo uma
cadeia de Markov, com a aceitacdo de novos valores regidos pelo algoritmo Metrépolis. Para

implementar o algoritmo, deve ser fornecido um mérito do conjunto de pardmetros I'({ F} }).

Para aplicagdes tipicas do método Monte Carlo, a energia ['({F;}) do sistema foi
escolhida como a fung¢do principal. As alteracdes dos parametros que diminuem a fungio de
principal do sistema sdo sempre aceites, enquanto que as que aumentam sao aceites dentro de

—AT/kpT

uma dada probabilidade, proporcional ao fator de Boltzmann e ,onde T € a temperatura

(uma temperatura ficticia) e kg a constante de Boltzmann.

O papel da temperatura € controlar a aceitacdo do novo conjunto de pardmetros que au-
mentam a energia do sistema, resultando em AI' > (: para valores elevados de k57" comparados
com Al todas as alteracdes aos valores do pardmetro sdo aceitas. Por outro lado, se o kg7 for
pequeno em comparacdo com AI' > 0, o novo conjunto gerado € sempre rejeitado. De acordo
com este procedimento, o sistema evolui de um estado inicial artificial, relacionado com o palpite
inicial de I'({ £} }), para estados de equilibrio cujos valores energéticos correspondentes tém uma
média bem definida E. Os valores energéticos instantdneos £;, correspondentes as energias de
todos os conjuntos de parametros aceites, flutuam em torno de 2 com amplitude proporcional a
temperatura T do sistema. Como mencionado anteriormente, o método Monte Carlo € utilizado
para procurar o conjunto 6ptimo de pardmetros para um dado modelo hamiltoniano, através
de execucdo de ciclos sucessivos de Monte Carlo com temperaturas decrescentes, permitindo
encontrar o minimo global do problema. Durante uma simulag¢do RS, a variancia dos valores
dos parametros diminui sistematicamente devido a redugdo da temperatura até os parametros
congelarem nos valores correspondentes a energia minima. Na presente aplicacdo do método

RS, a funcio de mérito (objetivo) adoptada € o quadrado médio de raiz, que contabiliza o desvio
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dos valores tedricos das bandas k - p’em relacdo aos respectivos valores-alvo aqui extraidos dos
célculos de DFT:

Sl Th DFT)?
E E E - F
B = e [ n,m n,m }
F({FZ}) = NI , (A.1)

onde n corre sobre as bandas, m sobre os pontos k£ ao longo do caminho escolhido e o indice

7 na equacdo (Al) etiqueta o conjunto de parametros do hamiltoniano ki - p. Além disso, Th e
DFT em Al denotam, respectivamente, os valores tedricos k - p e os valores da energia alvo,
aqui a estrutura das bandas DFT. A abordagem RS adoptada neste artigo corresponde a proposta
de Vanderbilt [32], adequada para problemas em que os parametros da fun¢do objectivo sio
varidveis continuas. No procedimento de imiza¢ao mineira, todas as transi¢des nao-zero foram
incluidas na equacgdo (A1) e foi gerado um conjunto aceitdvel quando I' < 0, 1 eV. A presente
proposta SA foi apurada com sucesso na determinacao dos pardmetros de um hamiltoniano de

Huckel Estendido para semicondutores cristalinos [33; 34].

Parametros para fite da monoca de MoS, e WS,

Consideramos dois tipos de ajuste: optimizagao total, em que todos os parametros podem
variar, € um modelo linear, e todos os parametros gamma sao iguais a zera, exceto 7yy. Além
disso, para o modelo linear restringimos os parametros de spin-orbit aos valores determinados na

optmizagdo total. As tabelas III e IV resumir os pardmetros optmizados calculados.

Tabela 7 — Parametros com optimizagao total.

Parametro \ MoS, \ WS,
Er (eV) | -1,7068 | -0,8690
A (eV) 1,6513 | 1,7478
A:(eV) 0,0030 | -0,0096
Ao(eV) 0,0740 | 0,1890
Yo (V) 0,9935 | 1,2001
Y1 (V) 0,0020 | 0,1495
Y2 (eV) 0,0401 | 0,09885
v3 (eV) 0,1562 | 0,3042
v4 (V) | -0,0208 | -0,2934
vs5 (eV) | -0,0396 | 0,0718
v (V) | -0,2010 | -0,3018

a(h) 3,6 3,17
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Tabela 8 — Optimized parameters considering only the linear expansion of the hamiltonian k- D.

Parﬁmetro\ MoS, \ WS,

EF (CV)
A (eV)
A(eV)
A, (eV)
Yo (eV)
a(d)

-1.7059
1.6505
0.0030
0.0740
0.8646

3.16

-0.8491
1.7470
-0.0069
0.1890
0.9827
3.17

Energy (eV)

1

Figura 55 — Comparagéo entre as estruturas de bandas para o WS, calculadas com DFT (linhas

s6lidas) e com o k - p’ (pontos).
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Apéndice B — Calculo do tempo de vida
do éxciton

Ap6s o cdlculo da vida til do exciton intracamadas DX (o par elétro-buraco hospedam
a mesma camda de DCMT), vamos passar a nossa aten¢do para a do exciton directo e indireto
(singleto 1Xg) na heteroestruturas vdWs WS,/MoSs. Inicialmente podemos seguir a mesma
metodoogia utilizada no célculo da vida util da excitac@o intracamada. No entanto, para sim-
plificar, avaliamos os tempos de vida dos DX e IXg nas heteroestruturas de vdWs, utilizando
o modelo da fisica de baixa energia. Este modelo encontra-se bem fundamentado no literatura,
onde varios grupos de investigacdo derivaram um modelok - p efetivo, amplamente adaptado para
monocamadas, nas proximidades dos pontos K e K’ da primeira zona de Brilouin [28-31]. Entre
eles, o modelo de duas bandas proposto por Xiao et al.[28], que pode captar corretamente as
caracteristicas da estrutura das bandas de energia calculada pela teoria do funcional da densidade,

possibilitando a interpretagdo fisica com excelente aproximacgao [32-36].

05 Mg T~ 1] 1:. ]
O:_ \“—‘—‘—‘—’_’M—E 05 ;_?\ —;

i 1 oF ottt e
s—O.S_— 7] C ]
9 " 1 -05F 3
> b R o ]
8 1] : :
Q E -1b -~
IE F F ]
-15+ - C |

: : —1.5_— __
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Figura 56 — Comparagéo entre as estruturas de bandas para o WS, calculadas com DFT (linhas
s6lidas) e com o k - p’ (pontos).

Apesar de suas limitagdes [37] o modelo é uma boa aproximagao na proximidade dos
pontos K e K’ que fornece resultados tedricos em boa conformidade com os obtidos a partir de
configuracOes experimentais como a absor¢ao e emissao Optica interbandas. Semelhante ao mo-
delo de monocamada, para obter uma visdo da fisica de baixa energia das heteroestruturas vdWs,
um modelo % - p efetivo é também muito exigido. Depois foi proposta uma extensao de i - pda
monocamada para heteroestruturas vdWs, ver o texto principal. Uma vez que as transi¢Oes entre
bandas s6 sdo permitidas entre estados com mesma orientagao de spin, formando excitons [Xg

com origem em dois estados de spin-up ou spin down, separamos o modelo Hamiltoniano de % - p’
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em partes de spin-up e spin-down e tratamo-las separadamente. Aqui escolhemos o Hamiltonian
de spin-up H.,(7) como seu representante. Na base de {||c™, @), |[v™, @), ||V, D), [0, )}, a

matriz de H,,(q) pode ser escrita como,

MogM 0 0
M M
i 9+ Ev t
_ B.1

c
0 t ¢ e,

onde c& e |nt, §) com L = M/W (M=MoS,, W=WS,) é a n-ésima banda (n = C/V) energia
e funcdo de onda, respectivamente, para um elétron na camada L. C(V) denota as bandas
de condugdo e valéncia, ¢f = at’(r + ig,) sendo a e t* o parAmetro da rede e a energia
de acomplamento para a camada L, e 7 = +1 para o vale Ke 7 = —1 para o vale K’,
respectivamente. Estes parametros sdo obtidos ajustando a saida k.p com resultados DFT para a
heteroestrutura WS,/MoS; de van der Walls. OS parametros apresentados na tabela II estdo de

acordo com a ref erence [? ].

Tabela 9 — Parametros obtidos com o modelo & - P para a heteroestrutura de van der Waals
WSQ/MOSQ.

Parametro \ Valor
EY (eV) [2.3090
EM (eV) | 0.4118
EY (eV) | 2.5870
EV (eV) | 0.9557
a(A) 3.18
tMeV/A2) | 0.0502
t"W(eV/A2) | 1.3849
teV/A%) | 0.06

Ap6s resolver o problema de autovalor de uma unica particula, estamos prontos para
derivar a BSE efetiva em torno dos pontos K e K’. Incluindo a interagdo de Coulomb entre
elétrons fotoexcitados e buracos. Temos, portanto, o seguinte Hamiltonian para um exciton nos
dois vales ndo equivalentes em K e K’ nos cantos da zona hexagonal Brillouin. A BSE pode ser

escrita na base das monocamadas individuais (desacopladas)como, escrita como,

(ec — ) Aveq + O (v W'y = Qs AD (B.2)
onde |¥g(Q)) = Xk Avek [V, ki e,k + Q) € o autoestado do exciton, g € a energia do
exciton e K € o centro de interagcdo elétro-buraco de tal forma que as energias de ligacao do

exciton podem ser expressas na base de {|cMv") | [cMoW) ||V oW | |cWoM)}, a matriz de
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Hamiltonian de um exciton no heteroestrutura MoSs/WS, com Q = 0 € dada por,

8?4 —EZV —EB,IX t 0 0

i t eM —eM —cp 0 0

o 0 0 eV —eW —epw t
0 0 t <€ZV —&?f,w — EB,IX

(B.3)
onde t € o acoplamento entre duas bandas de valéncia localizadas em camadas diferentes, €3 s,
epw € €prx sdo as energias de ligagdo de um exciton em monocamadas MoS; e WS, e do

exciton inter camadas, respectivamente. Elas sdo difinads por,

<UWCW|W|UWCW> = —epw
WY VWY = —epw (B.4)
VMW WMy = WMV oM V) = —epax

Tabela 10 — Energias de ligacdo do exciton []

Parametro \ Valor
EY (V) | 0.60
EV (eV) | 057
ELX (V) | 0.51

O calcula das energias e funcdes de onda da particula simples e do exciton, podemos
calcular os tempos de vida dass espécies excitonicas DX e IXg com Q=0 na heteroestrutura
WSo/MoS,. Estudamos as recombinagdes dos excitons brilhantes localizados dentro do cone de

luz préximo do ponto K. Em T = 0K, a vida radiativa de um exciton com Q=0 é determinada por,

_ 8raEs(0)ug

st (0) = — (B.5)

e 1
4mwegch — 137

no estado fundamental com @ = 0 e s é o momento de dipolo. A temperatura finita, o tempo

onde o =

Ay € a drea da célula unitdria, F'5(0) é a energia de um exciton

de vida correspondente do exciton é governado pela expressao,

3 (Es(0)2\ "

s = 75(0)5 ( vz ) FeT (B.6)
onde M € a massa do exciton, kg € a constante de Bpltzmann e T a temperatura. O termo pg €
dado por,

= S GIRs0)

1 oH
- § Ac v ) -
NqES(O) ,0,q,0 <C q| a

cu,q 9

lv, q) (B.7)
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onde N, € o nimero de vetores q em torno dos pontos K(K”), p|| € o operador momento numa
direcdo arbitraria e que foi escolhido ao longo do eixo x. Analisamos a vida do exciton enter
camda, respectivamente. NOs analisamos o tempo de vido do exciton a temperatura zero e
temperaturas finitas, usando as equacdes (B.5) e (B.6) combinadas com (B.7), como mostram os

resultados listados na tabela abaixo,

Tabela 11 — Tempos de vida radiativos para a heteroestrutura de van der Waals WSy/MoS,.
T0,0K € To.4.5k 40 0s tempos de vida dos excitons correspondentes a 0 K e 0.45 K,
respectivamente.

Exciton ‘ Es(O)/ev ‘ Ms/(me —i—mh)mo ‘ T(),oK/pS ‘ 7'0,4.5K/p3
DX 1.057 0.37+0.32 0.003 4.27
IXg 0.838 0.64+0.32 0.65 1634
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