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RESUMO

Na literatura dos DCMTs 2H existem dois tipos de modelo de Tight-Binding, um com os termos
de hopping definidos através da teoria de grupos e outro nos quais esses termos sdo definidos
mediante aproximac¢ao de SK, escolhemos o segundo tipo devido a sua versatilidade e simplici-
dade. Com nosso modelo construido e parametrizado, estudamos os efeitos de proximidade nos
DCMTs 2H, com o intuito de quebrar a degenerescéncia dos vales, tal quebra nos permite um
maior controle do grau de liberdade dos vales, bem como um controle das propriedades dpticas
do material. Como nos DCMTs 2H a interagao Coulombiana € relativamente forte, apenas com
uma descri¢ao dos éxcitons podemos explicar experimentalmente a resposta Optica do material,
por isso através do célculo BSE, obtemos essas quase particulas, bem como calculamos a res-
posta 6ptica das mesmas mediante os efeitos de proximidade. Quando aplicamos um substrato
magnético nos DCMTs 2H, temos esses efeitos de proximidade, através do controle da dire¢do
da magnetizacdo desses substratos podemos controlar de forma eficiente a atividade 6ptica dos
éxcitons, podendo gerar estados excitonicos com um maior tempo de vida, o que possibilita a
aplicacao dos efeitos multicorpos na valetronica. Possibilitando a criacao de futuros dispositivos
com esses novos materiais.

ABSTRACT

In the 2H TMDC literature, we find two kinds of Tight-Binding models, the first uses group the-
ory to define the hopping parameters, the later prefers to use SK approximation to do the same.
We choose the second kind, due to their simplicity and versatility. With our model developed and
parametrized, we study the proximity effects in the 2H TMDC, with the objective of lift valley de-
generacy, this allow us to control the valley degree of freedom, as permit us to tunning the optical
properties of those materials. As the Coulomb interaction are stronger in the 2H TMDC, only a
description of the excitons quasi-particles can explain theoretically the optical response obtained
through experimental measures. So throught BSE formalism, we will obtain those quasi-particle
energies and calculate their optical response due proximity effect. When we applied a magnectic
substrate in 2H TMDC:s, the proximity effect generated, throught the tunning of magnetization
direction, we can control effectively the exciton optical activity, generating excitonic states with a
larger life time. Which allow us to apply the many-body effect in valleytronics. Making possible
the development of future new devices with those materials.
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Forga do oscilador, calculada por ‘ (¢, k|Hpy (@, K)|v, k) )2 considerando apenas o
topo da banda de valéncia e a banda de conducao inferior , em um monocamada
de MoS,, ao redor da primeira zona de Brillouin, utilizando as polarizacdes da
luz (a) linear, (b) 0" e (¢c) o~ , 0 cédigo de cores representa a for¢a do oscilador,
sendo utilizada a mesma escala para os painéis (b) e (c), nesse célculo utilizou a

VB de maior energia e CB de menor energia. .............coeeuiiviieiiininiiiinenennn..

Espectro de Absorcao dos DCMTs 2H para diferentes constantes de substrado €.

(a) MoS,, (b) MoSes, (¢) MoTes, (d) WSa € (€) WSEa. .ivviviiiiiiiiiiiiiieein

Estrutura da banda do éxciton, em fun¢ao centro de massa do éxciton () para uma
monocamada de MoS,, com ¢; = 2.5, obtido pelo MTB com BSE. As insercoes
na figura mostram os éxcitons ativos A e B, e seus respectivos éxcitons inativos

no ponto F(Q:O) € suas respectivas cConfiguragoes. .........oeoveveveneneniininenenennenenns

Energia do éxciton e espectro de absorcdo de uma monocamada de MoS; em um
substrato magnético. (a) Energia dos estados excitonicos nos vales K (azul) e K’
(laranja), dos estados Bright X, (opticamente ativos) (linhas sélidas) e dos estados
Dark X, (opticamente inativos) (linhas tracejadas) em funcdo da intensidade do
campo de exchange J,; o indice * corresponde aos estados no vale K’. A linha
vertical preta tracejada marca a transi¢do do estado fundamental de Bright para
Dark no vale K, em J; ~ dmeVl/. As flechas verdes indicam a separacdo dos
vales para os éxcitons Dark e Bright. (b) Espectro de absor¢do, contendo apenas
os éxcitons do tipo A Bright. As linhas azul e laranja correspondem a polarizagao
o™ (absor¢do no vale K) e o~ (absor¢do no vale K’) respectivamente. O pico

correspondente ao estado A Bright exibe uma separacgdo entre os vales linear a J;.

Figura esquemaética mostrando inicialmente uma monocamada de DCMT 2H em
um substrato ndo magnético (a) com seus estados ativos (Bright) e inativos (Dark),
em (b) temos a mesma monocamada agora sob efeito de um substrato magnético,
com componente da dire¢cdo de magnetizacdo no plano, isso permite que pares
elétron-buraco com spins inicialmente opostos (caso (a)) agora possam apresentar
atividade Optica, tal fendmeno € conhecido como ativamente 6ptico dos estados

Dark (Brightening of Dark Excitons - BDE). .........cccoiiiiiiiiiiiiiie,

74

75

76

77

78



5.3

54

5.5

5.6

5.7

6.1

Estados excitonicos de uma monocamada de MoSs, sob efeito da proximidade
magnética induzida por um substrato magnético, com magnetiza¢do perpendicu-
lar ao plano (6 = 0), o que nos leva a um acoplamento entre o campo de exchange
Js e o grau de liberdade do spin. (a) energia do éxciton em funcao de Js(J.=0).
Os pontos laranjas e pretos representam os estados excitonicos bright e dark res-
pectivamente. (b) Espectro de Absor¢cao com luz circularmente polarizada. As

linhas azuis se referem a polarizacdo o e as linhas vermelhas 2 ™. ...................

Estados excitonicos de uma monocamada de MoS,, sob efeito da proximidade
magnética induzida por um substrato magnético, com magnetizacao fora do plano
(f = 0), o que nos leva a um acoplamento entre o campo de exchange .J; e o grau
de liberdade do spin. (a) energia do éxciton em fungdo de Jy(J, = J5/2). Os
pontos laranjas e pretos representam os estados excitonicos bright e dark respec-
tivamente. (b) Espectro de Absor¢cao com luz circularmente polarizada. As linhas

azuis se referem a polarizacdo o™ e as linhas vermelhas a o™, ..........................

Estados excitonicos de uma monocamada de MoS,, sob efeito da proximidade
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6.2 Diagrama esquemadtico das transi¢des e espalhamentos entre o estado fundamen-
tal |0), bright | X;)(| X})) e dark | X,;)(| X)) do éxciton no vale K(K”) da mono-
camada de MoS,. g e ¢’ correspondem a taxa de geragdo de éxcitons bright, nos
vales K e K’ respectivamente, [',; € a taxa de espalhamento bright-dark. O fator
e(~1AFwl/ksT) descreve a distribui¢do de Boltzmann balanceando as populagdes
de éxcitons entre estados bright e dark, com AE(’),; sendo a separagdo entre a
energia dos éxcitons bright-dark no vale K(K”). Os espalhamentos inter-vale entre
éxcitons bright, com a taxa de espalhamento descrita por I'Y e I';, também estdo
INCTUSAS. .ttt e e e et 88

6.3 Energia da CB e dos éxcitons de uma monocamada de MoS, em um substrato fer-
romagnético, em funcdo do campo de exchange J;. Painel esquerdo: energia do
estado mais baixo com spin-up (vermelho) e spin-down (azul) da CB, em (a) K e
(b) K’. As linhas vermelhar e azuis correspondem as subbandas dos estados com
spin-up e -down respectivamente. Um cruzamento entra as subbandas ocorre em
Js = J:P =~ 10 meV no vale K. No painel a direita: (c) separacdo dos éxcitons no
vale AF,; definido pela diferenga de energia entre estados excitonicos correspon-
dentes nos vales K e K’. As linhas sdlidas e tracejadas representam a separagao
do vale para os estados bright e dark respectivamente. (d) Separacdo entre os éx-
citons dark e bright AEp,; nos vales K(azul) e K’(amarelo). Em J*¢ ~ 5 meV,
a diferenca de energia no vale K muda de sinal, isso indica a mudanca do cariter
do estado fundamental de bright para dark. O efeito multicorpos se manifesta na
diferenca dos valores de JP € J%C. oo 90

6.4 Representacdo esquemadtica dos niveis de energia do éxciton nos vales K e K,
e dos principais espalhamentos inter e intra-vale na monocamada de MoS,, in-
cluindo a emissdo de éxcitons bright apds a excitacdo por uma luz linearmente
polarizada, para trés regimes diferentes. (a) e (d) J, < J&*, (b) e (e) J;, > J&*¢
e (c) e (f) Js > J¢, sendo os painéis superiores com temperatura baixa (10 K)
e os inferiores com temperatura ambiente (300 K). Aqui JZ*¢ € o valor critico
do campo de exchange o qual muda a natureza do estado fundamental de bright
para dark. As curvas laranjas e pretas representam os niveis de energia dos éxci-
tons bright e dark respectivamente. As setas indicam os canais de espalhamento e
recombinacao mais provdveis. Dentre eles, as setas vermelhas indicam a recom-
binac¢do do éxciton radioativo, as setas verdes representam a excitagdo intra-vale
devido a relaxacao/temperatura, as roxas correspondem ao espalhamento inter-
vale mediado POr fONOMNS. ......c.vuiuitiii e 92

6.5 Intensidade de fotoluminescéncia nos vales K e K’ (painéis a esquerda) e pola-
rizacdo do vale (painéis a direita) dos éxcitons bright em uma monocamada de
MoS,, sob efeito de um substrato ferromagnético e excitado com uma luz line-
armente polarizada, em func¢do do campo de exchange. Os painéis superiores
representam os resultados com temperatura 10 K e os inferiores com 300 K. A
linha tracejada vertical corresponde a .J; = J*¢ e serve como guia. ................... 93
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valores diferentes para o campo de exchange (a) e (b) J; = 4 meV, (c) e (d)

Js=TmeVe(e)e () Jy =20mMEV. i

Dindmica do éxciton em uma monocamada de MoS,; em um substrato magné-
tico. O cddigo de cores representa a polarizacdo do vale de um éxciton bright
em funcdo da temperatura, intensidade do exchange .J, e forca do acoplamento
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Polarizacdo do vale, calculada a temperatura ambiente, em fun¢do do tempo de
vida de um éxciton dark (74), normalizado pelo tempo de recombinacdo de um
éxciton bright (7, = 10 ps). Nos consideramos a for¢a do acoplamento elétron-
fonon o = 10° ps=2? eV 3, e dois campos diferentes de exchange, J, = 4 meV e
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Intensidade PL e VP dos éxcitons de uma monocamada de MoS,, excitados com
luz linearmente polarizada, em um substrato ferromagnético, com um campo de
exchange inclinado J = (J, J1), a temperatura ambiente. (a)-(c) Intensidade PL
de um éxciton bright Xy 5 € um inicialmente dark X p, no vale K, em fungao
de J)| para diferentes valores de J,. (d)-(f) VP para os €xcitons bright e dark
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Relacdo ON/OFF dos BDE, para uma monocamada de MoS,; em um substrato
ferromagnético. A intensidade da emissdo desses estados em fungdo de .J, , nor-
malizados pelo valor correspondente da intensidade de J; = 0, foi plotado em

escala logaritimica, para diferentes valores de Jj. ...................

Espectro PL dos éxcitons bright nos vales K e K’ (Xx 5 € Xk p, respectiva-
mente) e 0 BDE no vale K (Xx p) em uma monocamada de MoS; sob um campo
de exchange inclinado. (a) Espectro de emissdo com J; = 7 meV e diferentes
direcdes de magnetizacao . Com um angulo inclinado, trés picos sdo claramente
distinguidos, X p € X p com emissdo o™, e Xj; com ¢~. (b) Com um campo
de exchange totalmente no plano, as emissdes o' e o~ sdo equivalentes, devido
a simetria de inversdo temporal. A emissdo de um estado bright e um BDE sdo
observadas, contudo o ultimo possui intensidade consideravelmente menor que o
primeiro. (c) Intensidade PL em fun¢do do tempo, com o sistema excitado por um
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a criacdo de dispositivos eletronicos, em escala industrial, tem desencadeado
grandes avangos tecnoldgicos. Assim, a necessidade de, cada vez mais, miniaturizar esses dis-
positivos, buscando-se maior eficiéncia no consumo energético e maior rapidez, tem incentivado
cientistas e engenheiros a desenvolverem o estudo da nanotecnologia. Este é, atualmente, um
ramo muito promissor, tanto para a fisica fundamental, quanto para a fisica aplicada, buscando a
descoberta e criacao de novas tecnologias com as mais diversas aplicagdes em nossa sociedade.

Pesquisas na drea de nanotecnologia tém tido um amplo crescimento nas ultimas décadas,
tanto em trabalhos tedricos como experimentais. Esse ramo de pesquisa tem tornado possivel o
desenvolvimento e a arquitetura de diversos dispositivos eletronicos, tais como: microprocessa-
dores e componentes nanoscopicos dentro das placas de video, processadores para smartphones
e tablets, além de diversos dispositivos utilizados na industria do entretenimento (video games
e seus acessorios por exemplo). Dessa forma, a nanotecnologia tem impulsionado, nas ultimas
décadas, um importante interesse no estudo de sistemas de baixa dimensionalidade. Isso ocorre
devido as propriedades exdticas oriundas do confinamento espacial dessas nanoestruturas. Sis-
temas como pontos quanticos (confinamento nas trés direcdes espaciais), fios quanticos (possui
apenas um grau de liberdade) e pogos quanticos (confinamento em uma direcdo espacial), com-
postos de materiais semicondutores t€m sido objeto de intensa investigagdo com o intuito de
desenvolver transistores e circuitos eletronicos para futura aplicagdo em dispositivos eletronicos.

Nos ultimos anos a comunidade cientifica tem demonstrado um enorme interesse em produzir
cristais atdbmicos nanoestruturados bidimensionalmente, os quais podem ser vistos como planos
da espessura de um atomo, provenientes de cristais bulk. Durante varias décadas, havia um con-
senso que esses materiais bidimensionais (2D) ndo poderiam existir em sua forma livre, pois 0s
mesmos retornariam a seus cristais tridimensionais (3D). Flutua¢des térmicas nessas redes crista-
linas conduziriam a deslocamentos atdmicos que se tornariam comparaveis as distancias interato-
micas em qualquer temperatura finita, tornando a estrutura instavel (16). Essa idéia foi refutada
pelo fisicos Novoselov e Geim, ambos da Universidade de Manchester, ao conseguirem isolar
uma folha simples de 4tomos de carbono, material que fora denominada grafeno. Primeiramente
o estudo tedrico desse novo material fora realizado por Wallace (17) para descrever a estrutura
do grafite. O grafite é um derivado do carbono composto por camadas de grafeno superpostas e
fracamente ligadas através das ligacdes de Van der Waals. Apesar do seu amplo estudo tedrico,
somente foi possivel sua obtencdo experimental em 2004 (18), mediante a técnica de esfoliacdo
mecanica comumente conhecida como "Técnica da Fita Adesiva", representada na Fig 1.1. O seu
descobrimento gerou o aparecimento de um grande nimero de trabalhos tedricos e experimentais,
sendo atualmente um campo de pesquisa muito estudado.



Single-layer graphene

Figura 1.1: Representagdo esquematica da Técnica da Fita Adesiva, utilizada para obtencdo do grafeno. Adaptada
de (1)

O grafeno possui propriedades dnicas, as quais podem ser utilizadas na préxima geracio de
dispositivos eletronicos. Dentre suas notaveis propriedades podemos citar: alta flexibilidade,
ductibilidade e alta mobilidade eletronica. Tais propriedades geram diversas possibilidades de
aplicacdo do material. A contru¢do de dispositivos baseados em grafeno poderia trazer um forte
impacto na eletronica, fotonica, spintronica e optoeletronica, levando a uma revolucao da indus-
tria tecnoldgica. Essa diversidade de propriedades do grafeno em conjunto com suas possiveis
aplicacdes motivaram a comunidade cientifica a buscar outras estruturas bidimensionais similares
ao grafeno. Dentre elas temos os dicalcogenetos com metais de transi¢do (DCMT).

Alguns desses materiais bidimensionais, em contraste com o grafeno, sdo semicondutores com
um bandgap normalmente na faixa do espectro visivel, dentre eles temos o MoS, como exem-
plo, tornando-os altamente atrativos para aplica¢des na optoeletronica(19, 20). As propriedades
semicondutoras que o MoS, e alguns outros DCMT possuem, os tornam adequados para transis-
tores de baixa poténcia, os quais podem ser melhores que quaisquer dispositivos conhecidos com
grafeno, porém esses sistemas atualmente sdo muito desordenados e possuem baixa mobilidade
dos elétrons (21). Vemos que possuimos uma grande familia de cristais bidimensionais (2D) com
uma vasta gama de estruturas eletronicas, as quais podem se manifestar em uma grande variedade
de sistemas eletronicos.

Monocamadas de DCMTs, os quais possuem a formula generalizada M X5, onde M é um metal
de transi¢do dos grupos 4-10 e X € um calcogénio, exibem propriedades quimicas versateis. [sso
oferece oportunidades para pesquisas fundamentais e tecnologicas em uma grande variedade de
campos, incluindo dispositivos eletrdnicos como transistores e circuitos 16gicos. A exfoliacdo



desses materiais em monocamadas ou em algumas poucas camadas preservam suas propriedades
e ainda adicionam algumas caracteristicas devido ao efeito do confinamento (22, 23). A quimica
dos componentes do MX, nos oferece oportunidade de ir além do grafeno e abrir novos caminhos
tecnoldgicos com o uso de materiais inorganicos bidimensionais.

Os DCMTs dos grupos 4-7 possuem predominantemente suas estruturas divididas em ca-
madas enquanto os grupos 8-10 comumente ndo se encontram com esse tipo de divisdo. Cada
camada tem a espessura de 6-7 A, as quais consistem em uma camada de metal de transicdo
entre duas camadas de calcogénios. O comprimento das ligacdes do tipo M-M variam de 3.15
A a 4.03A, dependendo do tamanho do metal e dos fons do calcogénio. Esses valores sdo 15
a 25% maiores que o comprimento de ligacdo encontrado nos sélidos formados por metais de
transi¢cdo, indicando sobreposicao energética e espacial limitada dos orbitais d nos componentes
dos DCMTs. As camadas de DCMTs podem ser encontradas, tanto com estrutura geométrica
trigonal prismédtica quanto octaédrica (também chamada de trigonal anti-prismatica), dependendo
da combinagdo do metal com o calcogénio, uma das duas estruturas € termodinamicamente mais
estavel.
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Figura 1.2: (a) Existem por volta de 40 tipos de DCMTs, os metais de transicdo e os trés calcogénios que pre-
dominantemente formam cristais com estruturas em camadas estdo demarcados na tabela periddica, os elementos
parcialmente demarcados nao formam estruturas em camadas com todos os calcogénios demarcados. (b) Vista de
uma estrutura trigonal prismdtica (2H) de um DCMT. (c) Vista de uma estrutura octaédrica (1T) de um DCMT (7).



A estrutura eletronica dos DCMTs depende fortemente da geometria estrutural da rede do me-
tal de transi¢@o e seus elétrons no orbital d, a estrutura octaédrica forma os orbitais degenerados
dy2 z2_y2 € dyy 4. . que podem acomodar conjuntamente os elétrons, por outro lado os orbitais
na estrutura trigonal prismatica se dividem em trés grupos d,2, dy2_,2 5, € dy,. COM um gap
(=~ 1 eV) entre os primeiros dois grupos de orbitais. A escolha da estrutura predominante adotada
pelos DCMTs dependem primeiramente do elétron oriundo do orbital d do metal de transi¢ao, no
grupo 4 todos se encontram com estrutura octaédrica (1T), mostrado na figura 1.2(b), ja o grupo
5 se encontra tanto com estrutura octaédrica, quanto trigonal prismatica (2H), mostrado na figura
1.2(a), o grupo 6 € geralmente encontrado com a estrutura trigonal prismética, o grupo 7 na estru-
tura octaédrica distorcida e o grupo 10 na estrutura octaédrica. Existem diversas técnicas para se
obter esses materiais, tais como métodos de esfoliacdo liquida (LEM) e deposi¢ao quimica de va-
por (CVD), mais detalhes sobre as propriedades quimicas desses materiais podem ser achados em
(24). Os DCMTs estudados nesse trabalho, possuem configuragdo mais estdvel do tipo trigonal
prismadtica (2H), por isso focaremos nosso estudo apenas nessa geometria.

Monocamadas de DCMTs 2H, possuem um "bandgap"entre 1 e 2,5 eV, com dois vales ine-
quivalentes K e K’ degenerados na zona de Brillouin da sua estrutura eletronica, além de uma
curvatura de Berry ndo nula (25). A quebra da simetria de inversdao da monocamada permite que
os graus de liberdade dos vales sejam acessados seletivamente através da helicidade 6ptica, tor-
nando possivel sondar e manipular os portadores de carga nos dois vales (22). Além disso, a forte
interacao spin-Orbita em conjunto com o acoplamento do spin e do vale resultam em uma fisica
de acoplamento do spin com o pseudo-spin do vale. Isso € demonstrado ndo somente de forma
experimental, na luminescéncia seletiva do vale (26, 27), geragc@o de coeréncia dptica no vale (26),
espectroscopia de magneto-fotoluminescéncia com vale resolvido (28, 29), mas também da forma
tedrica (30, 31, 5). Portanto, além das caracteristicas fisicas convencionais, os DCMTs também
exibem um grau robusto de liberdade no vale. Isso torna os DCMTs uma plataforma tnica e
muito promissora para o processamento de informacao quantica baseada tanto no spin do elétron
como no pseudo-spin do vale (32, 33, 34). Um requisito crucial para atingirmos esse objetivo é
acharmos estados em que a degenerescéncia do vale seja quebrada. Desde que o momento mag-
nético de um estado no vale K e K’ possuem a mesma magnitude mas sinais opostos (27, 35),
o campo magnético pode quebrar a degenerescéncia do vale. Conformemente, o requisito para
realizar o processamento de informac¢do quantica envolvendo o pseudo-spin do vale € satisfeito.

O bulk da monocamada dos DCMTs, exibe um forte confinamento de portadores em uma
dimensdo, mas preserva a dispersdo do tipo bulk no plano bidimensional (36). Diferentemente,
o PQ de DCMT € restrito nas trés dimensdes, o que o faz apresentar propriedades eletronicas e
Opticas ajustdveis com o tamanho, além das suas caracteristicas relacionadas ao grau de liber-
dade do spin e do vale, herdados dos materiais bidimensionais do tipo bulk. Portanto os PQs de
DCMTs tem o potencial de serem promissores blocos de constru¢do de sistemas integrados de in-
formacdo quantica, além de sistemas optoeletronicos e spintronicos. Por outro lado, o emergente
campo de tecnologia da informagdo quantica, como incondicionalmente a criptografia quantica,
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comunicacdo e computacdo quantum-fotdnicas necessitam do desenvolvimento de fontes de f6-
tons individuais (33). Recentemente, emissores de fotons individuais baseados em defeitos em
monocamadas de DCMTs com diferentes tipos de amostras (WSe, e MoSe,) foram relatados,
porém somente funcionam em temperaturas criogénicas (33).

Nos ultimos anos, t€ém se utilizado muito cdlculos de primeiros principios para a obtencao
da estrutura eletronica, principalmente a Teoria do Funcional de Densidade (DFT), tais métodos
possuem um elevado custo computacional, tornando o cédlculo invidvel para grandes estruturas;
para isso podemos utilizar o método de Tight-Binding (MTB).

O MTB tem sido amplamente utilizado para o calculo de estrutura eletronica de moléculas e
s6lidos, quando comparado com o DFT o MTB possui uma velocidade de 3 a 4 ordens de mag-
nitude mais rapido. Assim sendo ele € particularmente ttil para sistemas amplos, com grandes
quantidades de dtomos, tais como: pontos quanticos (PQs), com amostras desordenadas e nao
homogéneas, sobre aplicacdo de pressao (strain), nanoestruturas em larga escalas (nanofitas, na-
notubos), materiais com multicamadas torcidas, entre outros. O MTB se destaca em sistemas nos
quais os efeitos da mecanica quantica sejam relevantes e o calculo de primeiros principios apre-
sente um custo computacional muito alto. Para os materiais nanoestruturados compostos pelos
DCMTs, a situacao se torna ainda mais critica, pois as bandas eletronicas dos DCMTs sdo cons-
tituidas por varios orbitais d, do metal de transicdo, e os orbitais p, provenientes dos calcogénios
do grupo VI, o que torna a simulag@o de primeiros principios muito mais desafiadora.

Como os materiais nanoestruturados sao os principais blocos de constru¢do dos dispositivos
optoeletronicos atuais e potenciais, 0o MTB € altamente recomenddvel. Por outro lado, um Ha-
miltoniano construido de forma fisicamente transparente pela escolha de uma base formada pelos
orbitais atdbmicos nos fornece uma interpretac@o intuitiva para a estrutura eletronica de sistemas



complexos. Consequentemente o célculo de Tight-Binding pode apresentar resultados com a fi-
sica subjacente de forma mais transparente que o DFT. Outra vantagem do MTB, em comparacio
com as simulagdes de primeiros principios, é que ele fornece um bom ponto de inicio para uma
futura inclusdo do efeito de multicorpos da interagdo elétron-elétron, bem como seus efeitos di-

namicos.

De acordo com a forma que definimos os parametros de salto (hopping), podemos classificar
os modelos existentes de Tight-Binding, para os DCMTs 2H, em dois grandes grupos: um em
que os parametros de salto s@o definidos utilizando a teoria de grupos(4, 5, 9) e outro em que a
aproximacao de dois centros de Slater-Koster(SK) (37) € utilizada (8, 6, 7, 38, 39, 40). O primeiro
grupo fornece uma estrutura da banda bem ajustada com os resultados do DFT, porém necessita
de um nimero maior de pardmetros, além de apresentar uma assimetria dos orbitais (41), o que
faz com que se torne dificil a aplicagdo desses modelos para estruturas como pontos quanticos,
nanofitas do tipo "armchair"e outros. O segundo grupo nos fornece modelos nos quais a estrutura
da banda nao fica tdo bem ajustada para os niveis mais distantes do nivel de Fermi, porém nos
permite estudar quaisquer estruturas, algumas bandas tem o seu ajuste sacrificado em prol de
melhorarmos os niveis mais proximos ao nivel de Fermi.

No final dos anos 90, houve um grande reavivamento de pesquisas interessadas na dindmica
do spin, dos semicondutores, iniciando através do trabalho experimental de Awschalom e outros
co-autores (42, 43). Um extenso nimero de trabalhos experimentais e teéricos foram realizados
em diversos aspectos das propriedades de spin. As propriedades do relaxamento e defasamento
do spin no dominio temporal (em sistemas espacialmente uniformes) e no dominio espacial (na
difusdo e transporte do spin) foram exploradas em diferentes materiais em diversas condi¢des
(como temperatura, campos externos, dopagem da densidade e do material, além de deformagdes)
e dimensodes (bulk, pocos quantico, fios quanticos e PQs). Dentre esses materiais estdo inclusos
os semicondutores dos tipos III-V e II-VI de blend de zinco e wurtizita, além do germanio e o
silicio como semicondutores magnéticos diluidos. Os mecanismos de relaxacdo e defasamento
do spin foram revisados e reinvestigados em diferentes condicdes.

O estudo das propriedades dos materiais relacionadas ao spin teve muito progresso, junto a in-
vestigacdes que visam facilitar uma melhor compreensao dos fendmenos observados, bem como a
manipulagdo da coeréncia do spin. Muitas propriedades relacionadas com o spin, tais como efeito
spin Hall (44, 45, 46, 47, 48, 49, 50), efeito de arrasto spin Coulomb (51, 52, 53), efeito fotogal-
vanico do spin (54, 55) e efeito hélice do spin (56, 57, 58), foram descobertos. Com o intuito de
construir dispositivos spintronicos, tais como transistores de spin, houve extensas investigacoes
sobre a injecdo e detec¢do do spin. Houve muito progresso na inje¢do de spin de materiais ferro-
magnéticos em semicondutores. No entanto, uma realizacdo satisfatoria do transistor de spin, que
€ crucial para aplicac@o da spintronica dos semicondutores, ainda esta por vir. Apesar de décadas
de estudos, uma compreensio tedrica do relaxamento e do defasamento do spin, que € um dos
pré-requisitos para a realizacao da spintrOnica, tanto em sistemas espacialmente uniformes quanto
ndo uniformes, ainda ndo é totalmente alcancada.



Os dois vales, energeticamente degenerados, sdo relacionados através da simetria de inversao
temporal e podem ser seletivamente enderecados através da polarizacdo circular da luz. Devido
ao confinamento espacial 2D, blindagem dielétrica reduzida bem como uma grande massa efetiva
dos elétrons e buracos, as monocamadas de DCMTs possuem uma forte interacdo Coulombiana
(59, 60). Consequentemente, eles possuem €xcitons fortemente ligados, que sdo fortemente con-
finados no plano da monocamada, com um pequeno raio de Bohr. Suas energias de ligacdo sdo
tipicamente duas ordens de magnitude maior do que a dos semicondutores convencionais, o que
torna possivel a observagdo dos éxcitons em temperatura ambiente (61, 62, 63, 64, 65).

De acordo com a configuracdo dos spins, os éxcitons podem ser divididos em dois tipos nos
DCMTs, os éxcitons Opticamente ativos (bright), que possuem o par elétron-buraco com spins
paralelos, e os éxcitons dpticamente inativos (dark), no qual o par possui spins opostos, a regra de
selecdo do spin faz com que os primeiros emitam luz e os segundos ndo, para os DCMTs 2H com
Mo, o estado fundamental possui os spins paralelos enquanto, nos com W, o estado fundamental
possui os spins antiparalelos (66, 4, 67). O ordenamento dos spins controla o comportamento da
dependéncia da temperatura na intensidade de fotoluminescéncia (PL), aumentando a temperatura
de 4 K para 300 K, a intensidade PL. dos DCMTs 2H com Mo, diminui uma ordem de magnitude,
enquanto para os DCMTs com W, aumenta uma ordem de magnitude (68). Isto ocorre devido ao
fato da excitagc@o térmica diminuir a populacio do estado fundamental excitdnico bright no caso
dos DCMTs com Mo, enquanto aumenta a populacdo dos estados bright excitados nos DCMTs 2H
com W. Por outro lado, os estados excitonicos dark possuem um maior tempo de vida, o que faz
com que possam servir como um reservatorio para polarizacao do vale (VP), aumentando o grau
de VP nos DCMTs 2H com W em comparagdo aos com Mo (69). Isso implica que o alinhamento
dos estados excitonicos dark e bright, os quais sdo definidos principalmente pela separacio spin-
orbita na banda de conducio (CB), afeta fortemente a VP. E assim desejdvel, desenvolver uma
forma de controlar tal alinhamento.

Gerar e manipular a VP, é um primeiro passo critico em direc@o a aplicacdes em valetronica.
A dinamica da VP nas monocamadas de DCMTs 2H fora alcancada por "optical pumping"ou
efeito Stark Optico, oferecendo um novo paradigma para dispositivos optoeletronicos. Como a
dindmica da VP € baseada na excita¢do Optica, para criar uma distribui¢io entre os portadores e
os fétons com um equilibrio ndo transiente nos dois vales, o tempo de vida extremamente curto,
dos éxcitons bright nas monocamadas de DCMTs 2H, limita severamente a manipulacio do grau
de liberdade do vale. Uma rota alternativa para VP € levantar a degenerescéncia do vale, atra-
vés da aplicacdo de uma campo magnético fora do plano (28, 70, 71). A separacdo Zeeman do
vale, entretanto, ¢ muito pequena, com valores tipicos de 0.1-0.2 meV por Tesla (29, 72, 73).
Consequentemente, uma separacdo entre os vales, mediante Zeeman, s6 pode ser atingida com
campos magnéticos muito fortes (73). Além disso, temos o baixo tempo de vida dos éxcitons
bright, tornando dificil estabelecer um grande desbalanceamento do equilibrio populacional ape-
sar da presenca da separacao do vale (74). Conseguir uma VP robusta e estitica em temperatura
ambiente € algo ainda mais desafiador, pois a VP nos DCMTs 2H ¢€ tipicamente suprimida pelo
aumento da temperatura, devido a distribuicao térmica aleatéria dos estados eletronicos excitados



(75).

Para contornar a dificuldade de gerar uma separacdo dos vales, sem a necessidade de um
campo magnético grande, temos como op¢ao o efeito de proximidade magnética, o qual € gerado
através do contato entre 0 DCMT e um substrato com propriedades ferromagnéticas (ou anti-
ferromagnéticas), tais como EuO (10, 76) e EuS (77), os quais podem gerar uma separacao no vale
de pelo menos uma ordem de grandeza maior que a aplicagdo de um campo magnético externo. A
direcdo de magnetizacdo desses substratos podem ser alteradas através da aplicacdo de um fraco
campo magnético externo, o qual interfere muito pouco na separagao dos vales. Com uma direcao
de magnetizacdo do substrato, com uma componente no plano, os spins das bandas de condugao
(CBs) se misturam, fazendo com que a regra de selecao Optica seja relativizada, permitindo que
éxcitons inicialmente sem atividade 6ptica emitam luz, como ponto positivo também temos que
esses éxcitons possuem um tempo de vida, de pelo menos uma ordem de grandeza superior aos
puramente bright, o que possibilita aplicacdes dos mesmo em valetronica.

Os fatos citados acima serdo estudados mediante o0 método de Tight-Binding (MTB), através
da adicdo de um Hamiltoniano efetivo ao MTB para os efeitos de proximidade. Com a fungdo
de onda do MTB calcularemos o acoplamento elétron-buraco, mediante interagdo Coulombiana,
para obtermos as energias dos éxcitons, através da equagao de Bethe-Salpeter (BSE). Também
calcularemos sua atividade Optica através do cdlculo da for¢a do oscilador, mediada pela probabi-
lidade de transicao entre um estado ocupado para um estado ndo-ocupado através da interacdo do
material com a radiagdo(luz). Com esses dados em mao poderemos calcular a VP e a intensidade
PL através de uma dinamica dos éxcitons no vale, a qual mostra a evolug¢ao das populagdes dos
éxcitons dark e bright em ambos os vales K e K’, por um conjunto de equagdes diferenciais de
taxa. Os parametros utilizados nessas equacdes serdo fornecidos diretamente do MTB+BSE e de
medidas experimentais. Nesse trabalhos estudaremos 5 DCMTs 2H, do grupo VI, MoS,, MoSe,,
MoTe,, WS, e WSes, porém grande parte dos nossos resultados, principalmente da dindmica dos
éxcitons no vale, serdo focados no MoS,, devido a uma maior quantidade de trabalhos tedricos
e experimentais do mesmo na literatura, embora a metodologia aplicada possa ser facilmente
extendida aos demais sistemas.

Este trabalho se encontra dividido em 7 capitulos. Sendo o capitulo 1 correspondente a essa
introduc¢do. No capitulo 2 abordaremos a estrutura cristalina dos DCMTs e faremos uma breve
introducao sobre a Teoria do Funcional de Densidade (DFT), sendo que desse método extraimos
os parametros do MTB, no restante do capitulo abordaremos o método de Tight-Binding de uma
forma geral e depois aplicando o mesmo aos DCMTs 2H, mostraremos também o cdlculo para
nanofitas de DCMTs nesse capitulo. No capitulo 3 abordaremos os efeitos de proximidade, justi-
ficando a aplicagdo dos mesmos nos DCMTs 2H, bem como mostrando uma modelagem efetiva
para inclusdo de tais efeitos no MTB. O capitulo 4 trata dos éxcitons, mostrando a metodologia
escolhida (MTB+BSE) para o cdlculo dos mesmos, além de mostrar como obter o espectro de
absorcdo para os DCMTs 2H. No capitulo 5 mostraremos como esse espectro € alterado medi-
ante os efeitos de proximidade, mencionados no capitulo 3. No capitulo 6, utilizaremos todos os
resultados obtidos nos capitulos anteriores para calcularmos a dindmica dos éxcitons no vale, a



qual recebe pardmetros oriundos dos célculos realizados nos capitulos anteriores dessa tese, cal-
culando a polarizagdo do vale e a intensidade da emissdo de PL, vendo como essas grandezas sio
alteradas pelos efeitos de proximidade e temperatura. No capitulo 7 apresentaremos uma breve
conclusdo dos resultados apresentados na tese, bem como abordaremos perspectivas para futuros
trabalhos com os DCMTs 2H.



2 ESTRUTURA ELETRONICA DOS DCMTS 2H

Este capitulo tem por objetivo abordar brevemente a estrutura cristalina dos DCMTs na se¢ado
2.1, o método DFT na se¢do 2.2, para depois introduzir o formalismo do MTB na secdo 2.3, na
secdo 2.4 mostraremos o o MTB aplicado para os DCMTs (MoS,, MoSe,, MoTe,, WS, e WSe,)
, sem os termos referentes a interacdo spin-6rbita. Na secdo 2.5 estudaremos como introduzir
o efeito do acoplamento spin-Orbita nesses materiais. Na secdo 2.6 faremos uma comparacio
do MTB proposto com os demais apresentados na literatura e para finalizar o capitulo, na secio
2.7 estudaremos a aplicacdo no MTB nas nanofitas do tipo Armchair e Zig-Zag, estudando sua
estrutura eletronica e algumas propriedades topoldgicas.

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA DOS DCMTS

Os DCMTs dos grupos IV-VII apresentam estrutura cristalina em camadas, podendo ser es-
foliados até uma tnica camada, com espessura de poucos atomos. Esses cristais se apresentam
na literatura com trés arranjos cristalinos: o arranjo 1T apresenta uma estrutura Octaédrica, os
arranjos 2H e 3R apresentam uma estrutura Trigonal Prismatica, conforme mostrado na Fig 2.1.

Os DCMTs do grupo VI, foco desse trabalho, possuem como metal de transicdo o Mo e o
W, apresentam a estrutura 2H com maior estabilidade termodinamica, as demais estruturas sao
instaveis, por isso estudaremos apenas as estruturas do tipo 2H nesse trabalho.

Os cristais das monocamadas de DCMTs do tipo 2H, possuem uma estrutura hexagonal, for-
mando um arranjo do tipo colméia, devido a translacao entre as trés redes de Bravais hexagonais,
uma rede do metal de transi¢c@o e duas redes dos calcogénios.

As posicdes dos atomos na rede cristalina, das monocamadas dos DCMTs 2H, podem ser
calculadas pela seguinte expressao

R):lﬁl%—mﬁg%—ﬁ/

onde By = (a,0,0) e Ry = (%, \/Tga, O), sendo a a constante da rede do cristal, v = (M, X;, X)
corresponde ao tipo de 4tomo na c€lula unitéria, sendo M o metal de transi¢do, X corresponde
ao calcogénio no plano superior (inferior), 7:7 corresponde ao vetor de translagdo do dtomo no

interior da célula unitaria. [, m sdo inteiros.

Ty = (0,0,0)
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Figura 2.1: Tipos de estruturas cristalinas em que os DCMTs se apresentam.
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onde 6 rad, € o angulo entre as ligagdes do metal de transi¢do e o calcogénio e o plano xy.

Os valores experimentais tanto para a constante da rede a e o angulo 6 sio fornecidos na tabela
2.1 (78,79, 80, 81).

Tabela 2.1: Constante da rede para os DCMTs e o dngulo 6 entre o plano yz e os dtomos M e X dos DCMTs.

Os vetores da rede reciproca b, e by, equivalentes a 2 e R, da rede real, possuem a seguinte

expressao

MoSs MoSes MoTes WSs WSes
a(A) | 3.166(81) | 3.288(80) | 3.519(79) | 3.1532(78) | 3.282(78)
O(rad) 0.710 0.710 0.710 0.710 0.710
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Figura 2.2: Primeira zona de Brillouin e seus pontos de alta simetria para os DCMTs do tipo 2H.
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A primeira zona de Brillouin dos DCMTs 2H € hexagonal, os pontos de alta simetria [', K e

M sido definidos, I' = (0,0), K = (é—g, 0) and M = (g, %) mostrados na Fig 2.2.

(0,1,0) . 2.1)

2.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Ao lidar com sélidos, devemos considerar um sistema com nicleo pesado, e com carga posi-
tiva e elétrons leves e negativamente carregados. A fim de descrever as propriedades do sistema
temos de resolver um problema quéntico de multicorpos com Ny + N, particulas interagentes,
onde Ny ) € o niimero de nicleos (elétrons). O Hamiltoniano do sistema € expresso

ﬁ:%(—mﬁ) Z(——VQ) Z(‘;ﬁ)

i )
2 1 e2Z,7Z;
+ + — (2.2)
Z(Smo ]rl—rj]) ; <8F€0|Ri—Rj|>

onde R; e R; sdo as posi¢des dos nucleos, r; € r; sdo as posicoes dos elétrons, M; € a massa
do nucleo, m; € a massa dos elétrons € Z;/; € 0 nimero atdmico. E impossivel resolver esse
problema de forma exata. A utilizacdo da aproximacao de Born-Oppenheimer (82), faz com que
seja possivel separar a parte eletrOonica da parte nuclear, podendo resolver esses problemas de
forma independente, dessa forma para o cdlculo apenas da parte eletronica, desaparecemos com
o primeiro termo da equacdo (2.2) e o ultimo termo se torna uma constante, para cada conjunto
de valores de ﬁ como resultados obtemos:
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H=T+V+U (2.3)

onde V' € especifico de cada sistema e descreve o potencial do cristal, U € o termo de interacao
elétron-elétron e 1" € o termo de energia cinética.

O sistema, para obter solugdes aproximadas, pode ser tratado adicionalmente com as bases dos
teoremas de Hohenberg-Kohn (83). O primeiro dos teoremas dos estados de Hohenberg-Kohn diz
que tanto o potencial externo V() como a energia total do sistema, s3o um unico funcional da
densidade eletrdnica n (7). Portanto o funcional da energia £[n(7)] pode ser expresso como

Emmpqmﬂmg:/mmwﬂﬁ+ﬂmm, 2.4)

onde o funcional universal F'[n(r)] é dado por

~

F=T4+U. (2.5)

O segundo teorema diz que a densidade eletrOnica que minimiza a energia total € a densidade
do estado fundamental e portanto, o estado fundamental pode ser obtido pelo método variacional.
Isso significa que, se somente o funcional F'[n(r)] € conhecido, através da minimizagdo da energia
total, podemos obter a densidade do estado fundamental n(7) correspondente ao potencial externo
V(7).

Os funcionais de densidade F'[n(7)] sdo determinados pelas equagdes de Kohn-Sham. Na
aproximacdo de Kohn-Sham nds supomos um sistema de elétrons ndo interagentes possuindo a

mesma densidade que o sistema fisico ji estudado. O funcional do estado fundamental F'[n(7)]
pode entdo ser expresso

F[n} = Ts [n] + UH [n] + Exc[n] (26)

onde o funcional T;[n| é a energia cinética do sistema ndo interagente e a segunda parte da equa-
¢do (2.6) é a energia de Hartree, um termo de interacdo cldssico, correspondente a funcdo de
onda construida como um produto do estado de particulas isoladas. O ultimo termo da expressao
Exc[n] é a relacionado a energia de troca-correlacdo, o qual leva em conta a repulsdo quén-
tica elétron-elétron resultante do principio da exclusdo de Pauli (energia de troca) e a energia de
correlagdo é o termo que permanece desconhecido dentro do funcional F'[n(7)]
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E.= F[n] = Ty[n] — Un[n] — Ex 2.7)

Nos agora podemos resolver o problema de uma tdnica particula em um potencial v4(7), des-
crito pela equagdo de Kohn-Sham

1y 2\ ;
(=57 + 0) ) = B 8)
onde
vs(F) = V() + / dsr/;(j;’ + Exeln](7) (2.9)
_ 3,./ n(fy)
Ugln](r) = /d r 7 (2.10)

E importante notar que a solucio da equacio (2.8) necessita de um procedimento auto-consistente.
Comegamos com um "chute"inicial para a densidade do sistema ndo interagente, o qual determina
o potencial v [n]. Entdo a equagdo (2.8) pode ser resolvida, e a densidade obtida Y, |¢;(7)|? com-
parada com a do passo anterior, esse passo € repetido reiteradas vezes até que haja uma convergén-
cia entre a densidade v,[n] e a densidade obtida _, |¢;(7)|?, obtida a convegéncia essa densidade
¢ definida como a densidade do estado fundamental, minimizando o funcional da energia para o
sistema fisico

Eln] = (U[n]| T + V. [¥[n]) (2.11)

Existem muitas formas de aproximacao para o funcional de troca-correlacdo, uma delas é a apro-
ximacao da densidade local (LDA), que é expressa

ELDA — / dr'f (n()) (2.12)

onde f(n) é uma funcgdo de n (densidade do estado fundamental). Algumas outras aproximagdes
incluem a aproximagdo generalizada do gradiente (GGA), expressando E'x~ dependente dos gra-
dientes da densidade n, também temos a aproximagao da densidade local do spin (LSDA) , que é
uma generalizacdo com escala de spin da LDA e permite que as equacdes sejam resolvidas com
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a inclusao do spin.

Orbitais

s
—)

d
s+p+d

Energia (eV)
n

(b)

Densidade dos Estados
(electrons/eV)

Figura 2.3: (a) Estrutura da banda do MoSs no caminho M — I' — K — M, obtidos através do cédlculo DFT (b)
Densidade dos Estados.

Métodos Ab-initio como o DFT, sdo muito udteis para uma andlise inicial das propriedades
de um material, pois necessitam de poucas informacdes do sistema, tais como tipos de dtomos
e geometria do cristal/molécula. Os dados obtidos desses métodos podem ser utilizados na ob-
tencdo de parametros para se fazer um calculo de MTB. Os parametros de MTB ainda ndo estdao
muito bem definidos na literatura para o MoS5, havendo muita discrepancia entre os mesmos em
diferentes artigos (4, 6, 7, 8, 9, 38), motivo pelo qual é importante realizar o ajuste desses para-
metros com o cédlculo de métodos Ab-initio, visando garantir resultados coerentes na realizacao
do método de MTB. A Fig (2.3) (a) mostra que a estrutura da banda da monocamada de MoS..
Vimos que este material € com banda direta nos pontos K e K’. A Fig (2.3) (b) illustra a densidade
dos estados, percebemos um grande gap na banda; esses dados foram obtidos utilizando o pacote
Quantum Espresso (3), o qual utiliza como fun¢des de base as ondas planas, com pseudopotenci-
ais totalmente relativisticos ("full relativistic") sobre a aproximag¢ao do funcional de gradiente de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) e um grid de 15 x 15 x 2 k.



2.3 O METODO DE TIGHT-BINDING

Um 4tomo isoladamente possul niveis eletronicos proprios os quais variam e dependem de
suas caracteristicas fundamentais. Quando dois 4tomos ou mais se aproximam, os estados dos
atomos se acoplam obtendo uma nova estrutura para o sistema como um todo, a aglomeracio
periddica de d&tomos numa Unica estrutura forma o que se entende por estrutura cristalina. Em
um material isolante, a superposicdo das fungdes de onda dos elétrons de valéncia nos dtomos
da rede cristalina é baixa, devido ao fato de estarem bem localizadas junto ao nicleo atdmico e
possuirem forte atracdo eletrostatica com o mesmo. Para um material condutor, essa superposi-
cdo das funcOes de onda € grande e os elétrons atingem grande mobilidade através do sélido. Os
materiais semicondutores estdo no meio dessa classificagdo, possuindo uma distribuicao eletro-
nica ndo muito bem localizada, e com uma baixa superposi¢ao entre os elétrons de valéncia dos
atomos vizinhos. O MTB ¢€ util nesses casos, em que a sobreposicao das fungdes de onda entre
esses dois dtomos vizinhos sdo suficientemente grandes para que sejam exigidas corre¢des nas
fungdes de onda de dtomos isolados, mas ndo tao grandes a ponto de tornar a descricdo atdmica
irrelevante. Dessa maneira, assume-se que o Hamiltoniano, H.,..4., de toda rede cristalina pode
ser aproximado, na vizinhanca de cada ponto da rede, pelo Hamiltoniano, H, do 4&tomo localizado
nesse ponto. Porém, isso traz algumas desvantagens, pois esse método ndo nos permite incluir
espectros continuos (nao sendo possivel a descricao de niveis acima das bandas de condugdo).
Para se encontrar as bandas de energia num sélido cristalino, temos que resolver a equacao de
Schrédinger, independente do tempo:

H|V,)=E,|¥,), (2.13)

sendo o Hamiltoniano escrito como:

2
_ b > B
H=_— —|—§V(r R), (2.14)

onde o primeiro termo € a energia cinética do elétron, o segundo termo caracteriza o potencial
periddico e 7 — R é a distancia entre o elétron e o nicleo do dtomo. A auto-fungdo \I!n(/g, ) é
uma fun¢do expressa como combinacgdo linear de funcdes orbitais atdbmicas de Bloch gbn/(/g, T)
para cada nivel n e centrada em um atomo na origem. Cabe salientar que as fun¢des atomicas de
Bloch s6 devem ser utilizadas para estruturas periddicas. De forma que:

J
an(lg7 7?) = Z cnn’(l;)gbn’(lgyf)a (215)

n/=1
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em que ¢, (k) sdo os coeficientes a serem determinados, ¢, ( 7) € escrito como:

—

N
(k1) = —= > ™o (7= R); (n =1,2...5) (2.16)

¢, A0 os orbitais atomicos. O fator de fase e?*¥ tem a periodicidade da rede e o niimero de
fun¢des de onda na célula unitdria € dado por j. Portanto, temos j fun¢des de Bloch no sélido
para um dado k. As fungdes de Bloch sdo invaridveis por translagcdes dos vetores da rede:

= e*p (k7). (2.17)

Como a auto-fungdo CI)n(E, ") também precisa satisfazer o teorema de Bloch (2.17), o somatério
da equacdo (2.15) é tomada somente para orbitais de Bloch ¢,/ (E, 7) com 0 mesmo valor de k.

O n-ésimo auto estado En(lg), como fungdo de de k é dado por:

(| H|V,) _ [ drV;HY,

E, (k) = = 2.18
=) [ dri v 19
Substituindo (2.15) em (2.18) e modificando os indices mudos temos:

= J I— Czn n H n/ J Hnn’ E Cmcin’

izn’_l zncm <¢n’ ¢n > nn’ 1 Snn/(E)Canin/

H,m/(E) sdo conhecidos como elementos da integral de transferéncia (hopping), pois descrevem
a troca dos elétrons entre os diferentes dtomos da rede. S, (l;) sdo os elementos da integral da
matriz de sobreposi¢do (overlap) os quais representam a sobreposi¢do dos orbitais, sendo a base
ortoganal quando S,,,,/ (/5) = 0, temos por defini¢do:

Hy (k) = (f| H| ) (2.20)

-
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Quando se fixam os valores das matrizes H,,,/ (k) e Sy, (k) na equagdo acima para um dado &, o
coeficiente ¢}, é otimizado minimizando a energia Ez(k) Vendo que o coeficiente ¢, também €

func¢ao de k tomamos a derivada parcial para c},,, enquanto mantemos c;,,,c;,s € C;, constantes,

n°

obtendo assim, o minimo local para energia.

OE;(k) Yoy Huw(K)ciw  Yom_y Huw (k)i ZS (F)eiw =0 (2.22)
oct ZN S /(E)C* Cin/ N I ? " " |
in n/=19°nn in (Z Snn’(k)c;,kncm )

n/=

Multiplicando os dois lados da equacio(2.22) por zn Sm/(E) " Ciny € usando a expressao
(2.18) no segundo termo, obtemos

N N
> " Hyw ()i = E(k) > Sy (K)o (2.23)
podemos definir ¢;,,» como um vetor coluna:
Ci1
Ci2
c; = ' (2.24)
CiN
com 1SS0 escrevemos
He; = E;(k)Se;. (2.25)

Podemos ainda transpor o lado direito da equacdo (2.25), obtendo-se

[H — E;(k)S]e; = 0. (2.26)

Temos como solugdo trivial ¢; = 0, para acharmos as solu¢des ndo triviais devemos satisfazer a
condicdo:

det|H — ES] = 0, (2.27)
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conhecida como equagdo caracteristica de grau 7, a qual nos fornece a solucao de todos os j
autovalores de E;(k)(i = 1, ..., j) para um dado k.

2.4 OMETODO DE TIGHT-BINDING APLICADO AS MONOCAMADAS DOS DCMTS
2H

As monocamadas de DCMTs 2H sdo compostas por uma camada interior de um metal de
transi¢do de dtomos do tipo M (M=Mo,W) ordenados em uma rede triangular, a qual se encontra
intercalada entre duas camadas de um calcogénio de dtomos do tipo X (X=S,Se,Te) que também
formam uma rede triangular, formando um arranjo triangular prismatico. As camadas X-M-X sdo
ligadas através das fracas forcas de van der Waals. A vista de cima da monocamada dos DCMTs
2H, que possuem a férmula MX, é mostrada na Fig 2.4(a).

As coordenadas dos primeiros vizinhos de um dtomo do tipo M é mostrada na Fig 2.4(b), onde
0 € o angulo entre as ligagdes do tipo M-X e o plano que contém a rede dos sitios do tipo M.

Figura 2.4: (a) Vista do topo da rede de uma monocamada de DCMT, com a férmula MX5. As esferas azuis e
amarelas representam os dtomos dos metais de transi¢do (M) e dos calcogénios (X), respectivamente. Os vetores
R1 e Rg sdo os vetores da rede. (b) Esquema da estrutura atdmica de uma camada de DCMT. Os seis vetores AﬂE
conectam os sitios do tipo M (em azul) aos sitios do tipo X (em amarelo), os quais sdo os vizinhos mais préximos,
com i = 1,2, 3, separados pela distancia [ = a/v/3cos nm. 6 é o angulo entre as ligagdes M-X e o plano dos sitios
M. (c) Primeira zona de Brillouin e os pontos de alta simetria I', &' and M dos DCMTs na rede reciproca da rede
triangular e seus vetores primitivos by and bs.

As camadas mais externas dos dtomos dos tipos M e X sdo compostas pelos orbitais d e p
respectivamente. As subbandas proximas ao topo da banda de valéncia e ao nivel inferior da
banda de condug@o possuem contribui¢des predominantes dos orbitais d2, dy, d,2_,2. Mesmo
assim os orbitais d,., d,. dos sitios do tipo M e os orbitais p,, p,, p. dos sitios do tipo X, além
de outros orbitais mais internos se encontram presentes nas subbandas de mais alta energia. Isso
significa que a contribui¢c@o dos orbitais para as bandas de mais baixa energia sdo principalmente
dos orbitais d 2, d,,y, dy2_,2. Logo as interagdes desses orbitais d possuem um importante papel
nas subbandas de mais baixa energia. Consequentemente, no nosso modelo, em contraste com os

19



Figura 2.5: Coordenadas das posicdes dos sitios de uma monocamada de DCMT MXs. As esferas azuis e amarelas
correspondem ao metais de transi¢do (M) e aos calcogénios (X), respectivamente. As setas verdes e vermelhas
correspondem aos vetores de salto que conectam 0s primeiros (5‘;) e segundos vizinhos (C_’;-), entre dtomos de um
mesmo tipo, respectivamente, onde ¢ = 1, ..., 6. As setas roxas correspondem aos vetores de salto que conectam os
primeiros vizinhos A; entre dtomos de diferentes tipos (ligagdes tipo M-X), com ¢ = 1,...,3. Com o propésito de
ilustrar, mostramos apenas os vetores de salto ffi, porém na realidade cada um deles € composto por dois vetores
/th, com + (—) correspondentes aos 4tomos X no plano superior(inferior).

outros modelos do tipo SK na literatura, nds adicionamos as interagdes entre segundos vizinhos
do mesmo tipo, além das interagdes entre primeiros vizinhos do mesmo tipo e primeiros vizinhos
do tipo M-X, desprezando as possiveis demais interacdes. Os vetores de salto (hopping) sdo
mostrados na tabela 2.2, sendo que os vetores A;, comi = 1,..., 3, responsdveis pelas interagdes
entre primeiros vizinhos do tipo M-X, os vetores S;e C;, comi = 1,...,6, responsaveis pelas
interacdes entre primeiros e segundos vizinhos do tipo M-M(X-X) respectivamente.

Neste trabalho, focamos em estudar os cristais periddicos, das monocamadas, de DCMT 2H,
podendo assim denominar os vetores da rede por R=R,+R,,ondeler corresponem a célula
unitdria e ao tipo de dtomo (7 = M, X! and X® com ¢ and b indicando as camadas superiores
e inferiores) no interior da célula unitdria. As fun¢des de Bloch caracterizadas pelo momento
cristalino , sdo expandidas da seguinte forma:
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Vetores de Salto Salto Coordenadas
At (m,n)— (m,n+1) 1(0, cos&:isinQ)
/_lét (m,n)— (m-1,n-1) |/ ( ‘2[ cost, —= 0089 :l:sm&)
ffg[ (m,n)— (m+1,n-1) | [ (\ég cost, —5 0050 :tsm@)
S1 (m,n)— (m+2,n) a(17 0,0)
S (m,n)— (m+1,042) a (3.45,0)
S (m,n)— (m-1,n+2) a <_%7 ?7 0)
Sy (m,n)— (m-2,n) a(—1,0,0)
S5 (m,n)— (m-1,n-2) a (_%, 3 0)
S6 (m,n)— (m+1,n-2) a (%’ g
c (m,n)— (m+3,n+2) d (@7 1o
& (m,n)— (m,n+4) d(0,1,0)
Cs (m,n)— (m-3,n+2) d _§7 1o
Cl (m,n)— (m-3,n-2) d(—4, -1 0)
Cs (m,n)— (m,n-4) d(0,—1,0)
Co (m,n)— (m+3,n-2) d (73’ -1 0)

Tabela 2.2: Vetores de salto considerados no nosso modelo e suas respectivas coordenadas relativas com o sitio
(m,n). A, representa os primeiros vizinhos do tipo M-X com¢ = 1,...,3, S;eC; correspondem aos primeiros
e segundos vizinhos do tipo M-M /X-X, respectivamente, onde 7 = 1 6. 1 = a/(V/3 cosh), d = a3 e
0 =0,710 rad.

70 ) = (2.28)

1 Z ik-(R1+R-) > >
el " ¢a7 (T - RI - RT)7
vN 7

onde N € o nimero de células unitdrias, e ¢, corresponde ao orbital o, do 4tomo 7, incluindo
os 5 orbitais d dos sitios M e os seis orbitais p dos dois dtomos X na célula unitdria : (p’, py, P,

ds.2 2y dyz_y2, Ay dyysy dosy PR, py, p%). Nesta base a matriz do Hamiltoniano € fornecida

—y<s Yz

— —

Bt s o (Rr+ Ry — R) 40000, ar (2.29)

§ ezk’ R1+R7—

(', o, K|H|7, o,

A dimensdo da matriz do Hamiltoniano € igual ao nimero de orbitais por 4&tomo multiplicado
pelo niimero de atomos na célula unitaria, o que nos leva a uma matriz 11 x 11 se nio consi-
derarmos o spin, caso 0 mesmo seja considerado, cada orbital poderd ter dois indices de spin,
relacionados a estados spin up ou spin down, o que transforma a matriz do Hamiltoniano em uma
matriz 22 x 22, o caso do spin serd estudado na préxima se¢do. €, ,, corresponde a energia
do sitio do orbital o do dtomo 7, ¢/ 4., (R} +R, - R:/) corresponde as integrais de salto entre

diferentes orbitais e/ou sitios. As autofuncdes de Bloch |n, /Z) sdo caracterizadas pelo indice n,
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correspondente as bandas de energia e o nimero de onda de Bloch k.. Essas fungdes sdo expan-
didas em termos das funcdes de base de Bloch mostradas na equacdo 2.28 com os coeficientes
Cin(n, k), conforme a seguir,

n, k) =Y Couln, k)7, 0 ), (2.30)

T,0r

onde m é um indice compacto de (7, o). A rede cristalida das monocamadas dos DCMTs 2H
possuem uma simetria de inversao de espelho ao redor da camada central (composta por sitios
do tipo M) da forma z — -z. Isso nos permite realizar uma transformacao unitaria, fazendo com
que os orbitais p das camadas inferior e superior dos atomos do tipo X realizem combinagdes
simétricas e antissimétricas em respeito ao eixo z. A base de orbitais atdmicos transformados,
utilizada em nosso MTB e suas simetrias com relagdo ao espelhamento do plano zy € mostrada
na tabela 2.3. Dessa forma, o modelo de 11 bandas é desacoplado em um bloco 6 X 6 como
simetria(antissimetria) dos orbitais p, € p, (p.) com respeito a inversdo z — -z, e um bloco 5 x 5
com a combinagdo oposta. Com esse arranjo nés podemos ajustar os conjuntos de bandas pares
e impares de forma separada, fornecendo parametros diferentes para cada conjunto. Portanto,
embora o espaco de Hilbert seja reduzido, tanto a banda de condugdo e de valéncia na proximidade
do nivel de Fermi sdo bem ajustadas.

Indice | Funcdo de Base M1

—_
o
N

2 Par

O 00 I &N L B~ W
®
—

(. +5?) | fmpar

_
(e)
;ﬁo

5k

11| pg=L

Tabela 2.3: Orbitais atdmicos utilizados em nosso MTB e sua simetria sobre a reflexdo no plano zy (M1). Os indices
t e b referem-se aos atomos do tipo X nas camadas superiores e inferiores respectivamente. O indice numérico se
refere a ordem em que as fungdes de base sdo arranjadas na constru¢@o da matriz do Hamiltoniano. O subindice e e
o indicam se as fun¢des de base sdo pares ou impares, respectivamente.

Os elementos de matriz, para o Hamiltoniano sem spin para os DCMTs 2H, sdo dados por

Hg 0
Hyp = , 231
TB 0 Hp (2.31)

onde Hg/o se refere a matriz associada ao conjunto de orbitais pares/impares, dado por
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ME/O 4 HE/O HE/_O
Hy/~x X + Hyx

As matrizes de energia dos sitios sdo definidas

E5, 0 0
MFP=10 E5 0|, (2.33)
0 0 ES
mo — (P 0 : (2.34)
0 E
ES, 0 0
XP=0 E 0|, (2.35)
0 0 EY
E2 0 0
X°=10 E 0 |. (2.36)
0 0 E°

As matrizes correspondentes aos termos de salto HZ-E /0 com ¢ = M-X, M-M and X-X sao

definidas por
3 - =
HO% = > e mflo (4)), (2.37)
=1
6 3 o 6 - o
O =S eFS 0 (8) + 3 e mfe () (238)
=1 =1
A () e (@),

onde o indice tb se refere ao termo de salto entre os sitios do tipo X nas camadas inferiores para as
superiores, ou vice-versa. Os vetores de salto A; (i = 1,...,3), 5; (i=1,...6) e C; (i = 1, ..., 6)
sdo definidos na tabela 2.2.

As matrizes de salto correspondentes a base com simetria par, sdo definidas por

V2, 0 2v2k
HE_ (A1> | o vk o |, (2.40)
22k 0 V2ks
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V2ky  V2ky —V2k
HE (&)= | V3ke VIR Vaks |
—V2kio 2k 2k
V2ky  —V2ky —V2k
HE  (4) = | —V3ke VB —V2hy
—V2kio —V2kr  /2kg
to 0 —2ts
Hﬁ(éﬁ): 0t 0 :Hﬁ(§1>
-2ty 0 ts
to t1 t2
HE (S) = [t ta ts | = HE (S5).
ty ts o
to —t1 12
Hﬁ(@s): —t1 ty 15 :H]\EJ(‘S%)7
o —ts 7
ps 0 0
HE(S) = |0 w5 0| =HE(S).
0 0 p§
p;s 0 0
HE(S) = [ 0 o s | = HE(S).
0 p5 pi
p; O 0
H (53>= 0 pf -ps|=Hy <56)7
0 —p5 pi
Up U1 U2
Hﬁ<61>: U Uy Ug :Hﬁ<64),
U Ug U7
Uo 0 us
H]\E/[ <C72> = 0 Us 0 - H]\E4 (65) 9
Us 0 us
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(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.45)

(2.46)

(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)



Hz\b;f <C3> = U U4 —Ug | = H]\% (dﬁ) )
(%) —Ug Uy
¢ 0 0
HE (01) - @ ¢ | =HE (04) ,
0 ¢ g5
g 0 0
HE(G) = [0 o 0| =mHE(C),
0 0 ¢
¢i 0 0
HY (Cg) =10 ¢ —g¢|=Hy (Cﬁ) :
0 —¢ g
—hs 0 0
HE=1| 0 h 0
0 0 K

As matrizes de salto correspondentes a base com simetria impar, sdo definidas por

" 0 V2kis 0
H? A ) =
M=X ( 1> <—2\/§k14 0 \/§k12>

HO (A*2>: \/§/€18 \/§k16 \/§/€17
M= V2ki 2k V2kis

HO (%f): —\/§7<?18 \/§k16 —\/§k17
M=X AT V2kis  —V2kn 2k
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(2.51)

(2.52)

(2.53)

(2.54)

(2.55)

(2.56)

(2.57)

(2.58)

(2.59)

(2.60)

2.61)



0 0

B ps 0
HY (S) = | 0
0 ps

) p3 0

HY (53> =10 pf
0 —p5

B ¢ 0
HY(C) = {0 g
0 g5
q@ 0
O 5 _ o
HY (02) =lo ¢
0 0
) q 0
H)(g <C3): 0 q
0 —q5

h3

q3

HY=10 - 0 |,

0

_hfl’

(2.62)

(2.63)

(2.64)

(2.65)

(2.66)

(2.67)

(2.68)

(2.69)

(2.70)

2.71)

onde k, t, p, u, g € h s@o os parametros de salto definidos em termos dos pardmetros de Slater-

Koster (SK) (veja a tabela 1 e a tabela 2). Suas respectivas expressdes se encontram nos apéndices

2¢e3.
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Figura 2.6: Estrutura da banda das monocamadas de DCMTs 2H, para spin degenerado, ao longo do caminho M-I'-
K-M, obtido através do cdlculo DFT, através do pacote Quantum Espresso(3), com o funcional de troca-correlacio
GGA-PBE, com o pseudopotencial ndo relativistico, utilizando um Monkhorst pack 15 x 15 x 2 (pontos vermelhos)
e pelo nosso modelo de Tight-Binding (curvas azuis) para (a) MoSs, (b) MoSes, (c) MoTeq, (d) WSs e (e) WSeq,
respectivamente.

Os parametros de SK utilizados no modelo foram obtidos através de um ajuste feito em cima
de um célculo DFT, rodado no pacote Quantum Espresso (3) utilizando o funcional de troca-
correlacio GGA-PBE, ndo-relativistico, em um grid 15 x 15 x 2, na Fig 2.6 podemos ver o
resultado obtido pelo set de parametros obtidos comparado com o DFT.

2.5 EFEITO DO ACOPLAMENTO SPIN-ORBITA INTRINSECO

O acoplamento spin-6rbita (SOC) é um fendmeno relativistico, que entra como um termo de
correcdo das energias na equacdo de Schrodinger. Esta interagdo € responsavel pela divisdo dos
niveis de energia levando a observagdo de gaps em moléculas e d&tomos. A interacao spin-Orbita
acontece devido ao fato de que o elétron sente um campo elétrico devido ao nicleo atomico, que
consequentemente faz que este elétron experimente um campo magnético efetivo, o qual se acopla
ao momento magnético do elétron. Sendo dado por

Hy, =&(r) LS (2.72)
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Orbital | |s) | [pz) | [py) | |p2)
(s 0 0 0 0
(ps 0 0 —15, | 1Sy
[0 [is. [0 | —is,
(.| 0 —18y | 1Sy 0

Tabela 2.4: Resultado do termo L.S para os orbitais atdmicos s € p.

Orbital | [dyy) | |du2_y2) | |daz) dy.) | |d.2)
(dgy| 0 2is, —1Sy iSy 0
(dy2 2] | =2is, | 0 isy iSz 0
(dys| | P82 —isy 0 —is, | iV/3sy
(dy:| | —isy | —isg is; 0 —ivV/3s,
(d2] |0 0 —iv/3sy | iV/3s, | O

Tabela 2.5: Resultado do termo L.S para os orbitais atomicos d.

onde o termo (1) = 2% 4V ¢ o parametro de acoplamento spin-6rbita, m é a massa do elétron,
m2cir dr ol
¢ é a velocidade da luz, L. € o momento angular do elétron e S' é o momento angular do spin. O

potencial de Coulomb é dado por

(2.73)

Vi) = Ze

dmegr

onde Z é o nimero atdmico e ¢, a constante dielétrica, de forma que o pardmetro £(r), resulta

Ze? 1
= 2.74
£r) 8megm2c? r3 2.74)
podemos definir uma constante de estrutura fina o, da forma
2
1
=% (2.75)

“= dmeghc 137

onde o é uma constante adimensional que caracteriza a for¢a da interacdo eletromagnética, com

isso podemos escrever H,, da seguinte forma

Zah

= 2.7
2m2er3 (2.76)

H,, L.S
Com as equagdes para o modelo sem SOC descritas na subse¢ao anterior, nds estamos prontos
para extender nosso modelo para estudarmos os efeitos do SOC nos DCMTs 2H, o que algumas

vezes € negligenciado em modelos de Tight-Binding mais simples. Isso pode ser feito adicio-
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nando o termo de SOC ao sistema. N&s assumimos que os efeitos relativisticos apenas afetam
os elementos inter-atdmicos da matriz do Hamiltoniano, isto €, o SOC acopla apenas estados
inter-atdmicos com momento angular diferente de zero. Com o Hamiltoniano expresso na base
escolhida na subsecdo anterior, divido em parte par Hg e parte impar Hp. O termo de SOC é
inserido no Hamiltoniano, através da seguinte expressao

—

Ao -
Hsoc =), 5 Lo-Sa, @.77)

onde )\, € a intensidade do acoplamento spin-Orbita intrinseco para um atomo « (do tipo M ou
X), L. éo operador momento angular do respectivo atomo, e S, é0 operador eletronico do spin.
Considerando o grau de liberdade do spin, o nimero de bases é dobrado, conforme mostrado na
tabela (2.6).

Indice | Funcdo de Base | Spin Ml

1 d,2 T
2 duy 1
3 dy2_y2 T Par, T
4 Ipi=gs(h-pl) | T
5o pems (e +p) |0

_ 1 b
6 Pi—ﬁ (pg + py) T
7 dy. )
8 ;- to|
9 | p=s(i+pl) | t | Impart
10| pg=cp (0 —20) | 1

1 b
1 p=g (b —py) | 1
12 d. 7
13 day !
14 dm2_y2 i, Par, i,
15 | pi=g5 (Wi —1l) | 4
16| pi=os (b +00) | L

1 b
17 | p=g5 oy +ry) | 4
18 dyz 4
19 dy. 1

o_ 1 t b T

20 | pl=_p (bE+p2) | 4 | Impar |
21 | pi=s (0 —00) | 4

_ 1 b
22 | pp=p oy —py) | 4

Tabela 2.6: Orbitais atdmicos utilizados em nosso MTB com SOC e sua simetria sobre a reflexdo no plano zy (M1).
Os indices t e b referem-se aos dtomos do tipo X nas camadas superiores e inferiores respectivamente. O indice
numérico se refere a ordem em que as funcdes de base sdo arranjadas na constru¢do da matriz do Hamiltoniano. O
subindice e e o indicam se as fungdes de base sdo pares ou impares, respectivamente.

O Hamiltoniano com SOC para as monocamadas de DCMTs 2H € dado explicitamente por
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H 0
HTotal = ( gB H > +
TB

T 1
o Hio
HSO HSO

onde Hpp é a matriz do Hamiltoniano obtida na subsec¢do anterior, e

o
HSOl -

o
HSOl -

HTT _ (Hg'gl
SO 0

Y Hip,
SO 0
0 0 0
0 0 TAM
0 —tAyy O
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 —i\y O
DAy 00
0 0 0
0 0 0
0 0 0
By 1%y
— A Anm
2 2
0 0
0 0
0 0
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0
Hn)
HE&)
Hsor )

0

0
H
H50

o O O O O O
> O O O o O

o O O o O

o O O O
ol N
> o O O O

> O O O

ol
o o

N[

o O O O

o o o o

[VIES

o

©©w|;*c>oo

(2.78)

(2.79)

(2.80)

(2.81)

(2.82)

(2.83)

(2.84)

(2.85)



By 2w A g 0 0
R N I
Hib, = 0 0 0 0 —2x gix
0 0 0 X0 0
0 0 0 =i 0 0
B iS00 0
—A A g 0 0
g | % i 0 0o
S0t 0 0 0 Ax x|’
0 0 -2 0 0
0 0 —i2X 0 0
Y = L S (N (N0
TR (N B
Hi,=| o 0 0 0 2 i
0 0 0 =2 0 0
0 0 0 =it 0 0
o0 0 0 0 0
0 0 —idy 0 0 0
g |0 000 0
1o 0 0 0 0 0o |
00 0 0 0 i
0 0 0 0 —ixx O
0 Iy 00 0 0
—ixy 0 00 0 0
HEb, = 0 0 00 0 0
0 0 00 0 ixg
0 0 00 —ixx O
o Mo w S Se Te
Xa | -0.0806 | 0.2754 | -0.0536 | -0.0820 | -0.2470

(2.86)

(2.87)

(2.88)

(2.89)

(2.90)

Tabela 2.7: parametros SOC em eV para os metais de transi¢do (« = Mo, W) e calcogénios (o = S, Se, Te).

Os parametros de SOC listados na tabela 2.7 foram obtidos através de um ajuste feito em

cima de um célculo DFT, rodado no pacote Quantum Espresso (3) utilizando o funcional de

troca-correlacio GGA-PBE, totalmente relativistico, em um grid 15 x 15 X 2; os pardmetros de

SK utilizados foram os mesmos do caso sem SOC. Na Fig 2.7, podemos observar a qualidade dos
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(a) MoS2 (b) MoSe2 (c) MoTe2 (d) Ws2 (e) WSe2
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Figura 2.7: Estrutura da banda das monocamadas de DCMTs 2H, com SOC, ao longo do caminho M-I"-K-M, obtido
através do célculo DFT, através do pacote Quantum Espresso(3), com o funcional de troca-correlagio GGA-PBE,
com o pseudopotencial totalmente relativistico. Utilizando um Monkhorst pack 15 x 15 x 2 (pontos vermelhos) e
pelo nosso modelo de Tight-Binding (curvas azuis) para (a) MoS», (b) MoSe,, (c) MoTes, (d) WSs e (e) WSeq,
respectivamente.

parametros de spin-Orbita obtidos para esses materiais, quando comparados ao cédlculo de DFT.

2.6 COMPARACAO DO MODELO APRESENTADO COM A LITERATURA

Com o intuito de desenvolver um modelo de Tight-Binding aprimorado, nds temos de analisar
as vantagens e desvantagens de cada um dos sete modelos selecionados nesse trabalho, temos:
o modelo de 3 bandas com primeiros vizinhos do tipo M-M do Xiao(4), com um total de 8
parametros, o modelo de 3 bandas com terceiros vizinhos do tipo M-M, do mesmo autor (4),
com 19 parametros, o modelo de 5 bandas, com terceiros vizinhos do tipo M-M, do Wu (5),
com 28 parametros, o modelo de 6 bandas, com primeiros vizinhos do tipo M-X e M-M/X-X,
do Rostami (6), com 11 parametros, o modelo de 11 bandas, também com primeiros vizinhos do
tipo M-X e M-M/X-X, da Capellutti (7), com 12 parametros, o modelo de 11 bandas, com os
mesmos vizinhos do anterior, da Ridolfi (8), com 12 pardmetros e o modelo de 11 bandas, com
primeiros vizinhos do tipo M-X e M-M/X-X e segundos vizinhos do tipo M-X, do Fang (9), com
36 parametros.

Para fazer isso, nés inicialmente realizamos um cdlculo de primeiros principios, utilizando
o pacote de DFT Quantum Espresso (3), com o funcional de troca-correlacio GGA-PBE e um
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Figura 2.8: Estrutura da banda da monocamada de MoS; ao longo do caminho M-I"-K-M, obtido através do cdlculo
de DFT, com funcional de troca-correlacio GGA-PBE, com pseudo-potencial ndo relativistico, com um Monkhorst
pack 15 x 15 x 2, utilizando o pacote Quantum Espresso (3) (pontos vermelhos) e pelos diversos modelos de Tight-
Binding (curvas azuis). (a) Modelo de 3 bandas do Xiao, com primeiros vizinhos do tipo M-M, com 8 pardmetros
(4), (b) Modelo de 3 bandas do Xiao, com terceiros vizinhos do tipo M-M, com 19 pardmetros (4), (c) Modelo de 5
bandas do Wu, com 28 pardmetros (5), (d) Modelo de 6 bandas do Rostami, com 11 parametros (6), (¢) Modelo de 11
bandas da Capellutti, com 12 pardmetros(7), (f) Modelo de 11 bandas da Ridolfi, com 12 pardmetros (8), (g) Modelo
de 11 bandas do Fang, com 36 parametros (9) e (h) nosso modelo de 11 bandas com 31 parametros. Os indices TG
e SK nas figuras referem-se ao modo como os parametros de salto foram definidos, TG através de teoria de grupos e
SK através da aproximagao de dois centros de Slater-Koster.

pseudopotencial ndo relativistico, com um Monkhorst pack 15 x 15 X 2, ap6s isso nds calculamos
a estrutura da banda com esses sete modelos de Tight-Binding, para monocamadas de MoS,, da
literatura. Apds isso ndés comparamos os resultados, da estrutura da banda desses modelos, com
o apresentado pelo cdlculo de DFT, conforme mostrado na Fig 2.8. N6s achamos que os modelos
com menos orbitais atbmicos como base, conseguem reproduzir, com fidelidade, apenas alguns
poucos niveis de energia, mais proximos ao nivel de Fermi. Dependendo da forma como for
implementado, o modelo de 11 bandas, pode nos dar um estrutura da banda confidvel para um
grande nimero de estados, por isso escolhemos construir um modelo com esse nimero de bandas.

Na Fig 2.8 (a) e (b) nés vemos o modelo de 3 bandas do Xiao Di (4), com primeiros e terceiros
vizinhos do tipo M-M respectivamente. Esse modelo utiliza apenas os orbitais d (orbitais com
indices 1,2 e 3 mostrados na tabela 2.3) como fun¢des de base atdmicas, além disso os parametros
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Figura 2.9: Estrutura da Banda, com SOC, ao longo do caminho M-I'-K-M (figura da esquerda) e sua Densidade
dos Estados (DdE) (figura da direita) para as seguintes monocamadas de DCMTs: (a) MoSs, (b) MoSe,, (c) MoTes,
(d) WS3 e (e) WSes.

de salto s@o definidos através da teoria de grupos. O modelo de primeiros vizinhos, que possui
apenas 8 parametros, produz bons resultados nas proximidades dos pontos de alta simetria K,
porém nao faz 0 mesmo para o ponto I' na banda de conducao, diferente do modelo de terceiros
vizinhos, que possui 19 pardmetros e apresenta um ajuste muito melhor das bandas para com o
resultado do DFT. E importante salientar que o modelo de primeiros vizinhos d4 origem ao mo-
delo k.p do Xiao Di (35), obtido ao se fazer uma expansdo de primeira ordem das exponenciais,
centradas no ponto de alta simetria K(K’), o mesmo possui diversas aplicacdes para esses materi-
ais (84, 85, 60). Como esse modelo apenas considera diretamente os orbitais d, e indiretamente,
através da escolha do grupo de simetria Dsh, os orbitais p, ele ndo nos permite realizar cdlculos
com defeitos de vacancia dos atomos do tipo X, sendo essa uma das principais desvantagens do
modelo, além disso a construcao por teoria de grupos gera um assimetria dos orbitais (41), o que
impossibilita a construcao de alguns tipos de geometria, como as nanofitas do tipo armchair. Na
Fig 2.8(c) nés temos o modelo de 5 bandas do Wu (5), construido da mesma forma que o modelo
do Xiao Di, porém agora com a adi¢do dos outros dois orbitais d (possuindo a base com os or-
bitais de indice 1,2,3,7,8), esse modelo possui um ajuste muito bom das bandas, um total de 28
parametros, possuindo as mesmas vantagens e desvantagens apresentadas no modelo do Xiao Di.

Na Fig 2.8 (d) nés temos o modelo do Rostami (6), esse modelo apresenta um total de 6
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bandas (indice 1 a 6), e seus termos de salto sdo definidos atrdvés da aproximacao de dois centros
SK, utilizando apenas 11 parametros. Uma das maiores desvantagens desse modelo € o fato de
apresentar apenas duas bandas bem ajustadas, a vantagem se encontra na simplicidade do mesmo
e do fato de apresentar uma massa efetiva confidvel na proximidade do ponto de alta simetria K.
Este modelo ja foi aplicado para alguns célculos de nanofitas (86).

Na Fig 2.8 (e) nés temos o modelo de 11 bandas da Capellutti (7), esse modelo define os
parametros de salto através da aproximacdo SK e utiliza a mesma base do modelo proposto nesse
trabalho (indice 1 ao 11), esse ¢ um dos poucos modelos que extende os pardmetros para as
geometrias do bulk e multicamadas, entretanto ele ndo possui um bom ajuste para qualquer geo-
metria. Uma das grandes desvantagens desse modelo € a mesma do modelo anterior, é proposto
um modelo com 11 bandas, porém que apresenta apenas duas bandas confidveis, esse modelo
apenas pega a massa efetiva correta em torno do ponto K, para a banda de valéncia, o resultado
da banda de condugdo ndo € satisfatorio. A grande vantagem desse modelo é que o mesmo utiliza
apenas 12 parametros para a monocamada, € assim como o modelo anterior (6) considera apenas
os primeiros vizinhos do tipo M-X e M-M/X-X, a utilizacao de poucos vizinhos facilita cdlculos
de transporte. Na Fig 2.8 (f) n6s apresentamos o modelo de 11 bandas, da Ridolfi (8), o qual
possui a mesma base e praticamente as mesmas equacdes que o modelo anterior (7), a grande
vantagem desse modelo é que o mesmo apresenta 5 bandas bem ajustadas, utilizando apenas 12
parametros, isso € uma grande vantagem, porém as demais bandas estdo inconsistentes, ndao tendo
qualquer semelhanca ao resultado de primeiros principios, esse modelo j4 foi aplicada para trans-
porte na literatura (87). Nesta figura podemos ver que o modelo ndo captura o mesmo bandgap
do DFT, que utilizamos nesse trabalho; isso ocorre pois esse modelo fora ajustado utilizando o
funcional de troca-correlacdo HSEQ6, o qual fornece um bandgap maior, ao invés do GGA-PBE,
esse modelo também ndo apresenta uma composi¢do dos orbitais confidvel, superestimando a
contribui¢do dos orbitais d e subestimando a composi¢ao dos orbitais p na densidade dos estados
(DdE).

Na Fig 2.8 (g) nds temos o modelo de 11 bandas do Fang (9), esse modelo utiliza a mesma
base que o modelo proposto nesse projeto (indice 1 ao 11), ele utiliza teoria de grupos para
definir os 36 parametros de salto e considera os primeiros vizinhos do tipo M-X e M-M/X-X,
além dos segundos vizinhos do tipo M-X. Esse modelo apresenta atualmente o melhor ajuste para
as monocamadas de DCMTs, da literatura, entregando 11 bandas confidveis, muito proximas ao
DFT, entretanto esse modelo peca em pegar a massa efetiva correta na banda de valéncia nas
proximidades do ponto I', ele também apresenta as mesmas dificuldades dos demais modelos
construidos por teoria de grupos, devido a assimetria dos orbitais (41).

Na Fig 2.8 (h) nés temos o modelo de 11 bandas proposto nesse trabalho, esse modelo utiliza
a base mostrada na tabela 2.3, e os 31 parametros de SK mostrados nas tabelas 1 e 2 mostradas
no apéndice. Esse modelo considera os primeiros e segundos vizinhos do tipo M-M/X-X e os
primeiros vizinhos do tipo M-X, durante o procedimento de ajuste de parametros nés observamos
que os parametros correspondentes aos segundos vizinhos do tipo M-X eram muito pequenos
quando comparados aos demais, 0 que nos permitiu negligencid-los. As principais interacdes nos
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DCMTs 2H ocorrem no mesmo plano, isso explica o porque de modelos que consideram apenas
os orbitais d (4, 5) ainda apresentarem uma estrutura da banda bem ajustada. O ajuste para os
demais DCMTs 2H desse modelo com e sem SOC, sdo apresentados nas Figs 2.7 e 2.6 respec-
tivamente. Com o intuito de apresentar a separacdo correta, da banda de valéncia no ponto K,
devido ao SOC, nds tivemos que sacrificar a precisdo de 3 bandas, entregando apenas 8 bandas
confidveis; entretando esse modelo € o que possui o melhor ajuste, se comparado com os demais
modelos do tipo SK, sendo suficientemente confidvel para o cdlculo de outras geometrias, além
disso esse modelo apresenta uma composi¢ao confidvel dos orbitais atdbmicos, entregando uma
DdE compativel ao apresentado pelo célculo DFT. A DdE dos DCMTs 2H, com SOC, calculada
através desse modelo de Tight-Binding € mostrada na Fig 2.9, esse resultado mostra que o modelo
proposto, além de possuir um boa estrutura da banda, ainda nos fornece, com uma razoével preci-
sdo, a correta contribui¢do de cada orbital, isso € muito importante para cdlculos que necessitam
do auto-vetor do MTB, tais como célculos de absor¢do Optica, curvatura de Berry e transporte.

2.7 O METODO DE TIGHT-BINDING APLICADO AS NANOFITAS DAS MONOCA-
MADAS DE DCMTS

Quando a geometria dos DCMTs 2H ¢ alterada interessantes fendmenos e novas propriedades
podem surgir (88). Uma nanofita (NF) € por defini¢do o resultado do confinamento da monoca-
mada em uma das dire¢des do eixo cartesiano, nesse trabalho estudaremos apenas as nanofitas
com os tipos de borda zig-zag e armchair, sendo que nas do tipo zig-zag (NFZZ) o confinamento
¢ na direcdo y e nas nanofitas armchair (NFAC) esse mesmo confinamento € na dire¢do ; ndo
havendo confinamento na direcdo oposta.

Por exemplo, quando a monocamada de MoS; € transformada em uma NFZZ, ela muda de
um semicondutor para um metal. Adicionalmente, ela também exibe um comportamento fer-
romagnético (86, 89). Porém de forma contrastante, quando a monocamada de MoS, se torna
uma NFAC, um pequeno gap se forma entre os estados de borda, sendo que eles apresentam um
comportamento nao magnético e caracteristicas semicondutoras. Quando a largura da nanofita
aumenta, o "gap"da banda converge para um valor constante de 0.56 eV. Embora as proprieda-
des fisicas das NFs sejam amplamente estudadas, tanto tedricamente quanto experimentalmente,
o conhecimento sobre as NFs dos demais DCMTs 2H ainda é muito pequeno. Como sabemos
o método mais direto para estudarmos essas estruturas € construirmos suas células unitdrias no
espaco real e aplicarmos as propriedades de translacdo, oriundas do teorema de Bloch, na dire¢ao
permitida. As simulac¢des de primeiros principios e 0 MTB sdo duas ferramentas muito poderosas
para esse tipo de estudo, entretanto devido a possibilidade da célula unitdria possuir um nimero
elevado de dtomos, além dos metais de transi¢do por si s6 tornarem o cédlculo mais pesado, o
MTB se torna ideal para esse tipo de estudo, pois um modelo bem ajustado propicia propriedades
similares ao DFT a um custo computacional muito menor (tanto em tempo de maquina como em
consumo de memoria RAM).
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2.7.1 Nanofitas do tipo Zig-Zag

A célula unitdria da NFZZ pode ser determinada conforme mostrado na Fig 2.10. Mesmo
assim, agora nossa célula unitdria se torna muito maior que a da monocamada, devido a quebra
da simetria de translacio na direcdo g, vide Fig 2.10, onde m = 1,2en = 1,2, ..., npqs. De
forma que n,,,, corresponde ao nimero de sitios na célula unitéria.
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Figura 2.10: Vista superior da rede cristalina de uma monocamada de MXs. A drea sombreada se refere a célula
unitdria de uma NFZZ. A posigdo dos sitios na rede sdo definidas pelas coordenadas (m, n).

A estrutura da banda do sistema pode ser calculada usando tanto o conjunto completo dos
orbitais, mencionados no modelo de Tight Binding de 11 bandas, como pode ser suficientemente
bem descrito, ao redor do nivel de Fermi apenas com o conjunto par das bandas (6, 87). Com
o intuito de reduzirmos ainda mais o custo computacional optaremos pelo uso dos orbitais per-
tencentes ao subespaco par. Adicionalmente ao considerarmos apenas esse subespaco os termos
referentes ao SOC relacionados aos termos cruzados somem, tornado possivel calcular o Hamil-
toniano de forma separada para cada tipo de spin, tornando o espaco de Hilbert separado em dois
subespagos que ndo interagem entre si. O Hamiltoniano da NFZZ pode ser escrito da seguinte

forma:
MZZ HZZ HZZ
HZZ(T) = (T);z— = Z27 o Z7z ) (2.91)
HYZ X (T) +HY
onde

37



M?% (1) = (ME—l— HSOC) |m, n){m,n|,

X%%(r)y = (XF + HE —|—THSOC m,n)(m,n|,
th

com
0 0 0
HP =10 0 ixyl,
0 —idy O
0 0 0
HPP =10 0 —idx
0 2 0

+ Hi (Imyn)(m + 1+ 2| + fmyn) (m — 1,0 + 2])
+H 5|m n)(m,

com

HJ\ZE HE (S") eikzsl.fc X HAE4 (g;) eisz:;.fc’

—

H]\Z4€ — H]Ew< 2) eZkIS?zi‘—‘—HE <_£’,> ik Sga:

—i—Hﬁ <é’1> eikzc}fc 4 H]\E4< ) zkzogx

— —

HZZ = Hﬁ( 5) ¢iheSsd | [IE 6) pike o

+HJ\E4 <é’4) eik1674.3% 4 H]EM< ) zszf;:E

/N

HJ\Z/[Z HM <02> zkxﬁg.i’

HZZ = gL (C5> e Cs-2
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+ HZZ (jm,n)(m + 1,0+ 2| + |m,n)(m — 1,n +2|)
+ HZZ (Im,n)(m + Ln — 2| + [m,n) (m — 1,n — 2)

+ HEZ [m,n) (m,n — 4], (2.96)
com
H%? = HE (g1> eiheSid | B (5?4) gihaSi
HZZ = HE( 2) ik Sa.d +HE< 3) pikaSh.d
+H)E(< ) ik Ch & + H)E(’ ( > ik Cs. x)
H)Z(? = HX < 5) Zk:cs533_'_HX < 6> ’LszG:E
+H§( ) zkxc4.£+H)E(< ) ikeCo
HE = HE (Gy) 2,
HEZ = HE (G) e, (2.97)
Hy x = Hifxslm,n)(m —1,n — 1
+HZ olm,n) (m +1,n — 1
+Hif [m, n)(m,n + 1], (2.98)
HZZ,, = HZZIm,n)m + 1,n + 1|
+HEZIm n)(m —1,n + 1]
+Hif1lm,n) (myn — 1], (2.99)
com

zZ7 E T ke A1 .8
Hyfxy = Hy_x <A1) € v
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Hif = Hy_x (,@) eihafz® 4 FTE (ffg) eikads & (2.100)

onde 7 é o indice do spin, 7 = 1(—1) corresponde aos estados com spin-up (spin-down).

(b) MoSe2 (c) MoTe2
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— spin down
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-
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|
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Figura 2.11: Estrutura da banda das NFZZ (a) MoSs, (b) MoSe,, (c) MoTes, (d) WS, e (e) WSe,, ao longo de
k.. A largura ao longo do eixo y é determinada por 7,,,, = 200. As curvas azuis e vermelhas correspondem aos
estados com spin-up e -down respectivamente. A,B,C,C’ e D sdo os pontos de cruzamento da linha pontilhada com
a estrutura da banda das NFZZs. Os dois vales inequivalentes K e K’ estédo localizados em K a/(27) = 1/3 e2/3
respectivamente, sendo a a constante da rede das monocamadas.

A Fig 2.11 mostra a estrutura da banda das NFZZs de MoS,, MoSe,, MoTes, WS, € WSe,
com espessura de 7,,,, = 200 ao longo da direcdo y. Para termos um entendimento mais pro-
fundo da estrutura da banda, vamos focar nossa atencdo nos estados localizados nos pontos de
cruzamento da linha tracejada vertical com a estrutura da banda. Por exemplo, os estados rotu-
lados por A,B,C,C’ e D na Fig 2.11(b). N6s observamos que A e D sdo estados da banda de
conducdo e valéncia pertencentes ao "bulk"respectivamente, pois o cardter orbital deles é consis-
tente com os niveis do "bulk"da monocamada. Enquanto os outros trés estados, marcados por B,
C e C’ sdo estados de borda.

Em NFs com muitos d&tomos, na célula unitéria, € simples identificar os estados de borda, pois
esses estados ficam separados dos estados referentes ao "bulk"da monocamada, sio estados que
mesmo com o aumento do tamanho da NF eles continuam aparecendo, pois o tamanho da borda
sempre permanece o mesmo, entretanto quando a NF € pequena esses estados sao mais dificeis de
se identificar, pois ndo tem mais o aglomerados de estados de "bulk"para diferenciar os estados de
borda dos demais. Por definicao, estados de bordas sdo estados eletronicos nos quais os elétrons
estdo muito localizados em alguma das bordas do sistema, sendo que tal definicdo também se
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aplica aos pontos quanticos, enquanto nos estados de "bulk"o elétron se encontra delocalizado
no sistema, tal afirmacdo € possivel de ser verificada analisando os auto vetores oriundos do
Hamiltoniano do sistema, ja que eles possuem a contribuicao de cada orbital em cada sitio do
sistema, sendo necessdrio apenas somar todas as contribui¢cdes orbitais de cada sitio para se saber
a localizacdo de um estado eletronico.

Dentre os estados de borda, o estado B possui a maior contribuicao dos orbitais d, enquanto C
e C’ possuem contribui¢do dominante dos orbitais p,. € p, do calcogénio e do orbital d dos dtomos
do metal de transicdo. Além disso os estados C e C’ estdo localizados em uma borda da NFZZ,
porém o estado B se encontra na borda oposta. Curiosamente, de forma andloga, a mesma andlise
¢ aplicavel as outras NFZZs dos DCMTs 2H, como mostrado na Fig 2.11(d). Consequentemente,
existem trés estados de borda com spin separado pelas curvas pontilhadas azuis (spin-up) e ver-
melhas (spin-down), na regido de energia do "bandgap"do "bulk". Observe que cones de Dirac
unidimensionais sdo formados devido ao cruzamento de diferentes estados de borda. Enquanto o
ndmero e a localizacdo desses cones de Dirac unidimensionais para dois spins e vales diferentes
dependem fortemente da composi¢do quimica do DCMT. Adicionalmente, podemos perceber que
algumas NFZZ, como MoS,, MoTe; e WS, possuem comportamento metalico, onde os elétrons
circulam livremente, ou seja, sem a necessidade de qualquer excitacdo externa, entre os estados
da condugdo e valéncia. Mesmo assim, outras NFZZs de DCMTs 2H, como MoSe, e WSe,, apre-
sentam um pequeno gap entre seus estados de borda. Em outras palavras, nem todas as NFZZs
de DCMTs apresentam comportamento metélico, em vez disso elas podem ser semicondutoras.
Isso estd em contradi¢do ao consenso usual relativo as NFZZs de DCMTs 2H serem metalicas
(6, 90, 30).

Os painéis superiores na Fig 2.12 exibem um zoom nos estados de borda ao redor do nivel
de Fermi, indicado por uma linha tracejada, nas NFZZs de DCMTs. A,B,C e D sdo pontos de
cruzamento dos niveis de energia da estrutura da banda com o nivel de Fermi. A distribui¢io
de probabilidade, oriunda da funcdo de onda, desses quatro estados de borda, calculados pelo
MTB, o qual apresenta os resultados esquematicamente nos painéis inferiores da Fig 2.12. Nos
observamos que o numero de estados no nivel de Fermi, bem como sua localizagdo na célula
unitdria, dependem fortemente da composi¢ao quimica do DCMT. Mais especificamente, existem
quatro estados de borda no nivel de Fermi do MoS, para cada componente do spin. Dentre eles, os
estados A e D estdo localizados na borda superior da NF, enquanto B e C se encontram na borda
oposta, conforme mostrado na Fig 2.12 (f). Em contraste, apenas dois estados estados de borda,
A e D, sdo encontrados tanto nas NFZZs de MoSe, e MoTe,, ambos estados estdo localizados na
borda superior das NFs, conforme mostrado na Fig 2.12 (g). Para as NFZZs de WS,, hd também
dois estados de borda; mesmo assim, em contraste com o MoSes; € o MoTe,, eles se encontram na
borda inferior. Para o WSe, os estados de borda se localizam de forma andloga a NFZZ de MoS..
Entretanto, o movimento de um elétron tanto para os estados B ou C na Fig 2.12 (i) sdo ao longo
da direcdo oposta aos estados correspondentes mostrados na Fig 2.12 (f). Além dessas diferencas,
as distingdes mais proeminentes entre essas cinco NFZZs de DCMTs se encontram a seguir. A
primeira vista, a Fig 2.12 (f) parece muito similar a Fig 2.12 (i), porém na realidade, elas exibem
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uma fisica totalmente diferente. No primeiro caso (NFZZ de MoS-), os quatro estados de borda
sao distribuidos em dois vales 1D, de forma que os estados A e B se encontram no vale V;,e C e
D se encontram no vale V5, conforme visto no "inset"da Fig 2.12 (f).

Como sera discutido abaixo, o movimento dos elétrons nesses estados nos leva a um efeito
Hall do vale. Entretanto no outro caso (NFZZ de WSe,), nenhum efeito Hall do vale € esperado.
Agora vamos fazer uma andlise introspectiva sobre os estados de borda das NFZZ de MoSs, mos-
tradas na Fig 2.12 (f). E intrigante perceber que os estados da borda em vales diferentes circulam
em duas direcdes opostas, nos levando a uma fraca fase isolante topoldgica para cada tipo de
spin. Observe também que em cada vale unidimensional (veja Vi), ambos os spins circulam na
mesma direcdo, assim sendo, o sistema se encontra em uma fase de efeito Hall quantico do vale
(para cada spin), protegido pela simetria de inversdo temporal. Isto € intimamente andlogo ao
efeito spin Hall com elétron de spin polarizado substituidos por portadores de carga com polari-
zacdo nos vales (26, 35, 91). A fisica subjacente pode ser entendida da seguinte forma: devido a
quebra da simetria de inversao na estrutura cristalina e ao forte SOC, o MoS, possui dois vales
degenerados, com uma curvatura de Berry com mddulo igual, porém valores opostos. Conse-
quentemente, os elétrons em ambos os vales experimentam campos magnéticos efetivos, os quais
sdo proporcionais a curvatura de Berry, com igual magnitude porém com sinais opostos (35, 92).
Como resultado, os elétrons de diferentes vales sentem uma forca do tipo Lorentz oposta e se
movem em dire¢Oes perpendiculares opostas a corrente de deriva ("drift current"), resultando em
um efeito Hall quantico do Vale (EHQV). Desde que o EHQV ¢€ originado do acoplamento do
pseudospin do vale com a mobilidade orbital dos elétrons, sua existéncia € determinada pelos
parametros fisicos dos DCMTs 2H. Notamos também que para um determinado nivel de Fermi
(0.875 eV) apenas a NFZZ de MoS, apresenta EHQV.

2.7.2 Nanofitas do tipo Armchair

Depois de estudarmos as NFZZs, vamos virar nossa atenc¢dos para as nanofitas do tipo arm-
chair (NFAC), nessas nanofitas nds assumimos o confinamento na dire¢do z, sendo o sistema
finito nessa direc@o e infinito na direcao y, sendo o tamanho da célula unitdria controlado pela
variavel M, 4., 0 nimero de sitios nesse célula unitaria corresponde a 2 1m,,4,. A célula unitdria
da NFAC € representada esquematicamente na Fig 2.13.

O gap da banda e os niveis de energia dependem da largura da célula unitdria, em sua direcao
ndo periddica, como exemplo nesse trabalho, para o calculo das NFACs utilizamos m,;,, = 200.
De forma andloga as NFZZ utilizamos os indices (m, n) para localizarmos os sitios no interior
da célula unitaria, conforme mostrado na Fig 2.13. A célula unitaria € descrita pelo retangulo
sombreado na Fig 2.13, onde o indice m = 1,2,..., M4, € 0 indice n = 1,2, 3,4. Da mesma
forma que fizemos na NFZZ, com o intuito de reduzir o custo computacional, utilizamos apenas
o conjunto de orbitais com simetria par, que nos permite calcular o Hamiltoniano com spin-up e
spin-down separadamente. O Hamiltoniano do sistema pode ser escrito da seguinte forma:
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MAC () + Hi? HiC
Hac(r) = ( )AC MM o M e (2.101)
Hy= X29(7) + Hy %
onde
MA9(r) = (M" + 7HyPC) |m,n)(m,n], (2.102)
XAC(T) = (XE + Ht% + TH}S;OC) |m, n)(m,n. (2.103)

Hy” o = Hif{m,n)(m, n| + Hifs|m,n)(m + 2,n|
+ Hy (Im,n)(m +1,n = 2| + |m,n)(m + 1,n + 2|)
+ Hys (Im,n)(m —1,n = 2| + |m,n)(m — 1,n +2|)
+ HYS (Im,n)(m + 3,n + 2| + [m,n)(m + 3,n — 2)
+ Hiy (Imyn)(m — 3,n 42| + |m,n)(m — 3,n — 2|)
+ HiS|m,n)(m — 2,n|, (2.104)

com
Hio HE(@)&@@@+Hﬁ<@0g%@{
HAC — HE <:§1> eikyéﬂ.y’
HiC — HE <§4> eikySz.g}’
1 = (HE (8) %0 4 1 (S5) et
HAC — <Hf} <§3> ¢ihvSid 4 gE <§5> eikys;.@) ,
13 = (15 (G)) 90 1 fy () i)

HAC = (Hf; (@,) eihvCsd 4 B (d) e’ny> . (2.105)

43



H{C = H{S |m,n)(m,n| + HYS |m,n)(m + 2,7
+ LS (o, m(m -+ L — 2|+ [, ) m 1,742
+ Hys (Imyn —1n+2

) )

(Im,n)(m = 1,n = 2[ + [m, n) (m )

+ HES (Im,n)(m + 3,n + 2| + |m,n)(m + 3,n — 2|)
(I, n)( ) )

)

+ HZS (jmyn)(m — 3,n + 2| + |m,n){(m — 3,n — 2|
+ HS |m,n)(m — 2,n|, (2.106)
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A — g (57;3) ka9 4 oe (g;)) etk S5,
HAC — HE (C’:) ikyCid HE (@) ekvCod

HC — gE (O ) ikyCag | B (O ) ¢k, 2.107)
HﬁqX = H]I\{;[gﬂ’man><ma n— 3’
+HAS Im,n)(m,n + 1]

+HMX2‘m n)y(m—1,n—1|
+Hjslman)(m+1,n — 1], (2.108)
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com

O indice 7 e a matriz de SOC sdo as mesmas apresentadas para as NFZZs.

AC
H)/?gM = H]TWXllmv n> <m> n—+ 3’

—I—H]T\f)gl]m,nﬂm,n — 1]
FHES ) m + 1,04 1]

+H]T\j[4§3|m,n><m —1,n+1|,

AC E T iky A1.9
Hyrxy = Hyx (Al) ety

AC  _ [E T\ ikyAn.g
Hyrxo = Hyr x <A2> ey

AC _ gE 7\ ik, As.g

(2.109)

(2.110)

Na Fig 2.14, n6és mostramos a estrutura eletronica das NFACs dos DCMTs, com uma largura

definida por m,,.. = 200. Devido a degenerescéncia do spin, mostramos apenas os estados

com spin-up. Os estados de borda, que ocupam a regido do bandgap também sio observados.

Sua posicao e forma dependem do DCMT que compde a NFAC. Diferentemente das NFZZs, as

NFACs apresentam um gap nos estados de borda. Isso surge devido a uma combinacao de efeitos

gerados pelo termo ¢ da massa efetiva no modelo continuo k.p, além da hibridiza¢do entre os

modos unidimensionais nas duas bordas da NF (93, 94, 95). Essa hibridizacdo também pode

ser entendida em termos da mistura dos vales unidimensionais (cones de Dirac 1D) com as duas

bordas da NFAC. Para NFACs largas, a hibridizacao desses estados em diferentes bordas é fraca,

entdo o gap dos estados de borda diminuem.
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Figura 2.12: Painéis superiores: zoom nos estados de borda das NFZZs ao longo de K, e cuja espessura é de-

terminada por 7n,,4, = 200 ao longo do eixo y para (a) MoSs, (b) MoSes, (c) MoTe;, (d) WSs e (e) WSeo,
respectivamentes mostrados na Fig 2.11. As curvas azuis e vermelhas correspondem aos estados com spin-up e
-down respectivamente. A linha horizontal tracejada corresponde ao nivel de Fermi. A,B,C e D s@o os pontos de
cruzamento entre o nivel de Fermi e os niveis de energia das bandas, sendo a a constante da rede das monocamadas.
Painéis inferiores: sdo esquematizagdes da localizagdo dos estados de borda A,B,C e D. As setas indicam as dire¢des
das velocidades. As linhas azuis e vermelhas correspondem aos estados com spin-up e -down respectivamente.
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Figura 2.13: Vista superior da rede cristalina de uma monocamada de MXs. A drea sombreada se refere a célula
unitdria de uma NFAC. A posig¢do dos sitios na rede sdo definidas pelas coordenadas (m, n).
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Figura 2.14: Estrutura da banda das NFAC (a) MoSs, (b) MoSe,, (c) MoTe,, (d) WS, e (e) WSes, ao longo de
kz. A espessura ao longo do eixo y € determinada por m,,,., = 200.0s dois vales inequivalentes K e K’ estdo
localizados em K, a/(2m) = 1/3 e 2/3 respectivamente, sendo @ a constante da rede das monocamadas. Devido a
degenerescéncia do spin nas NFACs, apenas os estados com spin-up foram plotados.
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3 EFEITOS DE PROXIMIDADE

Este capitulo tem por finalidade evidenciar os efeitos de proximidade, gerados nas monoca-
madas de DCMTs através do contato das mesmas com substratos magnéticos. Esses substratos
magnéticos podem ser isolantes ferromagnéticos. Esse efeito quebra a simetria de inversao tem-
poral gerando uma quebra de degenerescéncia dos spins e dos vales. Isso nos fornece inlimeras
possibilidades de aplicacdo em dispositivos spintronicos, devido a polarizagdo do spin e do vale.
Essa polarizacdo pode ser gerada por outros meios além dos efeitos de proximidade, tais como
a aplicacdo direta de um campo magnético externo ou a dopagem magnética do material, porém
ambas as alternativas nem sempre sio vidveis. Na primeira secao abordaremos como os efeitos
de proximidades sdo vistos nos DCMTs 2H e porque 0os mesmos sao um mecanismo conveniente
para gerar a quebra de degenerescéncia dos spins e dos vales, bem como explicar como esse efeito
de proximidade € controlado, na segunda secdo abordaremos a implementacgao tedrica dos efeitos
de proximidade no MTB através da adi¢cdo de um Hamiltoniano efetivo que represente esse efeito
nas bandas desses materiais.

3.1 EFEITOS DE PROXIMIDADE NOS DCMTS 2H

Nos DCMTs 2H a energia das bandas condug¢do e das bandas valéncia nos vales K e K’ sdo
degeneradas. Isso faz com que ambos os vales absorvam/emitam luz no mesmo comprimento de
onda, com o intuito de utilizar esses materiais em aplicagdes de spintronica, € de interesse comum
quebrar a degenerescéncia dos vales. Tal quebra de degenerescéncia pode ocorrer de diversar
formas, através da aplicacao de um campo magnético externo, dopagem magnética no material e
contato da monocamada com um substrato isolante ferromagnético (antiferromagnético) (10, 11,
96, 76).

A aplica¢do de um campo magnético externo na monocamada, gera em torno de 0.2 meV/T
(10, 11, 96, 76) de separacdo do spin nos diferentes vales, o que € um valor muito baixo por Tesla.
Entao seria necessario a utilizagdo de campos magnéticos muito fortes para termos uma separacao
desejada. Como conhecido campos magnéticos com valor superior a 30 T sdo dificies de serem
produzidos em laboratério, além de demandarem um alto custo, devido a isso o efeito da simples
aplicacdo de campos magnéticos nos DCMTs 2H € pouco estudada. O pequeno desdobramento
do vale induzido por um campo magnético externo, justifica o fato de negligenciarmos a fase de
Peirls nas simulagdes com DCMTs 2H em conjunto com substratos magnéticos e aplicacao de
baixos campos magnéticos. A aplicacdo direta de campo magnético no MTB, se da através de
dois mecanismos: o efeito Zeeman e a fase de Peirls, sendo que o segundo mecanismo aumenta de
forma significativa o custo computacional do célculo, devido a quebra da simetria de translagdo do
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cristal(97). Devido a situagdo mencionada anteriormente e a baixa quebra de degeneréscencia do
spin e do vale causada pelo campo, a fase de Peirls serd negligenciada nesse trabalho. A utilizagdo
de dopagem magnética se torna interessante mas esse procedimento poder causar defeitos e gerar
impurezas nas monocamadas de DCMTs 2H, o que reduz a mobilidade dos dispositivos (76).
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Figura 3.1: (a) Vista lateral da monocamada de MoTe; no substrato de EuO (drea azulada), (b) Vista superior da
monocamada de MoTes no substrato de EuO. Estrutura da banda do sistema monocamada MoTe, substrato EuO
com magnetizacdo perpendicular 8 monocamada, para cima (a) e para baixo (b). Figura adaptada de (10)

Devido as explicagdes mencionadas acima, nesse trabalho focaremos no uso de substratos
ferromagnéticos (ou antiferromagnéticos) para gerar uma quebra de degenerescéncia dos vales e
polarizacdo do spin. A polariza¢do do vale € gerada através do aumento da quebra de degene-
rescéncia dos vales, quebrando a simetria de inversdo temporal. Na literatura temos as seguintes
combinacdes de DCMTs 2H com substratos: MoTe, com EuO (10, 76) (vide Fig 3.1), WS, com
MnO (11) (vide Fig 3.2) , WSe; com EuS, esses substratos foram escolhidos devido a proximi-
dade da constante da rede do substrato com a do DCMT, o elemento Eu foi escolhido como no
substrato devido ao seu grande momento magnético, aumentando assim a intensidade do efeito
de proximidade (96). Foi também observado que uma maior diferenca entre as constantes de rede
dos DCMTs 2H e o substrato enfraquece o efeito de proximidade, isso foi observado ao se tentar
realizar a simulacdo de MoS; e WS, com EuO (76).

O efeito de proximidade pode gerar uma quebra de degenerescéncia do spin e do vale na ordem
de 300 meV para MoTe; com EuO (10) e de 214 meV para WS, com MnO (11), esse separacao
€ equivalente a aplicacdo de um campo magnético externo na ordem de 1500 T, valor de campo
inalcancdvel experimentalmente. Cabe salientar que o EuO € um semicondutor ferromagnético,
com um bandgap em torno de 1 eV, j4 0 MnO € um isolante antiferromagnético com um bandgap
em torno de 2.1 eV'.

Devido a fraca anisiotropia magnética do EuO, a direcdo da magnetizacdo do substrato pode
ser alterada através da aplicacdo de um fraco campo magnético externo (10). A magnitude da
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Figura 3.2: (a) Vista superior da monocamada de WS5 no substrato de MnO, (b) Vista lateral da monocamada de
WS, no substrato de MnO, (c) primeira zona de Brillouin e seus pontos de alta simetria. Estrutura da banda do
sistema monocamada WS substrato MnO com magnetizacao perpendicular 8 monocamada, para cima (d) e para
baixo (e). Figura adaptada de (11)

separacdo dos vales, ou seja do efeito de proximidade, também denominado na literatura como
campo de "exchange", podendo ser controlada através da aplicacdo de uma pressio externa ou de-
formacao ("strain"). Esse efeito ¢ mediado pela hibridiza¢do dos orbitais via interface, sendo que
a separacdo dos vales tem forte dependéncia da distincia entre as interfaces DCMTs 2H/substrato
(11, 76); a aplicacdo de uma deformacao ("tensile strain") aumenta o bandgap do EuO e diminui
o bandgap do MoTe, além de aumentar a separagdo entre os vales.

Com relagdo a estrutura da banda mostrada nas Figs 3.1 e 3.2, cabe salientar que existe uma
mistura das bandas do substrato em conjunto com as bandas da monocamada, o que faz apresentar
um gap indireto, porém a parte dessas bandas que originam o gap indireto pertencem diretamente
ao substrato (isso pode ser observado na Fig 3.1). Transi¢cdes em que o elétron se encontra na
monocamada e o buraco no substrato possuem uma probabilidade baixa de ocorrer, devido ao
fraco acoplamento do sistema. Isso torna possivel a descri¢io do efeito de um substrato nas pro-
priedades Opticas dos DCMTs 2H através de um Hamiltoniano efetivo do tipo Zeeman, conforme
abordado na préxima secao.
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3.2 MODELAGEM TEORICA PARA OS EFEITOS DE PROXIMIDADE MAGNETICA

O efeito de proximidade magnética corresponde a interface das interacoes de exchange entre o
substrato magnético e a monocamada de DCMT 2H adjacente. Foi observado que o acoplamento
de exchange entre a monocamada de DCMT 2H e o substrato € do tipo de exchange indireto
mediado por um calcogénio ndo magnético (77), isso quebra a simetria de inversdo temporal e
levanta a degenerescéncia do vale, a qual se manifesta como uma larga separacdo entre os vales.
Nesse trabalho consideramos tanto a contribui¢do do spin quanto do momento do orbital atdmico,
a segunda contribui¢do € justificada devido a separagdo de spin diferente nas bandas de condugio
e valéncia, a razdo entre os dois tipos de contribuigdo (spin e orbital) é dada por g7, /gs ~ 0.5. A
diferenca entre os distintos orbitais considerados no MTB, nos leva a uma interacdo magnética
efetiva distinta nas bandas de condugdo e valéncia (98). O Hamiltoniano efetivo, de Tight Binding,
que descreve o efeito magnético de proximidade, em segunda quantizagdo é dado pela expressao

=

He:): - JS Z |:m . SS’S/] agysaﬂaéﬁ/?u’l 5M’M/ + JL Z |:m . LM’M/] a%”S,Ma}iS,”u, 6878/ (3.1)

— —

R,p,p',s,s' R,p,p',s,s'

onde J, € a intensidade da interacdo efetiva de exchange, podendo ser alterada experimental-
mente de diversas formas, essas citadas na se¢do anterior, J;, = Js(g91/9s); gs = 2e g, = 1
sdo os fatores g tanto do spin como do momento orbital, respectivamente. 1 € um vetor unitario
que corresponde a direcdo da magnetizacdo do material, essa dire¢do, de forma experimental,
¢ controlada mediante a aplicacdo de um campo magnético externo (de baixa intensidade), em
um material ferromagnético a direcdo de magnetizacao é¢ a mesma desse campo, em um material
anti-ferromagnético ela é oposta ao campo. S = (S, Sy, S:) e L = (L,, L,, L,) sdo as matrizes
de spin de Pauli e o operador de momento angular. Finalmente a% ) M(a R, #) sdo os operadores de
criacdo (aniquilagdao) de um estado eletronico com spin s e momento angular © na célula unitaria
R. O primeiro e segundo termos na equacao 3.1 descrevem as interacdes entre o spin do elétron

e o momento angular orbital com o campo de exchange, respectivamente.

O Hamiltoniano de Exchange, pode ser escrito, na base utilizada no MTB, em forma matricial
da seguinte maneira

HIl H

Hex = )
Hy HY

(3.2)

onde
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Jg 00 0 0 0 JTJ2P 0 0 0
0o Jg JHY o o o JH J 0 0 0
o J' Jg 0 0 0 J, J2 0 0 0
o 0 o0 Jg 0 0 0 0 0 J, Jo
o 0 o0 0 JgJ. 0 0 —J, 0 0
H*=| o o o0 0 J. J; 0 0 —-J, 0 0 |, (3.6)
JooJ2 —J, 0 0 0 Jg J2 0 0 0
JHo—g, J* 0 o0 o0 J* g 0 0 0
o o0 o 0 J, J, 0 0 Jg 0 0
o 0 0 —J, 0.0 0 0 0 Jgi J
O 0 0 —J, 0 0 0 0 0 —J Jg
onde J; = —J,m,

Figura 3.3: Representacdo esquemdtica de uma monocamada de DCMT 2H sobre um substrato de isolante ferro-
magnético, o qual gera um campo efetivo de exchange 17, com uma componente fora do plano m ;. € no plano 7, o
angulo 0 € o angulo entre m | e m|.
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3.3 EFEITOS DE PROXIMIDADE NA ESTRUTURA DA BANDA DAS MONOCA-
MADAS DE DCMTS 2H

(a) MoS, (d) WS, (f) WSe,

VAN

(c) MoTe,
3.5 ‘ ‘

2,

0.5

1.5+

1,

Energia (eV)

0.5r

0

Figura 3.4: Estrutura da banda para diferentes monocamadas de DCMTs 2H. O cédigo de cores representa o valor
médio da componente .S, do spin, (a) MoSs, (b) MoSes, (c) MoTe,, (d) WS, e (e) WSes.

Na Fig 3.3 temos uma representacdo esquemadtica do sistema monocamada de DCMT com
o substrato magnético, onde 1 representa o vetor da direcdo da magnetiza¢do do substrato, ¢
representa o dngulo entre a componente m | e o vetor da dire¢do de magnetizagdo, m | representa
a componente no plano da magnetizacdo, ndo aparece nenhum angulo correspondente a direcao
da magnetizacdo no plano, pois devido a simetria, no plano xy, da monocamada, os resultados
independem desse angulo. Na Fig 3.4 temos a estrutura da banda das monocamadas, no caminho
I'— K — K' — T com o c6digo de cores representando o valor médio da componente (S,) do
spin, desse resultado podemos observar claramente a diferenca dos DCMTs 2H compostos com
Mo para os com W, nos DCMTs 2H com Mo o topo da banda de valéncia no vale K possui
um estado com spin-up e o estado mais baixo da banda de conducdo no mesmo vale possui
um estado com mesmo spin, no vale K’ acontece algo similar, porém com spin-down, ji nos
compostos com W o topo da valéncia em K possui um estado com spin-down e o nivel inferior da
conduc¢do possui um estado com spin-up, no vale K’ acontece algo similar, porém com os spins
invertidos. Essa distribuicdo diferente dos spins, nos vales, faz com que os DCMTs 2H com Mo
apresentem propriedades Opticas diferente dos compostos com W, tal diferenca pode ser utilizada
na construcdo de dispositos spintronicos. Na Fig 3.5 temos o andlogo a Fig 3.4, porém agora o
c6digo de cores nos mostra o valor médio da componente (L) do momento angular, diferente do
spin o0 momento angular se distribui de maneira similar, na zona de Brillouin, nesses DCMTs 2H,
sendo que nos estados inferiores da banda de conducdo, em ambos os vales, temos (L,) ~ 0, jd
na banda de valéncia temos no vale K (L,) ~ 1.5 e no vale K’ (L,) ~ —1.5. Essa distruibuicio
diferente, ao longo da zona de Brillouin, de (S,) e (L.) ajudam a explicar a separagdo diferente,
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3.5 /\
VAAY | i | AR BVAVAY

2.5¢ . /\ / /
1

2 ~ A -
£ 15t - - \ - -
% H 0
g 1t : : : :
3 n-0.5
5 05F - - - -

:

-

=
oS>

Figura 3.5: Estrutura da banda para diferentes monocamadas de DCMTs 2H. O cédigo de cores representa o valor
médio da componente L, do momento angular, (a) MoS,, (b) MoSes, (c) MoTes, (d) WS, e (e) WSes.

entre estados de spin opostos, nas bandas de condug¢do e valéncia, sendo tal separacio modelada
anteriormente na literatura através do modelo k.p (10, 98).

Na Fig 3.6 mostramos a fisica essencial do campo de exchange perpendicular 2 monocamada,
nessa figura temos a estrutura da banda de uma monocamada de MoS,, sujeita a diferentes in-
tensidades do campo de exchange. Observe que o acoplamento spin-6rbita em conjunto com a
quebra da simetria de inversdao temporal nos leva a uma estrutura da banda com os spins bloque-
ados nos vales. Enquanto isso, a simetria de inversdo temporal requer que a separacdo gerada
pelo acoplamento spin-6rbita tenha valores iguais nos vales K e K’, conforme mostrado na Fig
3.6(a). Sob um campo de exchange provido através de um substrato magnético, a separacao dos
spins na banda de conducdo (CB) e banda de valéncia (VB) da monocamada experimentam um
deslocamento Zeeman, A zeeman = Js (95(S.) + g1(L.)), dependendo do momento angular total
das bandas (spin mais momento angular orbital). Esses deslocamentos sd@o opostos nos vales K
e K’, devido ao bloqueio do spin € momento angular. Como a interacdo de exchange (oriunda
de um substrato com propriedades magnéticas) sempre diminui a energia dos estados com spin-
down, enquanto aumenta a energia dos estados com spin-up, isso diminui a separacdo dos spins
no vale K enquanto aumenta a mesma no vale K’, levando os vales a um comportamento contras-
tante. Embora similar, ao efeito Zeeman, gerado por um campo magnético externo, a magnitude
do campo de exchange pode ser muito grande, excedendo centenas de Tesla, conforme mencio-
nado anteriormente no texto. Vamos focar no comportamento da separacdo do spin, nas bandas
inferiores da conducao, em fun¢do da intensidade do campo de exchange .J;. Isso pode ser visto
claramente, nas insercoes da Fig 3.6, onde as linhas vermelhas representam estados com com
spin-up e as azuis com spin-down. Para .JJ; = 0, a CB inferior € spin-up e a proxima € spin-down
no vale K. A energia de separagdo entre as duas é devido ao SOC, A, ~ 20 meV. A sime-

55



T
emesmemasan
.
esmsmmsmma?

m=mmeme--
T
P Yy yeppppap——,
|
T
cmmmamamaa,
.
<::::::j P
[ Yy .
. -
.
.

Energia (eV)

-
2

Figura 3.6: Efeito do exchange, na dire¢do fora do plano (2) na estrutura da banda de uma monocamada de MoSs.
As linhas vermelhas e azuis se referem aos estados com spin-up e -down respectivamente. As inser¢des nas figuras
mostram um zoom nas bandas de conducao ao redor dos vales K e K’. (a) J; = 0: a simetria de inversdo temporal é
retida para os vales K e K’. (b) J; = 10 meV: a separagdo devido ao acoplamento spin-6rbita na banda de condug@o
¢é fechado pela energia de Zeeman no vale K, dando origem a estados com spin-up e -down quase degenerados;
enquanto no vale K’ a separacdo da energia entre as bandas aumenta. (c) J; = 20 meV: o estado de energia mais
baixo da banda de condug@o, no vale K, fora mudado de spin-down para -up; contrastantemente no vale K’ acontece
0 mMesmo que no caso anterior.

tria de inversdo temporal garante uma separagdo dos spins, de mesma magnitude, porém oposta,
no vale K’. O campo de exchange acopla o grau de liberdade do spin ((L,) = 0 nas CBs, as
quais sdo compostas principalmente pelo orbital d.2) e abaixa a energia dos estados da bandas
com spin-down, enquanto aumenta a energia das com spin-up. Portanto no vale K, a separacio
da energia na CB diminui, enquanto no vale K’, que possui spin oposto, a energia da separacio
aumenta. Assim sendo, para um valor critico do campo de exchange J¢ = 10 meV, o gap de SOC
na CB fecha, no vale K, conforme mostrado na Fig 3.6(b), por outro lado, no vale K’, a separacao
aumenta. Para valores maiores de J; (20 meV), a ordem dos spins dos estados de menor energia,
no vale K, inverte, enquanto em K’ a separacdo aumenta mais ainda, conforme visto na Fig 3.6(c).
O deslocamento Zeeman, ocorre na VB de forma similar, dependendo do momento angular total,
sendo que na VB os vales possuem momento angular ndo nulo e com sinal oposto. Entretanto, o
SOC na VB € algumas ordens de grandeza maior que na CB, sendo bem maior que o campo de
exchange aplicado, o que justifica a ndo alteracdo da ordem dos spins na VB.

Resumidamente, na auséncia do efeito de proximidade magnética, a monocamada de MoS,
apresenta um gap direto da banda, em torno de 1.71 eV, nos vales inequivalentes, porém dege-
nerados, K e K’. O spin € um bom nimero quéntico, sendo muito bem definido em quase toda
a primeira zona de Brillouin, na CB a separa¢do SOC é A¢,- = 21 meV, enquanto na VB a
separagdo é A%, = 158 meV. A Fig 3.7 (a)-(c) mostra a estrutura da banda de uma monoca-
mada de MoS, sob um substrato magnético com dire¢do de magnetizacdo perpendicular a folha
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(0 = 0). N6s analizamos de forma separada, o efeito do exchange do spin (SEF) e o efeito do
exchange do orbital (OEF), além da combina¢do de ambos. Nosso resultado revela que, sob uma
magnetiza¢do perpendicular, o spin permanece um bom nimero quantico, na quase totalidade
da primeira zona de Brillouin, conforme mostrado pelo cédigo de cores nas Figs 3.7 (a)-(c). O
nimero quantico do spin € crucial para para definir o alinhamento das transi¢des Opticas per-
mitidas e proibidas pelo spin, em torno de cada vale. Os resultados no painel (a) da A Fig 3.7
foram obtidos com J; = 0.1 eV e J;, = 0 eV. N6s observamos que o SEF desloca as subbandas
com spin-up (spin-down) para estados de maior (menor energia), isso produz um deslocamento
Zeeman em cada banda dado por AY = J,(S,). A comparacio desses resultados com as Figs
3.4 (a) e 3.5 (a) revela um cruzamento na CB no vale K e na VB no vale K’. O cruzamento das
bandas depende fortemente da forga do deslocamento A® comparado com a separagdo oriunda
do SOC nas CB e VB. No vale K, a CB inferior possui spin-up, sendo deslocada para cima, en-
quanto a CB logo acima, que possui spin-down, € deslocada para baixo. O deslocamento total
induzido pelo SEF supera amplamente A§, -, dando origem ao cruzamento. As VBs no mesmo
vale mostram um alinhamento inverso do spin, entdo as subbandas se afastam cada vez mais, ao
invés de se cruzarem, devido ao deslocamento Zeeman. O comportamento oposto € observado
no vale K’, havendo um cruzamento nas VBs e uma separa¢do nas CBs. Além disso, embora
o band gap das bandas seja modificado, a separacdo entre estados com mesmo spin permanece
inalterada, pois as bandas com mesmo spin sofrem o mesmo deslocamento. O acoplamento entre
a interacdo efetiva de exchange com o momento angular orbital, nos leva a um deslocamento das
bandas dado por Aﬁ = Jp(L,). Os resultados na Fig 3.7(b), obtidos com J; = 0 eV e J, = 0.05
eV, demonstram que o OEF dificilmente desloca os estados das CBs, pois (L,) ~ 0. As VBs,
por outro lado, sdo deslocadas para estados com maior (menor) energia nos vales K (K’), pois
(L,) ~1.5emKe (L,) ~ —1.5 em K. Este processo ndo aproxima nem separa as subbandas
do spin, pois o deslocamento depende apenas do momento angular orbital dos vales, ao invés do
spin dos mesmos. Entretanto, devido a diferenca do momento angular orbital nos vales K e K’,
nds observamos uma quebra de degenerescéncia do vale, magneticamente induzida, para .J;, # 0,
os gaps nos vales K e K’ agora sdo 1.62 eV e 1.79 eV respectivamente, o que corresponde a uma
separac¢do do vale de 170 meV. Finalmente, no painel (c) da Fig 3.7, vemos a estrutura da banda
com os efeitos combinados OEF e SEF (J; = 0.1 eV e J;, = 0.05 eV). Uma comparagio entre 0s
painéis (a), (b) e (c) mostra que o deslocamento das CBs € determinado principalmente pelo SEF,
enquanto o deslocamento das VBs depende tanto do OEF quanto do SEF. Além da dependéncia
da estrutura da banda com relagdo a combinagdo de J; e J, ela também depende da direcdo da
magnetizacdo m. Os painéis (g) a (i) da Fig 3.7 mostram graficos similares aos dos painéis (a)
a (c), porém agora com um campo de exchange efetivo no plano da monocamada. Em todos os
painéis, o cédigo de cores representa o valor médio da componente (S,) do spin, nés separamos
o acoplamento do campo de exchange com o spin (painel (g), J; = 0.1 eV e J, = 0 eV), com
o momento angular orbital (painel (h), J; = 0eV e J;, = 0.05 eV), e tanto spin como momento
angular (painel (1), J; = 0.1 eV e J = 0.05 eV). O efeito mais importante do SEF no plano é
que agora o spin ndo € mais um bom numero quantico para descrever os estados eletronicos da
estrutura da banda. De fato, o efeito do exchange na direcdo paralela € "inclinar"o spin de cada
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auto estado. Em conjunto com a inclinacdo dos spins, nds observamos uma renormalizacdo das
energias das bandas, com uma separacdo substancial entre dois ramos da CB. Como resultado
dessa inclinag@o dos spins, agora as transi¢cdes que eram proibidas entre estados de spin opostos
podem ocorrer, pois o fato de o spin agora ser uma combinagdo linear entre estados com spin-up
e -down, flexibiliza a regra de transi¢do. E importante salientar, que apesar da renormalizagio
dos spins e da energia, a componente no plano do exchange ndo quebra a simetria de inversao
temporal, logo ela ndo levanta a degenerescéncia dos vales. Interessantemente, uma comparacao
entre a Fig 3.7(h) e as Figs 3.4 (a) e 3.5 (a) mostra que o OEF praticamente nao altera a estrutura
da banda. A simetria plana dos orbitais atdbmicos garantem que o termo angular do Hamiltoniano
de Exchange com 7 = 1/4/2(1, 1, 0) ndo altere os niimeros quanticos, nem renormalize a energia
das bandas. Como consequéncia, para esse caso o SEF domina, sendo o OEF um termo que ndo
trds nenhuma alteragc@o na estrutura da banda para esse caso. Dada a descri¢do do campo de ex-
change no plano e perpendicular ao plano, € interessante agora estudarmos o caso intermediério,
no qual temos o efeito de um subtrato com uma dire¢do de magnetizagdo inclinada (6 = 7/4), a
qual combina tanto as componentes paralelas como perpendiculares da magnetizacdo. A estrutura
da banda, para as monocamadas de MoS,, neste caso, sdo mostradas nos painéis (d) a (f) da Fig
3.7. NOs observamos que a interag@o entre as componentes paralela e perpendicular do SEF nos
leva a uma rica fisica (observe o painel (d) da Fig 3.7). Como descrito acima, o exchange fora do
plano separa as subbandas do spin de forma que elas de aproximam na VB no vale K’. Quanto
mais proximos os dois estados, maior € a mistura dos spins devido a componente no plano. Por
essa razdo, o numero quantico do spin nessa regido especifica da zona de Brillouin € préximo a
zero (observe as linhas verdes na Fig 3.7(d)). Além disso, conforme discutiremos abaixo, apenas
a componente fora do plano do OEF, possui um papel significativo na renormalizacao da estrutura
da banda. Por essa razdo, os resultados apresentados na Fig 3.7(e) s@o similares aos observados
na Fig 3.7(b). Finalmente, o efeito combinado do OEF e SEF € mostrado no painel (f) da Fig 3.7.

Com o intuito de analisarmos mais profundamente o efeito de um substrato magnético, na
estrutura da banda, em fung@o da amplitude do termo de exchange J; (J, = J5/2) e do 4ngulo
da direcdo de magnetizacdo #, nés mostramos na Fig 3.8, a energia de dois estados separados da
CB, nos pontos de minimo da zona de Brillouin (vales K e K’). O cédigo de cores representa
o valor médio da componente (S.) do spin. No vale K (painel (a) da Fig 3.8 ), a subbanda
inferior da condugao possui spin-up, enquanto a superior possui spin-down, conforme descrito
anteriormente. Por essa razdo, o acoplamento entre o spin eletronico e o campo de exchange
fora do plano (# = 0), nos leva a um cruzamento entre os dois ramos do spin. O ponto de
cruzamento € obtido quando o deslocamento Zeeman ultrapassa o SOC, de forma que, 2A} =

Soc — Js = 21/2 meV (observe que nds analisamos um intervalo pequeno para a interagao
de exchange, J;, € [0 meV - 0.015 meV], para claramente pegarmos o cruzamento da CB, um
valor muito maior do exchange é necessdrio para vermos um cruzamento na VB, pois AY . >
A% Interessantemente, o cruzamento da CB, ndo é mais observado para 6 # 0. Nesse caso, a
componente nao nula do campo de exchange, no plano, inclina o spin do estado eletronico, logo
as subbandas apresentam um comportamente de anti cruzamento. O alinhamento oposto de spin,

58



no vale K’ (painel (b) da Fig 3.8) nos mostra as subbandas separando-se mais ainda, ao invés de

cruzarem.

Na Fig 3.9 (a)-(d) temos um gréfico de calor, representando o valor esperado de (S.) dos elé-
trons da CB, a CB1 possui inicialmente spin-down em K e -up em K’, ja a CB2 possui valores
opostos a banda anterior. Os eixos horizontais e verticais sdo J € J respectivamente, represen-
tam as componentes no plano e fora do plano do campo de exchange, o grau de mistura do spin,
dado por (S.) é representado pela escala de cores. N6s iremos focar em CB1 [Fig 3.9 (a)-(b)],
pois o comportamento de CB2 € similar, porém com polarizacio de spin oposta. Na falta do ex-
change, a energia de separacdo entre CB1 e CB2 ¢é dada pelo SOC (~ 20 meV). Aplicando um
exchange fora do plano J, o nivel de energia de CB1 aumenta e de CB2 diminui, no vale K, di-
minuindo o gap. Conforme aumentamos .J, para 10 meV, o deslocamento do Zeeman ultrapassa
0 SOC. Um cruzamento entre CB1 e CB2 ocorre.

A aplicagdo de J, por outro lado, nos leva a uma mistura entre os spins dos estados, sendo a
efetividade dessa mistura dependende da separacdo de energia entre esses dois estados vizinhos,
a qual pode ser regulado por J,. O gap entre CB1 e CB2 ¢é proporcional a |.J; — 10| meV, isto
€, aumenta quando se diminui J, para J; < 10 meV e aumenta com J; > 10 meV. A mistura
mais eficiente dos spins ocorre no cruzamento, quando CB1 e CB2 sdo degenerados, e um valor
arbitrariamente pequeno de J| pode causar uma mistura maxima dos spins, isto é (S.) ~ 0. Com
0 aumento de .J , misturar o spin se torna mais dificil, com isso resultando em um maior J;| para
se obter o mesmo nivel de mistura dos spins. Mais especificamente, nossos resultados revelam
que as curvas, para valores fixos de (S.) no plano (J,.J)) sdo dadas por J, = aJ| + b, onde a
inclinagdo depende apenas de (S.), e |b| = A./2 ~ 10 meV, com b positivo no vale K e negativo
em K’. Isso é retratado pelas linhas tracejadas com (S, ) idéntico variando de -1 a 1, com um passo
de 0.25, uma forma de leque € observada. O alinhamento do spin € oposto no vale K’, devido a
simetria de inversao temporal.

Aumentar J, aumenta o gap de forma monotdnica, com isso a mistura dos spins se torna
mais dificil. Apenas com valores baixos de J, e valores bem largos de J), temos uma inclinagao
moderada do spin, conforme mostrado na Fig 3.9(b) e (d). Desde que as linhas com (S.) fixo
cruzem o eixo J, com valores negativos (b < 0), isso pode apenas alcangar o primeiro quadrante
do plano (J_,J)) para valores grandes de Jj.

A influéncia de J, e J) na energia das bandas e na mistura dos spin € investigado na Fig 3.9
(e)-(h), as quais mostram as energias de CB1 e CB2 em fung¢do de Jj para J, =4 [(e) e ()] e 15
meV [(g) e (h)], no vale K a esquerda e K’ a direita. (S.) é representado pela escala de cores, e
também demarcado pelas setas dos spins, para uma melhor vista. Os dois ramos do spin sdo mais
proximos na energia no vale K que em K’, entretanto uma maior mistura do spin € vista no vale
K. Os dois valores de J; foram escolhidos de forma que um fosse menor que 10 meV e o outro
maior. Sendo 10 meV o valor necessdrio para haver um cruzamento entre as CBs em K. Nos
também mostramos as energias do topo da VB com os mesmos cddigos de cores e setas. Uma
comparagdo entre os spins da VB e das duas CB com .J; = 0 mostra que a primeira transi¢ao
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Optica € sempre permitida pelo spin (para as monocamadas de DCMTs 2H com Mo), isso muda
para transi¢des proibidas pelo spin, no vale K, para J; ~ 10 meV.

Com o incremento de J|, dois efeitos sdo observados: (I) Existe uma inclina¢@o progressiva
do spin, isto €, mistura do spin nos dois ramos da CB, (II) existem pequenos deslocamentos das
bandas de energia com o incremento de J, enquanto a energia de CB1 diminui e CB2 aumenta
com o aumento de J||, a energia do topo da VB aumenta com o incremento de J. A tendéncia
¢ a mesma para ambos os vales e independente da orientacdo dos spins. A mudanca de energia
¢ aproximadamente uma ordem de magnitude menor, se comparada ao deslocamento Zeeman,
devido a J, e isso € atribuido a uma pequena renormalizacdo das energias da banda de condugao,
andlogo ao efeito do campo magnético no plano. A mudanga de energia devido a .Jy modifica o
gap entre as CBs, a qual é uma contribuicao adicional a mistura dos spins. A inclinag¢do dos spins
pode permitir transi¢des Opticas entre a VB e os dois ramos da CB.
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Figura 3.7: Estrutura da banda de uma monocamada de MoS, sob efeito de um substrato magnético, que nos leva
a um campo efetivo de exchange ,(a)-(c) § = 0 (perpendicular) , (d)-(f) § = 7/4 e (g)-(i) 6 = 7/2 (totalmente
no plano da monocamada). Nés consideramos que o campo de exchange acopla somente com o spin (SEF-"spin
exchange field") J;, = 0.1 eV e J, = 0 em (a,d,g), que o campo de exchange acopla somente com 0 momento
angular orbital (OEF-"orbital exchange field") J; = 0 e J, = 0.05 eV em (b,e,h) e acoplamento do exchange tanto
com spin quanto com momento angular orbital (SEF+OEF) J; = 0.1 e J; = 0.05 eV em (c,f,i). O cdédigo de cores
se refere ao valor da componente (S ) do spin.
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Figura 3.8: Energias da banda de conducio nos vales (a) K e (b) K’ da monocamada de MoS,, em fungéo de J,,
variando a direco da magnetizacdo, em func@o de . As setas indicam o auemnto do angulo 6, sendo que 0 mesmo
variade § = 0 a § = /2, com passos de 7/12. O cédigo de cores corresponde ao valor médio da componente S,
do spin.
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Figura 3.9: Separacio do spin nas bandas de conducdo dos vales K e K’. (a)-(d) mapa de cores do valor médio da
componente (S ) do spin para as banda de condugios mais baixa CB1, e a préxima CB2, em fun¢ido da componente
fora do plano do exchange (/1) e da componente no plano (.Jj ). As linhas tracejadas indicam linhas equipotenciais
com valores fixos de (S). (e)-(h) As duas bandas correspondentes da condugio em fungdo de J| para J, = 4e 15
meV, nés também mostramos a energia do topo da banda de valéncia. Os painéis a esquerda (e) e (g) correspondem ao
vale K, enquanto os da direita (f) e (h) correspondem ao vale K’. Em todos os painéis o cédigo de cores corresponde
ao valor médio de (S.,).
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4 EXCITONS E PROPRIEDADES OPTICAS DAS
MONOCAMADAS DE DCMTS 2H

Neste capitulo iremos estudar o cdlculo das quase-particulas oriundas do acoplamento entre
um elétron e um buraco chamadas éxcitons, nos DCMTs 2H esse calculo se torna relevante de-
vido a energia de ligacdo dos éxcitons serem entre 0.1 & 1 eV, fazendo com que o efeito das
quase-particulas altere o espectro de absorcdo do material. Dessa forma, para obtermos resulta-
dos, similares aos dados experimentais o cdlculo dos éxcitons se torna de extrema importancia
nesse sistema. Na secdo 4.1 iremos abordar o formalismo da Equacdo de Bethe-Salpeter (BSE)
para o célculo das quase-particulas, sendo esse um formalismo que se encaixa muito bem com o
MTB, o que justifica a sua escolha. Na secdo 4.2 abordaremos como descrever o Hamiltoniano de
interacao entre a radiacdo (luz) e a matéria, para assim explicarmos a metodologia para o célculo
das propriedades Opticas desses materiais, o operador de interagdo radiacdo matéria, em conjunto
com a fun¢do de onda do éxciton em conjunto com a dos elétrons e buracos, nos permite obter
o espectro de absorcao das monocamadas de DCMTs 2H. Na secdo 4.3 apresentaremos os resul-
tados obtidos através da metodologia mencionada acima, bem como faremos uma interpretacao
dos mesmos.

4.1 FORMALISMO BETHE-SALPETER PARA O CALCULO DOS EXCITONS

O éxciton pode ser definido como um excitacao neutra, em uma rede cristalina, causada pela
absorcao da luz, formando um par elétron-buraco, interagentes através de um potencial Coulom-
biano. A teoria dos éxcitons em um cristal, fora desenvolvida com base em dois pontos de vista,
o primeiro aproxima a localiza¢c@o do par elétron-buraco a de um dtomo ou molécula, sendo esse
primeiro tipo denominado éxcitons de Frenkel, os quais se localizam na mesma célula unitaria da
rede cristalina, apresentando uma forte interagao Coulombiana, ja o segundo considera o par espa-
lhado por todo o cristal, sendo esse segundo tipo denominado éxcitons de Wannier-Mott, os quais
possuem um raio de Bohr, superior a constante da rede do cristal, consequentemente apresen-
tam uma interacado Coulombiana mais fraca (99). O célculo de éxcitons para as monocamadas de
DCMTs 2H, fora feito por diversas metodologias na literatura, utilizando-se modelo k.p (100, 84),
modelo de massa efetiva (15, 101) e equagao de Bethe-Salpeter (BSE) (102, 5, 13, 103), 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 (104) ou Berkeley GW
(105). Para esse trabalho, devido a compatibilidade com a metodologia utilizada para o calculo
da estrutura eletronica (MTB), escolhemos por adotar o método BSE para o célculo das quase-
particulas, tal método descreve o espectro excitdnico por completo, englobando ambos 0s tipos
de éxcitons (106), tal metodologia demanda um alto custo computacional, se comparada com as
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demais citadas acima, porém apesar disso a escolhemos, pois ela nos permite calcular informa-
coes dos estados excitonicos ao redor de toda a primeira zona de Brillouin, e a obter um espectro
completo dessas quase-particulas.

O Hamiltoniano do éxciton é composto pela soma dos Hamiltonianos do elétron, do buraco

e pelo potencial de interagao Coulombiana V; que acopla o par elétron-buraco, sendo escrito da
seguinte forma

Heye = Ho+ Hp + V. 4.1)

Levando em consideracdo a espessura finita da monocamada de DCMT 2H e a nao homogenei-
dade da blindagem dielétrica do ambiente, nds adotamos um potencial de interagdo Coulombiana
do tipo Keldysh (107, 108, 15, 5, 13)

2 R It
Vi=——— | H, <U>—YO<U , 4.2)

8€p€qTo 7o 70

onde e é a carga elementar do elétron, Hj e Y, sdo as fun¢des de segundo tipo de Struve
e Bessel respectivamente. Como a monocamada de DCMT 2H € exposta ao ar, uma constante
dielétrica efetiva é determinada por €; = (¢, + €3)/2, sendo €; a constante dielétrica do ar e €3 a
constante dielétrica do substrato, conforme esquematizado na Fig 4.1. Além disso, 7y representa
o comprimento caracteristico da blindagem, sendo descrito em fun¢do da polarizabilidade 2D
do material xsp, onde 79 = 2mxap/€q. Na auséncia da polarizabilidade 2D do material x2p,
podemos estimar 7 através da seguinte expressao (13)

4.3)

ro = d [26% — (e + e%)]

2e3(€1 + €3)
onde €5 € a constante dielétrica da monocamada de DCMT 2H, conforme representado na Fig 4.1,
d é a espessura em A da monocamada de DCMT. Os valores de y2p para as diversas monocama-
das de DCMTs 2H podem ser encontrados na tabela 4.1

MoSy | MoSey | MoTes | WSy | WSes
X2D A | 6.60 8.23 11.715 | 6.03 | 7.18

Tabela 4.1: Polarizabilidade 2D efetiva para as monocamadas de DCMTs 2H (15).

&1 Ar l
) Monocamada de DCMT d
€3 Substrato

Figura 4.1: Monocamada de DCMT, entre dois meios dielétricos. Adaptada de (12)
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No espaco reciproco o potencial de Keldysh adquire a seguinte forma (109, 110)
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Vi=— _ — (4.4)
2¢0eq4|G|(1 + 10| G])

Os estados excitonicos com momento de centro de massa (), podem ser expandidos em termos
do produto das fun¢des de onda dos estados dos elétrons e dos buracos, da forma

Q=>4 5 (\c F+0)@|v, k:>) 4.5)

cvk

onde os indices ¢ e v se referem aos estados da CB e VB, com o momento k -+ Cj ek respec-
tivamente. O problema de autovalores do éxciton para a matriz Hamiltoniana projetada nesse
subespaco nos leva a equagdo de Bethe-Salpeter (BSE)

<EC,E+@ B EU,E> e,k Q Z Wk v,0),(k v ) 14:/71,/7 .G = E%AZU’E’Q' (46)

k’ o' e!

onde Eg corresponde a energia do n-ésimo estado excitdnico com momento Q A" wig COr

responde a fun¢do de onda do éxciton, ambos sdo obtidos com a solucdo da equagao (4.6).
S = S.N2, é a 4rea total do cristal, S, = v/3a? /2, é a drea da célula unitdria, a é a constante

da rede, N? é o nimero de pontos considerados na zona de Brillouin discretizada, EC ivg — Lok

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

v da VB com momento %, W € o elemento de matriz da interagdo Coulombiana

(Ew,0),(k w'¢"),Q
multicorpos. Nés podemos dividir o potencial Coulombiano em duas partes, direta 17/ ¢ e de troca

_ d T
W(E,v,a),(l?,v',c’),é - W(E,v,c),(k?,v’,c) 5+ Wk ,0),(k ' e),@ (4.7)
onde
d o 7 S 01y 11y = P
W(E,u,c),(k",v/,c'),@ = (¢, k+Q, v, KU|c, K+ Q,v, k)
= [ari [ @ vz 00 U )y 0D, £07)
e

—(e,k+ Qv KU, k¢, K + Q)

= = [ [ g g0 DU = D, ) ., g0)

x
W(E,v,c),(l?,v’,c’),@

onde U € a interagdo Coulombiana entre os pares elétrons-buracos. Antes de prosseguirmos no
calculo, iremos definir as auto-fungdes dos estados dos elétrons e dos buracos, através das fungdes
de onda de Bloch
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i) = —=e*Tu, 1 (7) (4.8)

onde u, () é a fungdo de Bloch da n-ésima banda com vetor de onda k. Utilizando as fungdes
de Bloch, para os estados dos elétrons e buracos, podemos reescrever os elementos de matriz da
interagdo Coulombiana

1 - % AT - oo - =\ —i(k—FK').(ri—7
Wik oen = oz | 1 [ 730 00, (072 . gl () e P12
4.9)
W -

1 - ok =\, x - - o - -\ _—iQ.(r1—73
—W/dﬁ/dﬁ wpo(ruy, () U(r—r2))u, ;(7)uy 5. 5(72) € NAEEY
(4.10)

k v c) (k/7v/7cl)7©

onde N, = N, ,? Como estamos estudando uma estrutura cristalina, o teorema de Bloch, nos
permite que as integrais com relacdo as variaveis espaciais sejam realizadas apenas no interior da
célula unitdria, pois a estrutura € periddica, por isso a seguinte transformacdo € conveniente :

ri =1l + R, (4.11)

onde 7; corresponde a posi¢ao do elétron i em todo o espago real do sistema, r; corresponde a
posicdo no interior da célula unitdria e R; ao vetor de translacdo da localizacdo da célula unitaria
com relacdo a origem do sistema. Dessa forma podemos definir U (|r] — r§|) = (]7“71 - 772 +Ry))
onde ng = R1 Rg, com isso podemos escrever f B (F)dr' = N.> 5 i f s, (7+ R dr. Depois de
algumas manipulagdes algébricas, as equagdes(4.9) and (4.10) se tornam

/ drzei(’;_’;/)‘%u ) ﬂ,(rz)uvﬁ(rz)U(Vﬁ’l - r_’; + ﬁg|)6_i(E_ )R (4.12)
Se

1 - A 7 % — -
W&Uc) K ),Q = _52]\7 Z/ d7”/16 ZQ'HUC,E-FQ(%)U%E(%)

ct'¢c R c

[ e, s gDV 7+ Rale 9 @.13)

Considerando que o potencial Coulombiano, varia muito pouco no interior da célula unitaria,
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em comparagdo com as fun¢des de Bloch, nds aproximamos U(|r] — ry + R3|) =~ U(|Rs]) e
obtemos as seguintes expressoes

LS~ @B [ L [ g
d _ —i(k—k').R3 | _— 1 —i(k—k").rh, * 7 o
W(E,v,c),(l;/,v’,c’),é_ N, - U<|R3’)€ ° |:Sc/5 drle 1uc7E+Q(T1>uC',k’+Q(rl):|
R3 ¢

1 LT L L
(%,v,c),(l&,v’,c’),@ = _Fc Z U(’R:))De iQ-Hs |:§C/ dr’nlle ZQ.TIU:7E+Q(T/1)UU,E(T/1):|
R

Apesar dessa aproximacao negligenciar o cardter orbital da interacdo Coulombiana, esta ainda
¢ uma boa aproximacdo, provendo bons resultados para os DCMTs 2H (13, 103). Podemos
reescrever as fungdes de Bloch, como combinacao linear dos orbitais atdmicos

|
Y p(r) = — ¢k u, 7 (7
,k( ) \/g ,k:( )
1 R . B
= g g a e Pn s (P — R) (4.14)
A/ a787M7k XSt
Ne R ousp
onde a” . sdo os fatores de Bloch normalizados (contribuic@o de cada orbital atdmico, de cada

QS [y

atomo, no estado eletronico), o € o tipo de dtomo no sistema, p se refere ao orbital atdmico e
s corresponde ao spin. R descreve a posigdo da célula unitdria e ¢, (7 — ﬁ) corresponde ao
orbital atdmico localizado na célula unitdria definida por R. Desde que S, > 5 f(R) = [ dFf(F)
em conjunto com a equacao 4.14, podemos reescrever os elementos de matriz da interacdo Cou-
lombiana com uma simples notagao:

Wik o) @ = Vi (0 F + QI K + @) (o' F]v, k) (4.15)
e
T . . 7 = 7 AW IR, =
W(E,u,a),(l&,u/,c/),cj = Vg (e, k+Qlv, k) (v, K|,k + Q), (4.16)
onde
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S TP 1 < iRy - - /
<C7 k + Q|Cl7 k, + Q> - g /5‘ drie Z( ).Tl u:7E+Q(T1)ucl,lg+©(Ti) - Z a/;kfs?”/?];:"’_é a/.;svllﬂk?"_é !
c I8

4.17)
w 7 1 T i(k—k) .l 7 7 xv/ v
W R k) = o /S dre T, (), () = DTt @ (4.18)
€ ]7#78
— — — ]_ — .27 — —
_ —iQ.r} , * . _ *C v
(e,k+ Qlv, k) = 5 /. drie™@riur L (0 u, p(r]) = Z @ G O (4.19)
¢ Y
— — — 1 - .= 7 — — ’ /
/ / . iQ.rh, * L o *V c
W, K| K+ G) = 5 /. drie e, o (ry)uy g, g(rs) = Z @l G g (420)
€ ‘77”75
c
v ! /db‘? U(|Ry|)e™C-Fa ¢ 4.21)
7= 3 3 == = =N :
Sch 2€0€d|G|(1+7’0|G|)

Ao realizarmos o cédlculo numérico, ndés geramos uma amostra uniforme, da zona de Brillouin,
de N pontos ao longo dos seguintes vetores reciprocos da rede by = (27 /a, 27 /a\/3) e by =
(27 /a, —27/a+/3). Essa escolha de uma zona de Brillouin equivalente, faz com que os pontos
I' fiquem na origem da coordenadas, deixando os pontos de alta simetria K e K’ ao centro do
dominio, conforme exemplificado na Fig 4.2, isso se justifica pelo fato da funcdo de onda dos
estados excitonicos de energia mais baixa terem sua funcdo de onda localizada em torno desses
pontos de alta simetria (13).

Além disso, com o intuito de evitar a singularidade do potencial Coulombiano, nds utilizamos
a aproximagdo de Ridolfi (13), na qual o potencial em torno de \é | ~ 0 é dado por

2
Vigimo ® % (o1 + asA + azA?] (4.22)
onde A = 27rg/aNg, e ay, as, € az sdo parAmetros arbitrarios. Baseado em um trabalho anterior
(13), nés escolhemos oy = 1.76, gy = 1, and a3 = 0. Esse conjunto de parametros nos fornece
uma rapida e precisa convergéncia do cdlculo BSE para uma amostra da zona de Brillouin com
Nj = 40 pontos. Como estamos interessados apenas nos estados excitonicos de energia mais
baixa, nos restringimos o cdlculo BSE apenas as duas bandas de maior energia da valéncia e as

duas de menor energia da condugdo.

A Fig 4.3 mostra a estrutura da banda dos éxcitons, em fun¢ao do momento do éxciton @
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Figura 4.2: Zona de Brillouin equivalente utilizada no cdlculo BSE. Adaptada de (13)

Escolhemos variar o momento do éxciton no caminho I'-K-K’-I", o mesmo percorrido para mos-
tramos a estrutura da banda do elétron, escolhemos esse caminho pois 0 mesmo para pelos pontos
minimos de energia da banda de conducgdo e pelos pontos mdximos de energia da banda de va-
Iéncia. Os niveis de energia do éxciton foram calculados pela combinacdo do MTB e BSE. Nos
observamos que para os DCMTs 2H o minimo das energias excitOnicas estdo localizados em
torno dos pontos I', K e K’, de acordo com os resultados prévios (5). Os éxcitons no ponto I
sdo estados opticamente ativos, além de facilmente observados experimentalmente, sendo cha-
mados de éxcitons diretos, ja os éxcitons com momento Cj = 0, chamados de éxcitons indiretos,
precisam ser ativados mediante fonons ou algum outro mecanismo.

4.2 INTERACAO RADIACAO-MATERIA

Nesta secdo estudaremos a interagdo radiagdo-matéria, o Hamiltoniano referente a esse tipo
de interacdo nos permite saber a taxa de probabilidade de um estado em uma dada VB poder
ser excitado para uma dada CB (mantendo o mesmo momento k ), com isso podemos cdlcular o
espectro de absorcao do material, além de fazer o mesmo com os éxcitons, de forma a sabermos
quais estados excitonicos sdo Opticamente ativos (Bright) e quais sdo inativos (Dark), além de
podermos observar a selecao do vale mediante polarizacdo circular da luz.

Utilizaremos uma aproximacao semi-classica para derivar a interagdo entre um campo eletro-
magnético externo (luz por exemplo) e os elétrons de um material. Nessa aproximacao trataremos
o campo eletromagnético de forma cldssica, enquanto os elétrons serdo descritos pelas fungdes
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Figura 4.3: Energia do éxciton, obtida através do célculo BSE em conjunto com o MTB, em fun¢do do momento
do centro de massa Q, variando o mesmo no caminho I'-K-K’-T", o qual pega os pontos da alta simetria (e pontos
de minima energia da estrutura da banda eletronica) da zona de Brillouin, para as monocamadas de DCMTs 2H:
(a) MoSs, (b) MoSes,(c) MoTes,(d) WSs,(e) WSes. Para esse cdlculo utilizamos ¢; = 2.5, o que corresponde a
monocamada entre um substrato de SiOy embaixo e ar acima.

de onda da mecanica quantica, através de MTB. Embora essa aproximag¢do ndo seja suficiente-

mente rigorosa quanto um tratamento puramente quantico, no qual as ondas eletromagnéticas sao

quantizadas em f6tons, ela ainda nos fornece resultados bons o suficiente para compararmos com

dados experimentais. Tal aproximacao tem a vantagem de possuir um entendimento mais simples,

gerando resultados qualitativamente similares a um cdlculo puramente quantico.

Comecaremos pelo Hamiltoniano nao perturbado de um elétron, introduzido pela equacao

(4.23)

Para descrevermos o campo eletromagnético, consideramos um potencial vetor A(7, ) e um

potencial escalar ® (7, ¢). Devido ao principio de invariincia de calibre, a escolha desses potenci-
ais ndo € unica, por conveniéncia escolheremos o calibre de Coulomb.
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d=0
VA=0 (4.24)
Sendo os campos elétrico e magnético dados pelas seguintes expressoes
. 0A
E=—
ot
B=VxA (4.25)

onde m é a massa efetiva do elétron.

Para adicionarmos o efeito do campo eletromagnético no Hamiltoniano eletronico, basta fa-
zermos a substitui¢do de Peirls, obtendo o Hamiltoniano com a seguinte expressao

= |7+ ed] v (4.26)

2m

2
onde e € a carga elementar do elétron. O termo ﬁ [ﬁ + eA} , pode ser expandido

e - Lo e?A?
Ap+ —pA+
2m

tom

1 . 2 2 e
o (P4 =5 am (427

2m

Usando a defini¢do de p como um operador —:AV, podemos expressar o termo ﬁff como

—

(7.A4) £r) = A (=inV ) + (~ihV ) .f (4.28)
Juntando a equagdo (4.24) com a equagdo (4.28), observamos que ﬁ/Y = /fﬁ, considerando

a intensidade da luz fraca, ou seja |fﬂ < 0, podemos desprezar o termo %. Partindo desse
pressuposto temos

H=Hy+ Ay (4.29)
m

O termo extra adicionado a H, descreve a interacdo entre a radiacio eletromagnética e o
elétron, dessa forma o Hamiltoniano de interagdo luz-matéria, pode ser expresso

Ap=eAT (4.30)

Observe que H ), depende da escolha de calibre, outra forma, comumente utilizada na litera-
tura para descrever essa interagdo (mais conveniente para calculos no espaco real) é
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HLM = —€F.E (431)

A equacdo(4.31) € equivalente a equagdo(4.30) no limite em que o vetor de onda k da onda
eletromagnética é pequeno, a equagao(4.31) corresponde a aproximacgao do dipolo elétrico, sendo

e2 A2
2m

a equacdo(4.30) mais geral, entretanto ambas desprezam o termo quadratico

Visando simplificar os célculos, assumiremos |/¥| < 1, de forma a podermos aplicar uma
teoria de perturbacdo dependente do tempo, através da regra de ouro de Fermi, para calcular a
probabilidade de transi¢cdo, por unidade de volume (drea no caso de um material 2D), para um
elétron na VB |v, E> (com energia F, e vetor de onda E) para a CB |c, 1_5) (com energia E. e vetor
de onda E), note que os vetores de onda de ambos os estados s3o os mesmos, para transicoes com
diferentes k entre 0s estados, necessitamos considerar a absor¢ao ou emissao de um fénon, com
momento igual a diferenca entre os estados da VB e CB. Agora iremos avaliar a taxa de transi¢@o

entre as diferentes bandas |(c, k| Hyy|v, k)|?:

e, K| Hpalo, B)? = (e/m)?|{c, k| Aplu, k)| (4.32)
Podemos escrever A da seguinte forma
A" — AOO_Z <6i(12.777wt) + efi(l;/l?fwt)) (433)

onde & é o vetor unitdrio que indica a direcdo de polarizag¢do da luz e w a frequéncia do féton.
Consideraremos k.77 < 1. O calculo de (¢|A.p]v) envolve uma integragio sobre o termo depen-

+iwt

dente do tempo e™*“*, a qual em conjunto com os fatores nas func¢des dos elétrons de Bloch levam

formalmente a

/eiEct/heztiwte—iEvt/hdt -5 (EC(E) _ EU(E) + hw) (4.34)

sendo a funcdo o, denominada delta de Dirac, oriunda da regra de ouro de Fermi. Tal resultado
significa que um elétron na VB(CB) absorve(emite) um féton e € entdo excitado(decaido) para a
CB(VB). O termo e~ ™! descreve um processo de absor¢io, enquanto ! descreve um processo
de emissdo. Nesse trabalho focaremos no estudo da absor¢do, pois no processo de emissao podem
ocorrer alguns outros processos de espalhamento, os quais serdo tratados no dindmica do éxciton.

Considerando p = hk e ¥ = %V,;HTB, onde Hyrp é o Hamiltoniano oriundo do MTB, o
operador de interacdo luz matéria Hj ), pode ser escrito de uma maneira mais conveniente para
nosso cdlculo

Hia(@, k) = %Aoo?- (VEHTB(E)) (4.35)

Como a intensidade de absorcao € proporcional a taxa de transic¢ao entre os estados envolvidos,
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dada pela expressao (9, 13, 84)

I(&? w) = L;T_S Z ‘(Ca E‘HLM<O_£7 E)‘U, E>’25 (hw - (EC(E) - Ev(];))> (436)

k,c,v

Definiremos os vetores de polarizacdo da luz &, da seguinte maneira, polarizagdo linear
a = (1,0,0), polariza¢do circular no sentido hordrio, conhecida como o*, & = (1,4,0), po-
larizagdo circular no sentido anti-horério, conhecida como 00—, @ = (1, —i,0). Para calcularmos
a intensidade de absor¢do de um estado excitonico, como a fun¢do de onda do éxciton € uma com-
binacdo linear dos pares elétron-buraco, a absor¢ao do éxciton também € obtida de forma andloga,
sendo a intensidade calculada pela for¢a do oscilador de cada par elétron-buraco multiplicado pela
sua contribuic@o na func@o de onda do éxciton, dado pela seguinte expressao

L&, w) = % 3" 04(@ M)s (hw — EY) (4.37)
M

onde £} é a energia do M-ésimo estado do éxciton com Q=0¢e Os(d, M) é a forga do oscila-
dorm definida por

Ou(a@, M) = |> " AM . (e, k|Hpa(d, k)|v, k) (4.38)

c,v,E,O
E,c,v
O valor de O4(d, M) é dado pela regra de selecdio dptica, consequentemente, definindo se o
estado é opticamente ativo(bright) ou inativo(dark), nesse trabalho definimos os estados com
O4(a, M) > 108 como opticamente ativos(bright), os demais sdo considerados inativos(dark).

Na Fig 4.4 vemos a for¢ca do oscilador, entre a VB com maior energia e a CB com menor
energia, ao redor de toda a primeira zona de Brillouin, para o MoS,, para diferentes polarizagcoes
da luz. Nessa figura podemos claramente observar, olhando os painéis (b) e (c) a selecdo do vale
mediante uma luz com polarizagao circular, observe também que grande parte da atividade Optica
entre essas bandas ocorre nos vales K e K’, o que por si s6 justifica a acurdcia dos modelos k.p no
calculo dessas propriedades 6pticas, o resultado € similar para os demais DCMTs 2H. Podemos
observar também que a polarizagdo o+ faz com que apenas o vale K possa absorver luz, enquanto
a polarizacdo o~ faz com que apenas o vale K’ absorva, para a polarizagao linear ambos os vales
absorvem luz, além de outros pontos na zona de Brillouin.

Para obtermos um espectro, que possa ser diretamente comparado ao obtido experimental-
mente, optamos por substituir a fun¢do ¢ de Dirac, por uma Lorentziana, da seguinte forma

72

7 ([Aw — E]? + 7?)

onde v € a largura da Lorentziana, correspondendo a largura do pico, no limite v ~ 0 a Lorentzi-

§(hw — E) ~ (4.39)
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Figura 4.4: Forga do oscilador, calculada por ’(c, k|Hpa (@, k)|v, k)’ considerando apenas o topo da banda de

valéncia e a banda de conducdo inferior , em um monocamada de MoS,, ao redor da primeira zona de Brillouin,
utilizando as polariza¢des da luz (a) linear, (b) o e (c) 0~ , o cédigo de cores representa a for¢a do oscilador, sendo
utilizada a mesma escala para os painéis (b) e (c), nesse calculo utilizou a VB de maior energia e CB de menor
energia.

ana é igual a funcdo 0 de Dirac. Nos espectros de absor¢do mostrados nesse trabalho, utilizamos
v = 0.02eV. Para conseguirmos resultados, no espectro de absorcdo, similares aos obtidos ex-
perimentalmente, para luz circularmente polarizada, tivemos de adicionar ao Hamiltoniano do
MTB, esse termo extra € igual ao termo de exchange com direcdo de magnetiza¢io no plano, com
intensidade J, ~ O(1071%eV’), essa corre¢do faz com que a fungdo de onda seja corrigida, para
0 caso sem exchange, e nos dé um espectro com polarizagdo o™ idéntico ao obtido com o~, o
que vai de encontro as medidas experimentais. A ausé€ncia dessa corre¢do nos demais MTB da
literatura (13, 5, 103) pode ser a justificativa para os mesmos ndo terem apresentado espectros
com polarizagdo circular.

4.3 PROPRIEDADES OPTICAS DAS MONOCAMADAS DE DCMTS 2H

Nessa se¢do analisaremos a resposta optica do espectro de absor¢cdo dos DCMTs 2H mediante
diversas condicdes, inicialmente mostraremos o efeito do substrato no espectro, depois anali-
saremos o efeito de um substrato magnético na resposta optica do material, inicialmente com
magnetizacdo perpendicular ao plano, o que gera a quebra de degenerescéncia dos vales. Apds
essa andlise, por ultimo, iremos observar o ativamento dos estados Opticamente inativos (Dark)
mediante a mudanca da dire¢cdo da magnetizacao aplicada pelo substrato, o que faz com que novos
picos aparecam no espectro.

Na Fig 4.5, vemos diversos espectros de DCMTs 2H, (a) MoS,, (b) MoSe,, (c) MoTe,, (d)
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Figura 4.5: Espectro de Absor¢do dos DCMTs 2H para diferentes constantes de substrado €4. (a) MoSs, (b) MoSes,
(c) MoTes, (d) WS; e (e) WSes.

WSs e (e) WSe,, com diferentes valores da constante dielétrica devido ao substrato ¢;. O valor
€q = 1 corresponde ao material sem nenhum subtrato, havendo apenas ar acima e abaixo da
monocamada, o valor ¢; = 2.5 corresponde ao material crescer em cima de um substrato de
Si0, e ter ar acima da monocamada, os demais valores sao apenas escolhas tedricas arbitrarias, o
subtrato magnético seria colocado abaixo desse primeiro substrato. Podemos claramente observar
que conforme a constante dielétrica efetiva do substrato €; aumenta, observamos um aumento da
energia do éxciton, ou seja a energia de ligacdo diminui conforme aumenta a constante dielétrica
efetiva, isso ndo ocorre de forma linear. E interessante observar também que o aumento dessa
constante €; diminui a intensidade da absorcdo, com isso podemos inferir que alguns substratos
especificos seriam melhores para observar as propriedades Opticas do material, cabe salientar
que a curva azul se refere a polariza¢do da luz 0" e a curva tracejada vermelha se refere & o~ .
Podemos observar que a constante do substrato ndo diferencia o espectro mediante diferentes
polarizagdes circulares. Nos demais resultados apresentados nesse trabalho utilizaremos apenas
o substrato de SiO,, ¢; = 2.5, 0 qual € o mais comum utilizado nas medidas experimentais dessa
material, para que assim o cdlculo possa ser comparado com outros resultados na literatura.

Na Fig 4.6 vemos a estrutura da banda do éxciton, obtida através do MTB+BSE, em fungao
do momento do éxciton Cj, para as monocamadas de MoS,;. NOs observamos que os estados
excitonicos de menor energia se encontram em torno dos pontos de alta simetria I', K e K’, o
que vai de acordo com resultados anteriores (5). Excitons no ponto I, sdo estados opticamente
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Figura 4.6: Estrutura da banda do éxciton, em fun¢@o centro de massa do éxciton @ para uma monocamada de
MoSs,, com ¢4 = 2.5, obtido pelo MTB com BSE. As inser¢des na figura mostram os éxcitons ativos A e B, e seus
respectivos éxcitons inativos no ponto I'(()=0) e suas respectivas configuragdes.

ativos (bright), normalmente observados experimentalmente. As transicdes com momento nao
nulo (éxcitons indiretos), por outro lado, podem ser ativadas mediante fonons. Geralmente, a
funcdo de onda do éxciton \Ifgw(é) pode acoplar diversos estados das CBs e VBs. Os estados
de energia mais baixo em I, entretanto podem ser propriamente identificados como éxcitons A
e B (111). Tais estados sdo formados pelo gap direto (pontos K e K’ da estrutura da banda da
monocamada) com elétrons e buracos com a CB e VB bem definidos. A configuracao dos estados

excitonicos A e B bright (BE) e dark (DE) sd@o mostrados na insercdo da Fig 4.6.
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5 PROPRIEDADES OPTICAS DAS MONOCAMADAS
DOS DCMTS 2H SOB O EFEITO DE UM SUBSTRATO
MAGNETICO

Neste capitulo mostraremos o efeito de proximidade magnética, induzido por um substrato
ferromagnético, no espectro de absorcao dos estados excitonicos, analisando o efeito do exchange
do spin J; # 0,J;, = 0 e o efeito combinado do exchange do spin com o momento angular
Js # 0, J;, = Jg/2. Mostraremos também o efeito da direcdo de magnetizacdo i do substrato na
absor¢do, separando nosso resultados, basicamente, em dois casos, 0 primeiro com magnetiza¢ao
perpendicular ao plano da monocamada # = 0 e o segundo com componentes da magnetizagao
no plano da monocamada 6 # 0.

1.5 T
@ —x CREYNN
5 : K' X g Js=20 o-
: ]
I ¢ N
~ 1.45F : Separacao
2 , g
gyg o : X'p E
~ NN
S 14k 1 b
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I Xd~ “
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1.35 1 I! 1 1 1 1 1 1 L 1
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Js (meV) Energia (eV)

Figura 5.1: Energia do éxciton e espectro de absor¢do de uma monocamada de MoSs em um substrato magnético.
(a) Energia dos estados excitdonicos nos vales K (azul) e K’ (laranja), dos estados Bright X; (opticamente ativos)
(linhas solidas) e dos estados Dark X, (opticamente inativos) (linhas tracejadas) em fung@o da intensidade do campo
de exchange J;; o indice * corresponde aos estados no vale K’. A linha vertical preta tracejada marca a transi¢ao do
estado fundamental de Bright para Dark no vale K, em J; ~ 5meV. As flechas verdes indicam a separacdo dos vales
para os éxcitons Dark e Bright. (b) Espectro de absorcdo, contendo apenas os éxcitons do tipo A Bright. As linhas
azul e laranja correspondem a polarizagio o™ (absor¢do no vale K) e o~ (absorc¢do no vale K’) respectivamente. O
pico correspondente ao estado A Bright exibe uma separag@o entre os vales linear a .J,.

A dependéncia das energias do éxcitons bright (linhas sélidas) e dark (linhas tracejadas) nos
vales K (curvas azuis) e K’ (curvas laranjas) da monocamada de MoS, para um campo de ex-

77



change .J; € mostrado na Fig 5.1(a). Conforme .J; aumenta, a separacdo entre os vales, tanto para
os éxcitons bright e dark (indicada pelas flechas verdes) aumenta de forma monot6nica. Entre-
tanto a separagcdo dos estados dark é bem superior a dos estados bright. Contrastantemente, a
separacdo entre os éxcitons dark-bright intra-vale em K, apresenta um comportamente diferente
de K’. No primeiro caso, os niveis de energia bright e dark cruzam em J; = 5 meV, enquanto
no outro caso eles se separam cada vez mais. A Fig 5.1(b) mostra o espectro de absor¢dao dos
éxcitons A bright nos vales K (curvas azuis) e K’ (curvas laranjas) de uma monocamada de MoS,
em um substrato magnético. Para J; = 0 nés observamos uma coincidéncia na absor¢cdo com
duas helicidades opostas (azul para polariza¢do o™ e laranja para o). Esse resultado indica a
mesma intensidade de absor¢do e energia para ambos os vales K e K’. Entretanto, o campo de
exchange nos leva a uma quebra de degenerescéncia do vale; nés observamos um desvio para o
vermelho em o e um desvio para o azul em o~ no espectro de absorgao.

(C)] (b)

Expiton

Exciton Bright

Bright

Figura 5.2: Figura esquemdtica mostrando inicialmente uma monocamada de DCMT 2H em um substrato ndo
magnético (a) com seus estados ativos (Bright) e inativos (Dark), em (b) temos a mesma monocamada agora sob
efeito de um substrato magnético, com componente da dire¢do de magnetizacao no plano, isso permite que pares
elétron-buraco com spins inicialmente opostos (caso (a)) agora possam apresentar atividade dptica, tal fendmeno é
conhecido como ativamente 6ptico dos estados Dark (Brightening of Dark Excitons - BDE).

Na Fig 5.2, temos a monocamada de DCMT 2H sob a a¢do de um substrato sem propriedades
magnéticas em (a), nela vemos os estados bright com spins alinhados e os estados dark com os
spins desalinhados, quando colocamos a monocamada sob um substrato magnético, com uma
componente da direcdo da magnetizagao no plano, temos uma leve rotagao do spin, fazendo com
0 que o spin ndo seja mais um bom nimero quantico, essa leve rotacao dos spins faz com que o
spin do elétron(buraco) agora tenha componentes tanto -up como -down, sendo uma combinagdo
linear de ambos os estados (up-down), isso faz com que as transicdes, inicialmente proibidas,
devido ao spin (caso (a)), agora possam acontecer (embora com intensidade de absor¢do menor),
a esse fendmeno damos o nome de clareamento dos éxcitons do tipo dark (brightening of dark
excitons - BDE), o qual torna opticamente ativo estados inicialmente sem atividade Optica.

A energia de ligacdo do éxciton, pode ser calculada através da subtragdo do autovalor do
éxciton com a energia dos estados do elétron e do buraco, proximos ao gap direto, £ =
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Figura 5.3: Estados excitonicos de uma monocamada de MoSs, sob efeito da proximidade magnética induzida por
um substrato magnético, com magnetizag¢do perpendicular ao plano (f = 0), o que nos leva a um acoplamento entre
o campo de exchange J; e o grau de liberdade do spin. (a) energia do éxciton em funcdo de J4(Jr=0). Os pontos
laranjas e pretos representam os estados excitonicos bright e dark respectivamente. (b) Espectro de Absor¢cdo com
luz circularmente polarizada. As linhas azuis se referem 2 polarizagdo o™ e as linhas vermelhas a o~

(EC,E — Ew?) — Eg:o (98). Além disso, quando o spin € um bom nimero quantico, os esta-
dos excitonicos podem também ser identificados pela configuracdo do spin, o que nos permite
identificar os estados excitdonicos bright com spins paralelos, e os estados dark com spins anti-
paralelos. A dependéncia da energia do éxciton, relacionada a um campo efetivo de exchange é
mostrada nas Figs 5.3 a 5.6, onde podemos identificar claramente os estados excitonicos A e B.
Nas Figs 5.3 e 5.5 consideramos apenas o termo de exchange relacionado ao spin, negligenciando
o termo do momento angular (J;, = 0), nas Figs 5.4 e 5.6 consideramos o termo de exchange
completo com J;, = J,/2, isso foi feito para tornarmos evidente o efeito do exchange do mo-
mento angular no espectro de absor¢ao da monocamada de MoS,. Vamos comecar nosso estudo
pelo caso da magnetizag¢do perpendicular ao plano, ou seja # = 0. No primeiro teste considera-
mos que o substrato apenas hibridiza o grau de liberdade do spin (Fig 5.3), de forma que J; # 0
e Jr, = 0. No espectro de absor¢do, com polarizagdo circular, mostrado na Fig 5.3(b), os picos
de menor energia podem ser identificados como os éxcitons A e B, com energia 1.42 eV e 1.57
eV respectivamente, nds podemos observar uma quase perfeita coincidéncia entre a absor¢ao para
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duas helicidades diferentes (azul para ™ e vermelho para ¢~), independente da intensidade de
Js. Esse resultado indica a mesma intensidade de absorcdo e energia para ambos os vales K e
K’. A estabilidade de degenerescéncia do vale, na presenca de um SEF, pode ser entendido da se-
guinte forma. Os estados excitonicos de menor energia, sdo quase em sua totalidade, compostos
por uma CB e VB muito bem definidas, com niimero quéntico de spin bem definido. Particular-
mente, os €xcitons opticamente ativos (bright) pertencem a VBs e CBs com 0 mesmo spin, sendo
que essas bandas sdo igualmente deslocadas pelo SEF, isso explica o observado na Fig 5.3 onde
a energia do éxciton permanece a mesma, independente do valor de .J,. Entretando, os éxcitons
dark (representados pelos pontos escuros), compostos por CBs e VBs com spin anti-paralelos,
sdo deslocados mediante .J5, enquanto os estados bright (representados pelos pontos laranja), ndo
sofrem qualquer alteragdo, em ambos os vales.
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Figura 5.4: Estados excitonicos de uma monocamada de MoSs, sob efeito da proximidade magnética induzida por
um substrato magnético, com magnetizacio fora do plano (6 = 0), o que nos leva a um acoplamento entre o campo
de exchange J e o grau de liberdade do spin. (a) energia do éxciton em fungdo de Js(J, = Js/2). Os pontos
laranjas e pretos representam os estados excitonicos bright e dark respectivamente. (b) Espectro de Absor¢cdo com
luz circularmente polarizada. As linhas azuis se referem 2 polarizagdo o™ e as linhas vermelhas a o~

Como um segundo teste, vamos considerar que o substrato hibridiza tanto com o grau de liber-
dade eletronico do spin, quanto do momento angular (J;, = J;/2). Nesse caso nés observamos na
Fig 5.4(b) uma expressiva diferencga entre as posi¢cdes dos picos com helicidades opostas, isto é
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deslocamento para o vermelho para o~ e deslocamento para o azul para o*. Essa separacéo tipo
Zeeman, ocorre principalmente devido ao acoplamento do substrato magnético com 0 momento
angular orbital da VB, que é oposto em cada vale: (L,) = 1.5 no vale Ke (L,) = —1.5 no
vale K’, isso € melhor demostrado no capitulo anterior, na Fig 3.5. De fato, nas Fig 5.4(a) e Fig
5.4(b) n6s observamos que tanto os éxcitons bright quanto os dark sdo deslocados no caso em que
Js#£0e J, #£0.
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Figura 5.5: Estados excitonicos de uma monocamada de MoS», sob efeito da proximidade magnética induzida por
um substrato magnético, com magnetizagéo no plano (8 = 7/2), o que nos leva a um acoplamento entre o campo de
exchange J; e o grau de liberdade do spin. (a) energia do éxciton em funcéo de J,(.J,=0). Os pontos laranjas e pretos
representam os estados excitonicos bright e dark respectivamente. (b) Espectro de Absor¢do com luz circularmente
polarizada. As linhas azuis se referem a polarizacdo o™ e as linhas vermelhas 2 o~

O efeito da proximidade magnética pode ter a direcdo de magnetizagao alterada, conforme ex-
plicado no capitulo anterior. Na Fig 5.5, nds observamos o efeito de uma magnetizacdo aplicada
no plano da monocamada (¢ = 7/2), considerando apenas o efeito do acoplamento do spin com
o substrato (J;=0), mostrando seu efeito na energias dos éxcitons e no espectro de absor¢dao. O
espectro de absor¢do mostrado na Fig 5.5(b) € bem diferente dos mostrados nas figuras anteriores,
as quais mostram a magnetizacdo perpendicular. Primeiramente, o campo de exchange no plano,
ndo quebra a degenerescéncia no vale, o que nos leva a um espectro similar para as duas helici-
dades opostas o e 0~. Segundamente, nossos resultados mostram o surgimento de picos extras
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no espectro, préximo as baixas energias. Esse aparecimento decorre do clareamento dos estados
excitonicos, inicialmente sem atividade 6ptica, conhecido na literatura como "brightening of dark
excitons"(BDE) (98, 112, 113), conforme descrito a seguir. A componente do plano do campo de
exchange inclina a componente do spin de cada um dos ramos da CB, conforme mostrado na Fig
3.7(g). Conforme a componente do spin muda, o spin deixa de ser um bom niimero quantico e
estados excitonicos dark anteriormente proibidos, devido ao spin, ganham alguma atividade 6p-
tica, conforme observado recentemente em experimentos de magneto-fotoluminescéncia (114).
Uma comparagdo entre as cores dos pontos nas Fig 5.3(a)-(b) e Fig 5.5(a)-(b) nos mostra uma
quantidade maior de pontos laranja na segunda, o que indica um incremento na atividade Optica,
de estados excitOnicos previamente rotulados como dark, devido a presenca de uma magnetiza¢ao
no plano. Finalmente, nds enfatizamos que, a energia dos éxcitons e o espectro de absor¢ao sio
insensiveis ao OEF no plano; isto €, os resultados para as monocamadas sob componentes parale-
las de J, # 0 e Jy, # 0, sdo equivalentes aos mostrados na Fig 5.5, obtidos com J; # 0 e J, = 0.
Isso € uma consequéncia do fato que uma componente paralela de .J, ndo altera a estrutura da
banda, conforme observado na Fig 3.7(h).
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Figura 5.6: Estados excitonicos de uma monocamada de MoSs, sob efeito da proximidade magnética induzida por
um substrato magnético, com magnetizag¢do no plano (§ = 7/4), o que nos leva a um acoplamento entre o campo
de exchange J e o grau de liberdade do spin. (a) energia do éxciton em fungdo de Js(J, = Js/2). Os pontos
laranjas e pretos representam os estados excitonicos bright e dark respectivamente. (b) Espectro de Absor¢cao com
luz circularmente polarizada. As linhas azuis se referem 2 polarizagdo o™ e as linhas vermelhas a o~

82



Para completar nosso estudo, mostramos a Fig 5.6, na qual temos as energias do éxciton € o
espectro de absor¢dao das monocamadas de MoS, para uma dire¢cdo de magnetizacio inclinada
(0 = m/4), consideramos tanto os efeitos SEF como OEF. Interessantemente, embora o sistema
esteja sob componentes paralelas e perpendiculares do campo de exchange, o espectro nao pode
ser simplesmente interpretado como uma combinagdo linear dos casos § = 0 e §# = /2. De um
lado, a componente paralela nos leva a um efeito de clareamento ("brightening effect") devido
a inclinacao do spin do elétron e do buraco, gerando novos picos no espectro de absor¢do. Esse
efeito depende apenas do SEF e é observado em 6 = 7 /2. Por outro lado, devido a essa inclinagéo
do spin, a componente perpendicular do SEF e OEF acopla de forma diferente com cada uma das
CBs e VBs, nos levando a uma diferente separagao das bandas em cada vale e portanto quebrando
a degenerescéncia do vale.
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Figura 5.7: Energia do éxciton em funcdo de J; (J1, = J,/2) para uma monocamada de MoS, sujeita a OEF e SEF
fora do plano. (a) éxciton bright A (linha verde), éxciton bright B (linha laranja) e éxciton A dark (linha cinza), nos
vales K e K’. (b) Energias de ligacdo do éxciton

Em uma primeira aproximacao, estudos tedricos tem considerado que a energia de ligacdo
do éxciton € essencialmente independente do exchange (98, 115). Nds mostramos, entretanto,
que isso ndo ocorre exatamente para a monocamada de MoS, sujeita a um SEF e OEF fora do
plano. Na Fig 5.7 n6és mostramos as energias dos éxcitons A e B, obtidos pelo MTB+BSE, em
ambos os vales, além das suas energias de ligagdo (Ei! e EP), em fungio de J,(J;, = J,/2). N6s
observamos que a energia de ligacdo aumenta linearmente com a forca do campo de exchange,
tanto para os éxcitons bright A e B, o éxciton dark A tem sua energia de ligacdo diminuindo de
forma linear. Esse resultado se assemelha aos relatos anteriores sobre a dependéncia linear da
energia de ligacdo para diferentes monocamadas de DCMTs 2H, em fungdo do campo magnético
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perpendicular aplicado (113). Apesar de pequena variagdo da energia de ligacdo com o campo de
exchange, nés mostramos que o efeito de proximidade magnética nas propriedades excitonicas,
pode ser qualitativamente compreendido a luz dos efeitos causados na estrutura da banda. Por
ultimo, mas ndo menos importante, ndés observamos que, na auséncia do campo de exchange (Js =
Jr. = 0), nosso espectro de absor¢do do éxciton nas Figs 5.3 a 5.6 mostram uma coincidéncia
na absor¢do para as helicidades o* e o, isso é uma consequéncia da degenerescéncia do vale
protegida pela simetria de inversdo temporal.
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6 DINAMICA DOS EXCITONS NO VALE

Neste capitulo estudaremos a Dinamica do Excitons nos vales K e K’, de forma conjunta;
através de um modelo fenoménoldgico, baseado nas evolugdo temporal das populagdes dos éxci-
tons bright e dark em ambos os vales. Os pardmetros desse modelo vem diretamente do cédlculo
MTB+BSE e de medidas experimentais, nosso calculo ird focar principalmente nos estados es-
taciondrios e apenas nas monocamadas de MoS,. Dessa dindmica iremos calcular a intensidade
da emissao de fotoluminescéncia (PL) e a polarizacao do vale, sabendo assim qual vale possui
maior contribui¢io para aquela emissao. Na sec¢do 5.1 falaremos da modelagem fenomenolégica
de forma geral, mostrando as equacdes de taxa das populacdes e falando de forma simplificada
sobre os canais de espalhamento. Na secdo 5.2 trataremos da adaptacido desse modelo, para o
material estudado, sob a acdo de um substrato ferromagnético, com dire¢ao de magnetizacdo per-
pendicular a monocamada. Na se¢@o 5.3 adaptaremos essa modelagem para o estudo do material
sob a acdo do mesmo tipo de substrato, porém tendo uma componente da magnetiza¢io no plano
da monocamada, o que gera o clareamento dos estados excitonicos dark, como nesse caso 0s
niveis excitonicos possuem uma contribui¢do dark e outra bright a modelagem fora adaptada.

6.1 MODELO DAS EQUAGCOES DE TAXA DAS POPULAGOES

Através de uma metodologia fenomenoldgica, a qual acopla um conjunto de equacdes dife-
renciais, dependentes do tempo, podemos calcular a dindmica das populagdes dos éxcitons em
pontos especificos da zona de Brillouin. No nosso caso os pontos de interesse sdo os vales K
e K’ das monocamadas de DCMTs 2H. Através desses equagdes calculamos a variagdo da taxa
populacional nos niveis de energia estudados, quando temos a informagao do tempo de vida des-
sas populagdes em cada nivel, No nosso trabalho a primeira informacao € retirada do calculo
MTB+BSE e a segunda de resultados experimentais. Precisamos também definir os processos
de espalhamentos que determinam essa troca entre os estados, a quantidade de processos de es-
palhamento varia conforme o sistema a ser estudado, podendo ser escolhido de forma arbitraria
conforme a propriedade de interesse a ser analisada.

Na Fig 6.1 temos o esquema de um sistema de dois niveis excitados e o estado fundamental,
inicialmente o estado fundamental sofre uma excitacdo por um pulso de luz g, indo do estado
fundamental para o primeiro nivel |1), de maior energia, dessa forma o laser criou uma densidade
populacional n; nesse estado. Entretanto considerando que os niveis |1) e |2) se encontram
inicialmente fora do equilibrio, eles se comunicam e trocam informagdes, através da troca de
populacdes entre ambos, até atingir o equilibrio em um estado estaciondrio. Esse processo pode
ser caracterizado como de primeira ordem, com uma taxa constante I', a qual é inversamente
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1)

Figura 6.1: Sistema de dois niveis representando a transferéncia de carga entre os estados 1 e 2. I';5 indica a taxa de
perda de populagdo em 1 para 2, e '5; a taxa em 2 para 1. Retirado de (14).

proporcional ao tempo de vida dessa populagdo 7 do determinado nivel (I' = 1/7). Podemos
definir taxa da perda de populagdo do estado |1) para o |2) como ['1on4, e a de |2) para |1)
como ['9;n5. Ainda temos o fato, de que as populagdes desses dois estados podem se recombinar
radiativamente para o estado fundamental |0) com uma taxa I'; e I'y. Com isso podemos escrever,

de uma forma simples, as equacgdes de taxa para a evolucao temporal das populacdes dos estados
1) e [2)

dn

d—tl — g — Flnl — F12n1 + F21n2

dn

d—; — —F2TL2 — F21n2 + F12n1 (6‘1)

A partir dessa idéia, podemos modelar a dindmica do vale de diversos estados excitOnicos,
para incrementar o modelo podemos acoplar mais equacdes através da consideracdo de mais
estados, bem como considerar outros canais de espalhamento, como o espalhamento causado
por fonons, que acopla éxcitons em diferentes vales, podemos também colocar uma dependéncia
com a temperatura, para alguns desses processos de espalhamento. Ao resolvermos o sistema

dn;
dt

as populagdes n; de cada estado quando o sistema atinge o estado estaciondrio, onde nao ha

com a condigdo = 0, sendo 7 os diversos estados considerados no calculo, iremos obter

mais evolucdo temporal. Conhecendo a populacdo de cada estado, a intensidade da emissdo de

fotoluminescéncia (PL) /; pode ser estimada com a taxa de decaimento radiativo (I';) do estado ¢
(116), dada pela expressao
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6.2 DINAMICA COM SUBSTRATO MAGNETICO

Agora vamos virar nossa atencao a dinamica do éxciton nos vales K e K’ das monocamadas
de MoSs, nesse trabalho restringiremos nossa discussio apenas as propriedades dos éxcitons A,
os quais sdo formados pela VB de maior energia, e as duas CB com menor energia. A escolha
apenas dos éxcitons A, ocorre devido ao fato de ser mais fécil identificar sua evolugao, tanto dos
estados dark como bright, com relagdo a intensidade do exchange .J,, de forma que os estados tipo
A ndo se misturam com os demais, isso pode ser melhor observado nas Figs 5.4. Nesse cédlculo
consideramos J, = J,/2.

Usando um valor critico de exchange J*¢, a separacdo bright-dark intra-vale dos éxcitons e
a separacdo de energia entre dois éxcitons bright em um vale diferente, sdo obtidas através do
calculo MTB+BSE, n6s podemos explorar a dindmica do éxciton no vale, incluindo a recombina-
cao dos éxcitons, o espalhamento intra-vale entre éxcitons bright-dark e o intervale entre éxciton
bright-bright, através da solu¢@o de um sistema acoplado de equagdes diferenciais. Disso, nds po-
demos obter a intensidade da emissdo PL e a polarizacdo do vale (VP). Nesse caso dois regimes de
espalhamento sdo considerados. Para J, < J*¢, o estado fundamental é opticamente ativo (éxci-
ton bright) em ambos os vales K e K’, logo a taxa de espalhamento intra-vale entre um estado dark
(excitado) e um estado bright (fundamental) é dada por I',; = 1.0 ps~!, enquanto a excitacdo tér-
mica de um estado bright para dark € descrita por ['yqu(T, J,), onde u(T, J,) = - 18ES " (1)1 kT
¢ a distribuicdo de Boltzmann, a qual balanceia a populacdo excitonica entre os estados bright
e dark devido a separagdo entre os éxcitons bright e dark AEZ;(/)(JS) = Ef(/)((]s) - Ef(/)(Js)
em um mesmo vale, kg é a constante de Boltzmann. Contrastantemente, o estado fundamental
se torna opticamente inativo (dark) no vale K, e apenas nele, para J;, > J{*, entdo a excitagdo
térmica favorece uma transferéncia de carga dos estados dark para bright, o que € invertido com
respeito ao caso anterior (69).

A dependéncia do espalhamento inter-vale, com relacdo a temperatura e a intensidade do ex-
change J,, € incorporada ao modelo através da taxa de espalhamento inter-vale, mediado através
dos fénons, dado por

F:I: QAESS(JS)

= ] (6.3)

onde I'T7) ¢ a taxa de espalhamento envolvendo a absor¢ao(emissao) de um fonon (117). A forca
do acoplamento éxciton-fonon, independente de J;, o = 10° ps~! eV 3, a dependéncia de o com
a VP é mostrada na Fig 6.7. A taxa de espalhamento inter-vale também depende da separacio
entre os vales AE,,(J,) = EX(J,) — Ef'(J,), sendo Elf((/)(JS) a energia do éxciton bright no
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Figura 6.2: Diagrama esquematico das transi¢des e espalhamentos entre o estado fundamental |0), bright | X;,)(| X))
e dark | X4)(| X)) do éxciton no vale K(K’) da monocamada de MoS;. g e ¢’ correspondem a taxa de geragdo de éxci-
tons bright, nos vales K e K’ respectivamente, I',4 é a taxa de espalhamento bright-dark. O fator e(~12Fval/k5T) des-
creve a distribui¢do de Boltzmann balanceando as populagdes de éxcitons entre estados bright e dark, com AE(")pq
sendo a separacdo entre a energia dos éxcitons bright-dark no vale K(K’). Os espalhamentos inter-vale entre éxcitons
bright, com a taxa de espalhamento descrita por 'Y e ', também estdo inclusas.

vale K(K’). Apesar de existirem mecanismos que possam causar espalhamentos inter-vale entre
os éxcitons dark, resultados experimentais revelam que a taxa de espalhamento inter-vale entre
os estados bright ¢ uma ordem de grandeza maior que o dos estados dark (118), motivo pelo qual
desprezamos esse canal de espalhamento entre estados dark. De forma andloga ao caso geral,
temos na Fig 6.2, representado de forma esquemadtica, os canais de espalhamento considerados
nesse caso, podendo ser comparado a Fig 6.1. Com isso a dindmica dos éxcitons nos vales, pode
ser descrita pelas seguintes equagdes de taxa acopladas

dn

d_t” =g — (T + T3 + DO (I — J,)) iy + TpaO(Jy — JE)ng + T,

dn/.

% = g/ — (Fb + F: + deu(T, Js)) né, + denii + Fs_nb

dnd exc exc

E = — (Fd + de@(Js - Jc )) ng + deG(Jc - Js)nb

E—_(d‘i‘ vd) My + Loau (T, Jo)m, (6.4)

onde a fungdo degrau modificada O(.J" — J”) é definida por

w(T,J) seJ > J"

@ J/_J/l —
( ) 1 se J' < J".
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Nas equacgdes acima n(')q) corresponde a populagdo de éxcitons bright(dark) no vale K(K’),

g(g’) corresponde a taxa de criagdo de éxcitons bright no vale K(K’), I', = 0.1ps™!

ely =
0.01ps—! sdo as taxas de recombinacdo dos estados bright e dark respectivamente (119, 120).
Nesse trabalho consideramos a monocamada de MoS, excitada por uma luz linearmente polari-
zada continua, de forma que g = ¢’ = P (5.35 10 %~ 'cm~2), onde P é densidade da poténcia do
laser, nesse cdlculo usamos P = 1.0 KW/cm?. Resolvendo as equagdes para o estado estaciondrio
(% = () para todos os estados excitdnicos, nds conseguimos obter a dependéncia da emissdo PL
com relac@o ao exchange e a temperatura, sendo a intendidade de PL definida /, ,E,) = I'yn(’), para

os bright éxcitons no vale K(K”), a polarizacao do vale VP pode ser definida como

vpo B 1)

—_— 6.5
(Ib + ]{J) ©.5)

Para o caso estaciondrio podemos obter uma expressao analitica para as populacdes de éxcitons
dark e bright para os vales K e K’, através das seguintes expressoes

o 9P +¢T}
N
, gBi+gly

=% o Tar_

B1fr — 3T

o ( Tp©(Jee — J,) >n
CT A\ Dy 4+ TWwO(J, — Jewe) ) 7°

deu(T JS)
r ) /
Ny = (—Fd " To, m, (6.6)

onde
O(Je — J)Tpal'y

@(JS — Jg“)l“bd + Iy
defdu(T, JS)

61:Fb+F;+

=T, + 7+ 6.7
P2 =Ty + T T+ T, (6.7)
A polarizagdo do vale VP para os estados bright é dada pela expressao
2 (g’ r;

9B +T5) + 9" (B + 1)

Observando a equagdo (6.8) vemos que, para o caso g = ¢’ # 0 a polarizacdo do vale V P
independe de g, ja na equacdo (6.6) observamos que g € apenas um fator constante que multiplica
as populacoes, desde que o mesmo ndo seja nulo, ndo veremos nenhuma alteracdo fisica oriunda
da alteracdo desse valor, isso apenas serve para justificar o motivo de ndo fazermos nenhuma
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andlise do resultado com relacdo ao valor de g.
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Figura 6.3: Energia da CB e dos éxcitons de uma monocamada de MoS,; em um substrato ferromagnético, em
fungdo do campo de exchange J;. Painel esquerdo: energia do estado mais baixo com spin-up (vermelho) e spin-
down (azul) da CB, em (a) K e (b) K’. As linhas vermelhar e azuis correspondem as subbandas dos estados com
spin-up e -down respectivamente. Um cruzamento entra as subbandas ocorre em J; = J:P ~ 10 meV no vale K. No
painel a direita: (c) separagdo dos éxcitons no vale AF,; definido pela diferenca de energia entre estados excitonicos
correspondentes nos vales K e K’. As linhas sélidas e tracejadas representam a separacdo do vale para os estados
bright e dark respectivamente. (d) Separacdo entre os éxcitons dark e bright A Ep, nos vales K(azul) e K’(amarelo).
Em J£*¢ ~ 5 meV, a diferenca de energia no vale K muda de sinal, isso indica a mudanga do cardter do estado
fundamental de bright para dark. O efeito multicorpos se manifesta na diferenca dos valores de J P e J£*¢.

Conforme mostrado na Fig 6.3(a) e (b), podemos observar que com o aumento de J;, a energia
das CBs com spin-up(down) cresce(diminui) linearmente no vale K. Chegando ao valor critico
de exchange J? ~ 10 meV, um cruzamento entre as bandas ocorre, € o estado com spin-down
passa a ser o de energia minima. No vale K’, por outro lado, o desvio do Zeeman faz com que
os dois estados de spin diferentes se separem cada vez mais, conforme J; aumenta. A Fig 6.3(c)
mostra a separagdo do vale do éxciton AE,; em funcdo de J, que é, a diferenga entre os estados
correspondentes (bright ou dark) nos vales K e K’. As bandas para os éxcitons dark e bright no
mesmo vale possuem orbitais idénticos mas nimero de spin opostos, portanto a separagao Zeeman
dos éxcitons dark é maior que a dos estados bright. Especificamente, éxcitons dpticamente ativos,
sdo compostos por elétrons na CB e VB com mesmo spin, portanto a separacdao do vale para os
éxcitons bright é principalmente devido ao acoplamento do campo de exchange com o momento
angular (J;) na VB. Em contraste, os éxcitons dark sdo compostos por CBs e VBs com spin
oposto, € portanto tanto o spin como o momento orbital contribuem para a separagdo total do vale.
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Como resultado, a separacdo do vale dos éxcitons dark é quase 4 vezes maior que a apresentado
pelos éxcitons bright, chegando a 110 meV com J; = 20 meV. A separacdo de energia intra-

)

vale entre éxcitons dark e bright, AE;;( , mostra na Fig6.3(d) um comportamento constrastante

entre os vales. Enquanto inicialmente AEIE(/) é idéntico para ambos os vales em J, = 0, AE[
diminui, enquanto AE[" aumenta, conforme .J, cresce. A diminui¢io de AEX com o aumento
de J; nos leva a um cruzamento entre os estados excitonicos bright e dark em J; = J&*¢ = 5 meV,
isto significa a mudanga do estado fundamental de bright para dark. Tal comportamento é similar
a troca do estado fundamental na CB no vale K (vide Fig 6.3(a)). Entretanto, uma diferenca
significativa no valor critico do exchange para o cruzamento € observada, sendo o J&*¢ < JZP.
Isto ocorre devido ao efeito multicorpos, jd que o valor critico do exchange JS* € afetado pelas
energias de ligacdo do éxciton. A diferente configuracdo do spin entre os éxcitons bright e dark,
com massas efetivas diferentes nos dois ramos da CB, produzem uma grande diferenca entre
as energias de ligacdo dos éxcitons dark (305 meV) e bright (295 meV) (os valores dependem
levemente do campo de exchange). Para J; = 0, a separacdo entre os dois ramos da CB ¢
ASpe = 20meV, enquanto a separagdo entre os éxcitons dark e bright é dada por AE;;(/) =

Soc — (305 —295) meV ~ 10 meV. Portanto, um pequeno campo de exchange J$*¢ € suficiente
para superar a diferenca de energia entre os éxcitons bright e dark, nos levando a uma troca do

estado fundamental do éxciton no vale K.

Tanto a separagdo dos éxcitons intra- e inter-vale, possuem um papel importante na dinamica
do vale dos éxcitons, ja que a populacdo dos éxcitons e o espalhamento inter- e intra-vale depen-
dem fortemente dessa separacdo entre as energias. A influéncia do espalhamento dos éxcitons
inter- e intra-vale na dinamica dos vales € incorporada através do conjunto de equagdes diferenci-
ais acopladas (6.4). N6s usamos os parametros calculados pelo MTB+BSE como input (energia
de separagdo entre estados bright-dark e entre os vales) e levamos também em consideracdo a
relaxacdo radiativa e ndo radiativa dos éxcitons, a relaxacdo/termalizacdo de estados dark para
bright, além do espalhamento inter-vale mediado por fénons. Um representacdo esquematica en-
tre os principais canais considerados na dinamica, em diferentes campos de exchange, ¢ mostrada
na Fig 6.4. Esse esquema € utilizado para explicar a dependéncia da polarizacdo da PL e VP com
relac@o ao exchange e a temperatura (Figs 6.5 e 6.6). Uma amostra mais completa dos canais de
espalhamento, pode ser vista na Fig 6.2.

A Fig 6.5 mostra os resultados da intensidade PL e VP, em funcdo de J; a baixas (10 K) e altas
(300 K) temperaturas. A baixas temperaturas (painéis (a) e (c)), para o vale K, a intensidade PL
inicialmente aumenta, chegando a um pico em J, logo abaixo de J*°. Isso rapidamente diminui
conforme continuamos a aumentar .J;, chegando a zero com um J; um pouco maior que J*°.
Para o vale K’, por outro lado, a intensidade PL. mostra um decrescimento mais gradual, porém
monotdnico, conforme aumentamos J;. As duas curvas se cruzam em J;, = J*, indicando uma
mudanca do sinal da VP. Conforme mostrado na Fig 6.5(c), a VP inicialmente aumenta com Jg,
chegando a um valor positivo de 25% logo antes de J¢*°. Entdo isso decresce, acentuadamente,
até valores negativos, chegando a um pico de —90% para J; logo apds JE*. Apés isso, temos
uma diminui¢@o constante da magnitude com mais aumento de J;. O comportamento a baixas
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Figura 6.4: Representacdo esquemadtica dos niveis de energia do éxciton nos vales K e K’, e dos principais espa-
lhamentos inter e intra-vale na monocamada de MoSs, incluindo a emissdo de éxcitons bright apds a excitagdo por
uma luz linearmente polarizada, para trés regimes diferentes. (a) e (d) J; < J*¢, (b) e (e) J; > JZ* e (c) e (f)
Js > J5¢, sendo os painéis superiores com temperatura baixa (10 K) e os inferiores com temperatura ambiente

z

(300 K). Aqui J£*¢ € o valor critico do campo de exchange o qual muda a natureza do estado fundamental de bright
para dark. As curvas laranjas e pretas representam os niveis de energia dos éxcitons bright e dark respectivamente.
As setas indicam os canais de espalhamento e recombinagdo mais provdveis. Dentre eles, as setas vermelhas indicam
a recombinac¢do do éxciton radioativo, as setas verdes representam a excitacio intra-vale devido a relaxacdo/tempe-
ratura, as roxas correspondem ao espalhamento inter-vale mediado por fonons.

temperaturas, pode ser explicado da seguinte forma: os vales K e K’ sdo inicialmente degenerados
e os estados fundamentais dos éxcitons sao ambos bright. Consequentemente, a intensidade PL é
alta e a VP € zero. No regime para J; baixo, a energia do éxciton no vale K decresce, enquanto
no vale K’ cresce. A separacdo do vale aumenta junto com .Js, 0 que aumenta o espalhamento
inter-vale de K’ para K (Fig 6.4(a)). Isso, por sua vez, aumenta a populacdo de éxcitons no
vale K as custas da populacdo em K’. Como resultado, a intensidade PL. aumenta no vale K
enquanto diminui em K’, aumentando a VP. Com mais aumento de .J,, chegando préximo a
J£%¢ (linha pontilhada na Fig 6.5), contudo, os estados bright e dark estdo quase alinhados no
vale K, e a intensidade PL cai acentuadamente devido a ocupacdo do estado dark. Conforme
Js ultrapassa J*¢, o estado fundamental do éxciton muda de bright para dark, no vale K (Fig
6.4(b)), e a intensidade PL vai a quase zero. Para o vale K’, contudo, o estado fundamental
sempre permanece bright. A intensidade PL diminui gradualmente com o aumento de J,, devido
ao aumento da separacdo do vale e o espalhamento inter-vale entre K e K’ (seta roxa na Fig
6.4(b)). A 10 K, a populacdo do estado excitado € pequena, devido a pouca excitagdo térmica, € o

92



0.6

I
I
i —K
i T=10K

o
N
~

e
[\®]
T
1

Intensidade PL
Polarizacao do Vale (%)

0

0O 10 20 30 40 50 0O 10 20 30 40 50
Js(meV) Jg(meV)

Figura 6.5: Intensidade de fotoluminescéncia nos vales K e K’ (painéis a esquerda) e polarizacdo do vale (painéis a
direita) dos éxcitons bright em uma monocamada de MoSs, sob efeito de um substrato ferromagnético e excitado com
uma luz linearmente polarizada, em func¢do do campo de exchange. Os painéis superiores representam os resultados
com temperatura 10 K e os inferiores com 300 K. A linha tracejada vertical corresponde a J; = J*¢ e serve como
guia.

espalhamento inter-vale € forte devido a grande separagdo dos vales, logo a intensidade PL para
ambos os vales € proxima a zero quando J, € grande. Nesse caso, o estado fundamental dark, no
vale K, serve como um reservatdrio para extinguir a populacido de éxcitons em ambos os vales
(Fig 6.4(c)). A altas temperaturas (300 K) (Figs 6.5(b) e (d)), a excitacdo térmica na populacio
dos estados excitados € mais eficiente. A intensidade PL em fun¢do de J, € qualitativamente
similar a de baixas temperaturas: no vale K, PL primeiramente aumenta junto com .J,, chegando
a uma amplitude méxima, e entdo decrescendo com o aumento de J,, jd no vale K’, em contraste,
a intensidade PL decresce monotonicamente com o aumento de .J,. Para todos os valores de
Js, contudo, a intensidade PL no vale K € sempre maior que em K’. A VP permanece positiva e
aumenta monotonicamente com J,. O pico da PL no vale K € principalmente devido a mudanga do
estado fundamental do éxciton. Contudo, a intensidade PL permanece significativa em .J; > J&*€,
devido a excitacao térmica da populacdo dos estados bright excitados (Fig 6.4(d)). O positivo e
crescente valor da VP com o aumento de .J; € dominado pelo aumento da separacdo dos vales, o
qual aumenta a taxa de transferéncias de éxcitons de K’ para K (observe as setas roxas nas Figs
6.4(e)e (f). E importante ressaltar que o comportamento da VP em funcdo de .J, e da temperatura
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depende fortemente da competicao entre os espalhamentos inter- e intra-vale.
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Figura 6.6: Intensidade de fotoluminescéncia nos vales K e K’ (painéis a esquerda) e polarizagdo do vale (painéis
a direita) dos éxcitons bright em uma monocamada de MoS,, sob efeito de um substrato ferromagnético e excitado
com uma luz linearmente polarizada, em fun¢do do campo de exchange. Nés consideramos trés valores diferentes
para o campo de exchange (a) e (b) J; = 4 meV, (c) e (d) J;, = TmeV e (e) e (f) Js = 20 meV.

Finalmente, nés mostraremos resultados para dindmica do vale, em fun¢do da temperatura,
para diferentes valores de J;. A Fig 6.6 mostra a intensidade PL nos vales K e K’ e a VP em
fun¢do da temperatura, com trés valores diferentes para o campo de exchange. Com campo de
exchange baixo, J; = 4 meV < J*¢ (painéis (a) e (b)), o estado fundamental € bright em ambos
os vales, conforme mostrado na Fig 6.4(a). A intensidade PL € forte em ambos os vales, e maior
no vale K que em K’, devido a separacdo do vale e o espalhamento inter-vale, nos levando a uma
VP positiva. Como nos semicondutores convencionais, a intensidade PL decresce com o aumento
da temperatura em ambos os vales. Tal comportamento € tipicamente visto em semicondutores,
devido a ativacdo térmica de canais nao-radiativos, nesse caso devido a excitacdo térmica dos
estados dark. Contudo, a excitacdo térmica € mais eficiente no vale K, devido a baixa separacao
entre os estados bright-dark (6 meV). Por essa razdo, a intensidade PL diminui mais rapidamente
no vale K. Portanto a VP decresce com o aumento da temperatura, o que € tipicamente observado
nos DCMTs 2H. Devemos notar que, embora a separacdo de vale de 6 meV seja significante,
equivalente a um campo externo de 30 T, a VP é moderada, mudando de 21.5% a 10 K para 5%
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a temperatura ambiente. Isto € primariamente devido ao curto tempo de vida do éxciton bright,
o qual torna o sistema incapaz de estabelecer um ponto de equilibrio térmico no desequilibrio
populacional.

Conforme J; aumenta para 7 meV (J; > J7*¢), a dependéncia da PL com relacdo a tempe-
ratura, para as monocamadas de MoS,, nos vales K e K’, mostra um comportamente dramatica-
mente diferente do caso com J; < J*¢. No vale K, temos inicialmente um acentuado crescimento
na intensidade PL com o aumento da temperatura, conforme mostrado em Fig 6.6(c). Esse au-
mento, ndo usual, da PL com a temperatura, € resultado direto da mudanca seletiva do vale no
estado fundamental do éxciton. Com J; = 7 meV, o estado fundamental passa de bright para
dark. Contudo, o estado bright excitado, é localizado a meros 4 meV acima do estado funda-
mental. Devido a essa pequena separacdo entre os estados dark-bright, em comparacdo com a
separacdo dos vales (= 10 meV), a excitacao térmica é forte mesmo no regime de baixas tempe-
raturas. Como resultado, a intensidade PL. aumenta rapidamente com o aumento da temperatura, e
alcanga um maximo por volta de 100 K. Com um aumento superior da temperatura, a intensidade
PL comeca a diminuir lentamente. Nesse caso, a perda da populacdo devido a ativacdo térmica
do retroespalhamento do vale K para o K’ supera o aumento populacional devido a excitagio
térmica do estado fundamental dark. A intensidade de PL no vale K’mostra uma dependéncia
da temperatura mais fraca, e aumenta monotdnicamente com o aumento da temperatura. Isto é
primariamente devido ao fato da populacdo dos éxcitons, aumentada pela excitacdo térmica, no
vale K, também aumenta o retroespalhamento do vale K para o K’. Esse comportamento con-
trastante da PL nos vales, permitem a observacdo da dependéncia da VP com a temperatura. Em
forte contraste ao decréscimo monotonico da VP com o aumento da temperatura em DCMTs 2H
com .J; pequeno aplicado (Fig 6.6(b)), VP mostra uma dependéncia altamente ndo usual com a
temperatura para J; > J¢, nomeadamente como uma melhoria térmica acompanhada de uma
troca de sinal. Conforme pode ser visto na Fig 6.6(d), para J; = 7 meV, a VP € grande e negativa
a baixas temperaturas, com valor de ~ —80% a 10 K. Isso aumenta rapidamente, cruzando o zero
a 24 K, e atinge o pico positivo em 30% a ~50 K. Com um maior incremento da temperatura,
a VP diminui ligeiramente. Aqui a grande separacdo do vale e a inversdo excitonica dos estados
bright-dark, trabalham sinergéticamente para aumentar a VP: quando a separagdo do vale € a forca
motriz para VP, o desbalanceamento da populagdo € sustentado pela excitagcdo térmica do estado
fundamental dark, com tempo de vida de ordens de magnitude maior. Nosso modelo sugere que
se o tempo de vida para os estados dark e bright forem comparaveis a VP seria reduzida em mais
de 50% (veja a Fig 6.8).

O aumento da VP, mediante excitacdo térmica, é consistente com o comportamento contras-
tante do vale na PL: a baixas temperaturas, como o estado fundamental em K’ € bright e em K é
dark, grande parte da emissdo vem do vale K’ (Fig 6.4(b)), o que nos leva a uma VP altamente
negativa. A magnitude da VP decresce e entdo se torna positiva, devido ao rdpido aumento da
intensidade da PL no vale K, com o aumento da temperatura, resultando no aumento da populacao
de estados bright, excitados térmicamente (Fig 6.4(e)). A ligeira diminuicdo da VP é devido ao
decréscimo(acréscimo) da intensidade de PL no vale K(K”), devido a ativacao térmica dos canais
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de retroespalhamento a altas temperaturas.

Com um aumento de J, até 20 meV (6.6(e) e (f)), tanto a dependéncia da PL e da VP com
a temperatura permanecem similar, qualitativamente, ao caso com J; = 7 meV. O inicio do
aumento da intensidade de PL no vale K, contudo, € atrasada para temperaturas > 50 K. Isto
ocorre, pois com o aumento de J, tanto a separacdo de energia dark-bright dos éxcitons intra-
vale e a separacdo do vale aumentam (6.4(e) e (f)). Com AE;;(/) > kg1 para T <50 K, a
excitacdo térmica é quase desligada. Existe um grande espalhamento do vale K’ para o K, e o
retroespalhamento é improvavel devido a grande separacdo do vale (= 50 meV). A populacdo
dos éxcitons em ambos os vales, sdo drenadas através do estado fundamental dark no vale K
(6.4(c)), levando a um pequeno desaparecimento da intensidade PL. em ambos os vales. A uma
temperatura maior que 50 K, a populacio do estado fundamental, no vale K, pode ser transferida
de maneira mais efetiva para o estado excitado bright (6.4(f)), fazendo com que a intensidade PL
supere a do vale K’, fazendo com que a VP se torne positiva. A VP alcanga um pico de 75% a
120 K, e decresce vagarosamente com o aumento da temperatura a uma taxa de 0.15%/K. A 300
K, a VP mantém um impressionante valor de 50%.

Js (meV)

Figura 6.7: Dinamica do éxciton em uma monocamada de MoSs em um substrato magnético. O cédigo de cores
representa a polarizacdo do vale de um éxciton bright em func¢io da temperatura, intensidade do exchange J, e forca
do acoplamento elétron-fénon .

Nossos resultados revelam que a dinamica do éxciton depende fortemente da for¢a do aco-
plamento éxciton-fonon «.. A Fig 6.7 mostra o grau de polarizaciao do vale (c6digo de cores) em
fun¢do da temperatura, exchange J; e a. Para um espalhamento fraco inter-vale (a pequeno), o
espalhamento intra-vale domina a dinamica do éxciton. Neste caso, para J; > J5*“ = 5 meV, a
emissao do vale K € menos intensa que a do vale K’, pois o estado fundamental € dark em K e
bright em K’, dando origem a uma VP negativa. Para um valor maior de «, contudo, o espalha-
mento inter-vale se torna um processo dominante. Tal processo aumenta o espalhamento de K’
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para K, sendo que o ultimo tem uma energia menor para .J; > 0. Nesse cendrio nds observamos
um robusta polarizagdo positiva, mesmo a temperatura ambiente.

20 T —T T
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Figura 6.8: Polarizacdo do vale, calculada a temperatura ambiente, em funcao do tempo de vida de um éxciton dark
(74), normalizado pelo tempo de recombinac¢do de um éxciton bright (7, = 10 ps). N6s consideramos a for¢a do
acoplamento elétron-fénon o = 10° ps~2 eV 3, e dois campos diferentes de exchange, J, = 4 meV e J, = 7 meV.

Vale a pena mencionar que a robusta VP, a temperatura ambiente, é suportada pelo estado
fundamental do éxciton dark no vale K, o qual trabalha como um reservatério de éxcitons. O
mecanismo fisico € dado a seguir: enquanto a separacdo do vale € a forca motriz para a VP, o
desbalanceio populacional € sustentado pela excitagdo térmica do estado fundamental dark com
um longo tempo de vida. Na Fig 6.8 nds mostramos a VP, a temperatura ambiente, em funcao do
tempo de vida do éxciton dark, para J; < J{* (curva verde) e J; > J¢¥ (curva vermelha). A VP
significativamente diminui quando os tempos de vida dos éxcitons bright e dark sdo comparéveis.

Uma forte emissdo PL e robusta VP na temperatura ambiente, sdo dois importantes pré-
requisitos para aplicacOes optoeletronicas do vale. Isso tem permanecido elusivo até agora, e
alcangar isso requer materiais que desafiam as usuais caracteristicas dos semicondutores con-
vencionais. Nosso modelo, explorando os efeitos de proximidade magnética nos DCMTs 2H,
permitem que eles apresentem um comportamento ndo convencional, ou seja, clareamento, me-
diante excitagdo térmica, da emissao dos éxcitons e VP aumentada térmicamente. Forte PL e
VP, robusta e ndo volatil, podem ser demonstradas simultineamente a temperatura ambiente. Por
exemplo, com um campo moderado de exchange de 20 meV, a temperatura ambiente, a VP chega
a 50%. Notavelmente, quanto mais forte o campo de exchange, mais pronunciado se torna o com-
portamento contrastante dos vales com relacdo a emissdo PL. A faixa de temperaturas em que
ocorre o clareamento térmico € ampla e muda para altas temperaturas.
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Nos observamos que um exchange de J; = 20 meV € um valor razoavel para DCMTs 2H aco-
plados com substratos ferromagnéticos. Entretanto, para termos um campo de exchange robusto,
a temperatura ambiente, nds precisamos primeiramente realizar esse acoplamento com substratos
magnéticos que possuam uma alta temperatura de Curie. A maioria dos materiais 2D magnéticos,
possuem um temperatura de Curie 7, muito abaixo da temperatura ambiente, existe uma urgén-
cia em encontrar materiais magnéticos quasi-2D além dos cristais de Van der Waals com alta 7.,
grandes parametros de acoplamento exchange e alta anisiotropia magnética. Nem a selecao tér-
mica do clareamento do vale, nem a transissdo da VP de negativa para positiva foram observadas
experimentalmente. Futuros experimentos sdo necessarios para confirmar esse previsao teorica.

6.3 DINAMICA COM CLAREAMENTO DOS EXCITONS DARK

Nessa secdo estudaremos a dindmica dos éxcitons para a monocamada de MoS,, para um
substrato ferromagnético, porém agora ele possui a direcdo de magnetizacio inclinada, possuindo
uma componente do campo na dire¢do do plano da monocamada .Jj e outra perpendicular ao
plano J, . Nesta secdo definiremos o campo de exchange J = J,n, onde J, é a intensidade do
campo (J;, = Js/2) e m € a dire¢do de magnetizacdo do substrato, com isso podemos definir
as componentes perpendicular e paralelas da seguinte forma: J;, = |f|cos€ eJ = \f]sin@,
de forma que 6 € o angulo entre o eixo z e a direcdo de magnetizacdo do substrato. Conforme
mostrado no capitulo 3, sabemos que a componente da magnetizagdo no plano, faz com que o spin
dos estados sejam misturados, fazendo com que o spin ndo seja mais um bom nimero quantico,
isso gera o clareamento do éxcitons dark (BDE), fazendo que agora um estado excitdonico tenha
uma porcentagem bright e outra dark. Isso faz com que seja necessario formular as equacdes de
taxa de uma forma diferente para esse caso. Nesse capitulo focaremos nosso estudo nos éxcitons
A, sendo 0s mesmos presentes em ambos os vales.

Os éxcitons A, envolvem transi¢des eletronicas entre o topo da VB (v;) e os dois estados mais
baixos da condugdo, separados pelo spin (c; € c2), tanto em K

|X1K> ~|c1, Se1) @ |1, Su1)
|X2K> ~ |Cg, 302> ® |U1, Svl) (69)
como em K’

[XG) =~ |ch sta) ® [0, s0)

| X3) & |y slo) @ [U1, sh), (6.10)

onde |n, s,) (n = {c1, ¢z, v1 }) sdo os auto-estados oriundos do MTB, n se refere a banda e s,, ao
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valor médio do spin da mesma banda n.

Além disso, na auséncia de um campo de exchange no plano, nds temos o spin muito bem
definido em CB e VB. Portanto, os éxcitons A também podem ser classificados como estados
dependentes da configuracdo de spin das bandas do MTB, sendo denominados bright (X, com
spins paralelos em ambas as bandas, ou seja s.; = s,1) e dark (X; com spins anti-paralelos em
ambas as bandas, ou seja S.; = —Sy1).

Um exchange fora do plano mantém o nimero quantico dos spins; portanto a forca do osci-
lador dos éxcitons € dificilmente afetada. Contudo, isso diminui a separacdo da energia entre o0s
estados bright e dark no vale K, enquanto aumenta essa separa¢do em K’. Como os spins da CB
e VB sdo bem definidos os éxcitons podem ser facilmente definidos como totalmente bright ou
dark. A componente do exchange no plano, por outro lado, inclina os spins, de uma forma que
os estados excitonicos precisam ser definidos como uma combinagdo linear entre as componentes
bright | X,) e dark | X,) :

| XT) = ats]| X) + atp| Xa)
1 X5 = asp] Xy) + agp| Xa)
IXT) = af5] X)) + afh| Xa)

[X57) = gl Xo) + a5p | Xa), (6.11)
onde os coeficientes af ; (i = [1,2],j = [B,D] e 7 = [K, K']), dependem das componentes do
spin do MTB.

1 4 Svz vy,T gz Ci,T
= L0890 o
e A A
1—4 Sz v1,T Sz Ci,T
ol 2 = ({52)v1,r(52)eir) 6.13)

2 )
onde (S.),, é o valor médio do spin da banda n em no vale 7 = K(K’). Observe que na
auséncia do campo de exchange no plano, nés temos (S.),, +(S.)e,» = 1/4 (=1/4), o que nos
levaa|alz| = 1 (lalz| = 0) and |a],| = 0 (|a],| = 1) para éxcitons bright(dark). Com um campo

de exchange no plano, (S.,)., » assume valores diferentes de -1/2 a 1/2, dependendo da amplitude
e dire¢do do campo de exchange. Portanto,|al| e |a],| adquirem diferentes valores de 0 a 1.

De forma especifica, n6s consideramos a evolugdo da energia e do spin para os 4 estados
excitonicos de energia mais baixa, descritos pelo MTB+BSE, sendo que dois desses estados per-
tencem ao vale K e dois ao vale K’. N6s investigaremos novamente a intensidade da emissao PL
e a VP, através de um conjunto de 4 equagdes diferenciais acopladas, além dos canais de espalha-
mentos considerados na se¢do anterior, para esse caso também consideraremos a selecdo do vale
para o clareamento dos éxcitons dark. As equacdes de taxa podem ser escritas, de forma sintética,
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da seguinte forma

2
dn;_’T‘Z . FTT+FTT+’T‘2 |T’|2 77/ TLTTTRT
a a;gl 9 i ij a;p Qpl Ly |1y gi T
=1

2
+ajp? > lajs T ny (6.14)
=1

onde n] é a populagdo do estado i = {1,2} no vale 7 = { K, K'}. A equagdo (6.14) representa a
evolugdo temporal de quatro estados | X ), | X£), | XE") e | XI). O termo g corresponde a taxa
de criagdo dos estados, da mesma forma que na sec¢do anterior. A taxa de recombinagdo, I']" €
uma combinagdo linear das taxas de recombinagdo dark e bright : T’} = |alz|*T, + |al,|*T'4, com
[, = (10ps)~' ey = (1 ns)~!, para as recombinagdes radiativa e ndo radiativa respectivamente.

A taxa de espalhamento intra-vale, I'77, € dada por 0.1 ps~! para i > j (espalhamento de
um estado excitado para o estado fundamental) € 0.1u™ (7', J,)ps~! para i < j, ou seja, espa-
lhamento do estado fundamental para um estado excitado depende da distribuicdo de Boltzmann
u™ (T, J,) = e |AETUs)I/kBT o qual balanceia a populacio dos éxcitons entre o estado fundamen-
tal e excitados, refletindo a dependéncia da barreira de energia AE” entre dois estados, no vale T,

com relacdo ao campo de exchange e o vale.

Finalmente, nds consideramos o espalhamento inter-vale entre as componentes bright dos
estados, dada por

'3

alaB | ifi < j:
J[(FBE mT)
!

"7 = )

ij alAETT 3 i
1117

e(_\AEiTJT’kaT)_l J

que descreve a emissao ou absor¢ao de um fonon (117) com energia correspondente a separa¢io
do vale AE]. « corresponde ao acoplamento éxciton-fonon, o = 10° ps~' eV 3, a taxa de
espalhamento inter- e intra-vale sdo da mesma ordem da for¢a do campo de exchange analisado
nessa se¢do. Embora haja mecanismos que causem espalhamento inter-vale entre os estados dark,
resultados experimentais revelam que tais quasi-particulas possuem um tempo de vida bem mais
longo; o tempo de espalhamento relevante € por volta de uma ordem de magnitude maior que o
dos estados bright (118). Por isso os espalhamentos inter-vale, entre as componentes dark dos
éxcitons, ndo foram considerados. A intensidade PL é dada por

I = a; g|’T]n] (6.15)

Além disso, a polarizacdo do vale € calculada através da comparacao entre as intensidades de um
dado estado nos vales correspondentes K e K’, da forma
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Figura 6.9: Intensidade PL e VP dos éxcitons de uma monocamada de MoS,, excitados com luz linearmente polari-
zada, em um substrato ferromagnético, com um campo de exchange inclinado J= (J, Il J1 ), a temperatura ambiente.
(a)-(c) Intensidade PL de um éxciton bright X, p € um inicialmente dark X g p, no vale K, em fungio de J | para
diferentes valores de J . (d)-(f) VP para os éxcitons bright e dark correspondentes.

No vale K, o éxciton bright corresponde a um estado ligado, formado por um buraco no topo
da VB e o elétron com spin-up, com energia mais baixa, na CB, ji o éxciton dark é formado
pela mesma VB, porém com um elétron com spin-down, com energia mais baixa, na CB. Nos
painéis superiores da Fig 6.9, n6s mostramos a intensidade de PL, a temperatura ambiente, de um
estado inicialmente bright Xk p e um inicialmente dark X p no vale K, em fun¢do do campo
de exchange no plano J|, para diferentes valores de J, . Para Jj = 0 as regras de sele¢do Opticas
(do spin) garantem que X p € opticamente ativo, enquanto Xy p ndo €. Com o aumento de
J|| n6s observamos a emissdo de X g , contudo, a eficiéncia do BDE ¢ fortemente controlada
pela intensidade de J,. Para J, = 0 (Fig 6.9(a)), com o aumento de J|, a emissdo de Xg p
inicialmente aumenta, chegando a um méximo e depois decrescendo, conforme aumentamos .J.
O clareamento do éxciton inicialmente dark, ocorre devido a mistura do spin na CB, tornando as
transicoes Opticas permitidas para o éxciton inicialmente dark. O comportamente nao monotdnico
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da intensidade PL, com o aumento de J, € devido a renormalizagdo do bandgap. Conforme
podemos ver na Fig 3.9(e)-(g), a energia do gap entre os dois ramos da CB aumenta junto com Jj.
Isso faz com que a energia de separagdo entre dois éxcitons intra-vale, reduzindo a populagao de
estados excitonicos excitados (originalmente dark) para um ./ grande. Em comparag@o, o éxciton
bright permanece como o estado fundamental, e X p possui uma emissdo de PL mais forte. Sua
dependéncia com Jj;, mostra uma tendéncia oposta a X p: enquanto Xx p possui um maximo,
X p possui 0 minimo, com o mesmo valor de exchange, devido a mesma mistura de spin e aos
efeitos de renormalizacdo da banda. Com o aumento de ./, , a separacao dos spins na CB diminui,
tornando a excitacdo térmica, a temperatura ambiente, mais efetiva. O BDE entdo se torna mais
eficiente com 0 mesmo Jj. Isso se reflete no gréfico de Xx p para J, = 5 meV (Fig 6.9(b)), onde
a razdo entre os fétons emitidos pelos fétons absorvidos PLQY (quantum yield) aumenta de 7%
para 22%, e o valor de Jj nessa PL diminui de 10 meV para 2.6 meV.

Para J, = 15 meV (Fig 6.9(c)), ocorre o cruzamento bright-dark e X, p se torna o estado
fundamental no vale K, enquanto em K’ o estado fundamental permanece bright. Note que, em-
bora o cruzamento na CB ocorra em J;, ~ 10 meV, o estado fundamental do éxciton muda de
bright para dark com um campo fora do plano menor, J;, ~ 5.1 meV, isso € devido ao efeito do
acoplamento elétron-buraco mediado pela interagdo Coulombiana. Com o aumento de Jj, o €x-
citon originalmente dark X p comeca a se tornar bright progressivamente (BDE). A intensidade
PL aumenta monotonicamente com o aumento de .Jj, devido a combinagdo de dois efeitos men-
cionados a seguir: (I) o campo de exchange no plano aumenta a mistura dos spins, aumentando a
interagdo dos estados com a luz; (II) Xk p € o estado fundamental e sua energia diminui com o
aumento de .Jj. A grande separac¢do de energia entre os estados dark-bright, para um J grande,
reduz a excitagdo térmica das populagdo de Xk p, 0 que aumenta a emissdo de Xx p.

Da discussdo acima, esta claro que J; pode efetivamente controlar a emissao dos BDEs, apa-
rentando um "gate voltage"controlando a corrente "source-drain"em um transistor. Para mostrar
a performance desse tipo de controle, a relacio ON-OFF (I n/Iprr) € plotada em escala logariti-
mica (Fig 6.10), em fungdo de J, , para alguns valores diferentes de .J|, variando de 0.1 a 10 meV.
Ion/lorr € definido pela razao da emissdo do BDE com e sem J, . Isso pode ser visto para todos
os valores de J||, Ion/lorr aumenta rapidamente com o aumento de .J |, chegando a um pico com
o valor critico de J; = 5.1 meV, e decresce vagarosamente com um aumento adicional de J; .
Conforme discutido anteriormente, a mistura dos spins e o clareamento € a forma mais efetiva do
cruzamento entre os estados bright-dark. O efeito do controle de Ion/Iorr € mais forte para Jj
menores. A relacdo ON/OFF méxima € obtida com J, = 0.1 meV, isso sugere que um campo de
exchange pode ser usado para as trocas entre éxcitons bright-dark em temperatura ambiente.

No vale K’, o efeito BDE é muito pequeno, devido a grande separacio de energia entre os
éxcitons dark-bright, a qual é adicionalmente aumentada por J,. Apesar da pequena forca do
oscilador do estado dark (X p), no vale K’, ele é sempre um estado excitado, o qual sempre
diminui sua populagdo. Ambos os efeitos fazem com que a intensidade PL de Xk p seja quase
nula, independente dos valores de J| e J, . Concomitantemente, o estado bright no vale K’, Xx
¢ apenas um pouco escurecido ("darkened"). O efeito de clareamento negligencidvel no vale K’,
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Figura 6.10: Relacdo ON/OFF dos BDE, para uma monocamada de MoSs em um substrato ferromagnético. A
intensidade da emissdo desses estados em fun¢do de J |, normalizados pelo valor correspondente da intensidade de
J1 =0, foi plotado em escala logaritimica, para diferentes valores de .J| B

sob um campo de exchange inclinado e a emissdo de X p protegida. A selecdo do vale para
BDE tem importantes consequéncias na polarizacido do vale para os éxcitons bright e dark V' P,
(i = [B, D]). Na Fig 6.9(d)-(f) nés mostramos V' P e V Pp em fungdo de .J|, para diferentes
valores de .J, , a temperatura ambiente. Para J; = 0 a simetria de inversao temporal € preservada,
portanto ambas V Pg e V Pp sdo iguais a zero para todos os valores de .Jj. Para J, # 0, por
outro lado, nés observamos que V Pg é fortemente controlada pelo campo de exchange. Para
J1 = 5 meV (Fig 6.9(e)), o éxciton bright é estado fundamental em ambos os vales e VP ¢
inicialmente positva (emissdo mais forte no vale K) devido a separacao do vale produzida por J, ,
isto €, os estados no vale K’ possuem energia mais alta, o que aumenta o espalhamento inter-vale
de K’ para K. V Pp apresenta um comportamento nao monotdnico, o que vai de acordo com o
comportamento de I( Xk 5) (Fig 6.9(b)): isso primeiramente diminui devido ao escurecimento
seletivo do vale para o estado X g, entdo aumenta de novo quando I(X ) aumenta (devido
a renormalizacdo da banda). Para J, = 15 meV (Fig 6.9(f)), V Pg vai de valores positivos
para negativos, indicando que I( Xy ) supera I( Xk ), devido ao escurecimento de X 5. Mais
interessante ainda € o comportamento de V Pp. Para J; = 5 meV, V Pp € inicialmente préxima
a 100% devido ao clareamento seletivo do vale, entretanto isso diminui com o aumento de J||»
seguindo o decréscimo da intensidade PL de X p. V Pp permanece maior que 80% mesmo com
Jj = 30 meV. Com o aumento de J, para 15 meV, V Pp é sempre proxima a 100%, independente
de J. Isso € porque, ao lado da mistura seletiva de spins do vale, 0 qual permite a emissdo
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de estados inicialmente dark, X p se torna o estado fundamental, o que aumenta ainda mais a
populagdo dos éxcitons dark selecionados no vale K.
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Figura 6.11: Espectro PL dos éxcitons bright nos vales K e K’ (X, p € X/ g, respectivamente) e o BDE no vale K
(Xk,p) em uma monocamada de MoS, sob um campo de exchange inclinado. (a) Espectro de emissdo com Js = 7
meV e diferentes dire¢des de magnetizagdo . Com um angulo inclinado, trés picos sdo claramente distinguidos,
Xk B e Xk pcomemissdo oT, e X} com o~ . (b) Com um campo de exchange totalmente no plano, as emissdes
o1 e o~ sdo equivalentes, devido a simetria de inversdo temporal. A emissdo de um estado bright e um BDE sdo
observadas, contudo o dltimo possui intensidade considerdvelmente menor que o primeiro. (c) Intensidade PL em
fungdo do tempo, com o sistema excitado por um pulso Gaussiano, linearmente polarizado, a 300 fs, centrado a 3 fs.
O decaimento exponencial da emissdo de X i p € consideravelmente maior que os de Xx g e Xk B.

Além de controlar a intensidade de emissdo do €xciton e da VP, em fungdo de .J|, um possivel
protocolo experimental seria fixar o modulo da intensidade do exchange e rodar a direcdo do
mesmo, através da aplicacdo de um campo magnético externo, de baixa intensidade. O espectro
de emissao PL, da monocamada de MoS,, sob um campo de exchange de 7 meV, aplicado em
diferentes dire¢des € mostrado na Fig 6.11(a). N6s observamos dois picos oriundos da emissao
de um estado bright nos vales K e K’ (picos azul e verde), e um pico relacionado ao BDE no vale
K (pico vermelho). Para § = O (exchange fora do plano), apenas a emissdo do éxciton bright
€ observada, desde a aplicagdo de uma componente finita do exchange no plano € necessaria
para uma relaxacdo na regra de selecdo Optica. Neste caso, a componente fora do plano do
exchange eleva a quebra de degenerescéncia do vale e dois picos oriundos da emissdo ot e o~
ficam claramente distinguiveis, sendo X p € X/ p correspondentes aos €xcitons bright nos
vales K e K’, respectivamente. Com 6 = 15°, J; = 1.8 e J, = 6.76 meV. Como o tltimo €
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maior que o valor critico para selecao do vale para transi¢do bright-dark do estado fundamental,
Xk,p se torna o estado fundamental e € efetivamente clareado pela pequena componente de J,
como observado pelo surgimento do pico de emissdo X, p, com uma intensidade de emissdo PL
compardvel a do pico X p no vale K. Em contraste, para ¢ = 90°, a intensidade de emissdo
Xg p € pouco visivel. Com o aumento de ¢ = 15° para 6 = 30°, J, = 6 meV ainda é maior
que o campo critico, mantendo X p como estado fundamental. Por outro lado, o aumento de
J|| para 3.5 meV faz com que o efeito do clareamento seja ainda mais evidente, fazendo com que
Xk,p tenha um pico mais intenso que X 5. Entretanto, um aumento adicional do dngulo ¢ para
45° extingue a emissdo do éxciton dark, ja que J, agora se torna menor que o valor critico do
exchange, e Xk p retorna a ser um estado excitado. A intensidade de emissdo de X p, para
o vale K’, por outro lado, é robusta com relacdo a rotagdo da magnetizacio, confirmando que o
efeito de clareamento € selecionado pelo vale. Nos temos assim identificado que a aplicacao de
um campo de exchange inclinado € uma abordagem bem eficiente para o clareamento dos éxcitons
dark. Para um campo de exchange da magnitude de 7 meV, o angulo ideal de inclinagdo é § = 42°
: aplicando um exchange de 7 meV, com esse angulo ideal, a intensidade de emissdo é ~ 55 vezes
maior a aquela obtida com o campo totalmente no plano. Essa otimizagdo € obtida através de
um balanco entre a mistura do spin, gerado pela componente paralela e o aumento da populacao
de éxcitons dark pela componente perpendicular do campo de exchange. Mais importante, caso
o aumento da intensidade ndo seja alcancdvel pela aplicacdo de um exchange no plano sozinho,
independente da magnitude do campo, conforme mostrado na Fig 6.11(b), a intensidade de X p
ainda pode ser aumentada, embora ,para 6 = 90°, ela vai ser sempre menor que a de X p.

O efetivo clareamento dos estados dark (BDE), no vale K, caracteriza ndo apenas a forte
intensidade PL e a robusta VP perto dos 100%, mas também apresenta um longo tempo de vida
para PL. Na Fig 6.11(c) mostramos a intensidade PL, em func@o do tempo, sendo neste caso o
parametro de excitacdo do sistema g, dependente do tempo, através de uma Gaussiana

9(#) = go e~ MmEI(E=10)2/7?) (6.17)

onde g, € o valor de g no caso estaciondrio, ¢ty = 3 ps e ¢ = 300 fs. Devido a forte interacdo Cou-
lombiana entre os pares elétron-buraco, os éxcitons bright nos DCMTs 2H possuem um tempo
de vida extremamente curto. Por outro lado, os éxcitons dark nos DCMTs 2H possuem o tempo
de vida com pelo algumas ordens de magnitude superior, desde que a transi¢d@o seja proibida pelo
spin. No nosso modelo, com J; = 0, o tempo de vida 7,,, = 1 ns para os éxcitons dark e 7. = 10
ps para os éxcitons bright, onde 7, e 7, representam o tempo de combinagdo nao-radiativo e
radiativo, respectivamente. Esses valores foram retirados de resultados experimentais, reportados
anteriormente na literatura (121). Através da aplicacdo de um exchange no plano, a mistura entre
os dois estados nos leva a uma diminui¢cdo do tempo de vida do BDE e concomitantemente au-
menta o tempo de vida dos éxcitons bright escurecidos. O tempo de vida é essencialmente uma
média dos tempos de vida dos estados puramente bright e os puramente dark, ponderados pelos
coeficientes das componentes do spin do estado misturado, o qual € controlado por J|. Assim
para o aumento da emissdo de luz pelos éxcitons dark, existe um comprometimento do tempo de
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vida. Entretando, 0 mesmo ainda continua significantemente maior que o tempo de vida do éxci-
ton bright. Por exemplo, a |/| = 7 meV e 6 = 30°, a PL de X p mostra uma larga intensidade,
a qual corresponde a um tempo de vida de 39 ps, o qual ainda € consideravelmente maior que o
tempo de vida do éxciton bright sob um campo de exchange zero.

30
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Figura 6.12: Mapa de cores da evolucdo da intensidade do espectro PL em funcdo do campo de exchange (a) no
plano e (b) inclinado.

Na Fig 6.12 mostramos um mapa de cores da evolucao da intensidade do espectro de emissao
PL, em fun¢do do campo de exchange. Observe que o efeito de clareamento para X € mais forte
para um campo inclinado (b) do que para um campo totalmente fora do plano (a). Os resultados do
painel (a) podem ser comparados com recentes resultados experimentais (122), assegurando que
nossos resultados tedricos, de forma aproximada, se assemelham aos obtidos experimentalmente.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os modelos de Tight-Binding explorados no calculo da estrutura da banda dos DCMTs 2H,
podem ser divididos em dois grandes grupos: um com os paradmetros de hopping definidos com
base na teoria de grupos e os outros que utilizam a aproximacao SK de dois centros , respectiva-
mente. O primeiro caso € computacionalmente eficiente, porém ndo € flexivel para ser extendido
para sistemas com confinamento finito com baixa simetria, como sistemas desordenados, pontos
quanticos e nanofitas. Em contraste o segundo tem sido utilizado com grande flexibilidade, mas a
precisdao dos mesmo ndo ¢ tao satisfatdria, especialmente para as bandas mais distantes do nivel de
Fermi. Aqui n6s apresentamos, um modelo melhorado com a aproximacdo SK, incluindo segun-
dos vizinhos do tipo M-M e X-X. Como melhoria temos uma precisdo comparavel ao calculo de
primeiros principios, tanto na energia como na fun¢ao de onda (basta comparar a densidade dos
estados, por orbital do MTB com o DFT), isso € claramente elucidado através da comparagao dos
resultados do nosso modelo com uma série de modelos de Tight-Binding amplamente citados na
literatura, para as monocamadas de MoS,. N6s fornecemos a transferibilidade dos parametros de
SK, incluindo os parametros de SOC para cinco diferentes monocamadas de DCMTs 2H (MoS,,
MoSe,, MoTe,, WS, e WSes), 0 que permite aos demais diretamente empregar o nosso modelo
para esses materiais. Adicionalmente, nds empregamos o modelo para explorar as propriedades
eletronicas e efeitos topoldgicos das nanofitas desses 5 DCMTs 2H. Cabe salientar, que nosso
modelo aprimorado de Tight-Binding, ndo produz apenas a estrutura da banda das monocamadas
e nanofitas, mas também pode ser empregado, com um certo grau de confiabilidade, para outros
sistemas bidimensionais, tais como heteroestruturas de Van der Waals, pontos quanticos, nanotu-
bos, monocamadas de DCMTs 2H com defeitos de vacancia, cdlculos com deformacgao da rede
(strain), etc.

Nos desenvolvemos uma eficiente metodologia para aumentar efetivamente a polariza¢do do
vale dos éxcitons, na monocamada de MoS,, a temperatura ambiente, usando efeitos de proxi-
midade magnética. E conhecido que um campo de exchange quebra a degenerescéncia do vale.
Contudo, uma grande separagdo do vale ndo garante uma grande polarizagao do mesmo. Devido
ao tempo de vida ultra curto dos éxcitons bright nos DCMTs 2H, a populagdo excitonica se en-
contra longe do quasi-equilibrio, e a VP € reduzida substancialmente e se torna quase desprezivel
a temperatura ambiente. Um campo de exchange moderadamente grande, entretanto, pode ajudar
a superar esse desafio, através da criacdo de uma inversao seletiva do vale nos estados mais bai-
xos da CB, com spins opostos, e concomitantemente trocando o estado fundamental do éxciton de
bright para dark em um unico vale. Com a troca seletiva do vale, o estado fundamental dark, com
um tempo de vida com algumas ordens de magnitude maior, serve como um reservatorio para os
éxcitons. Através da excitacdo térmica, o desbalanceamento da populacdo no vale € sustentada
para alcangar um clareamente térmico ndo-convencional da emissdao PL e um aumento mediante
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excitacao térmica da VP. A intensa PL com a forte e ndo volétil VP, a temperatura ambiente, nos
permite uma engenharia de banda especifica em cada vale e nos fornece um controle versatil do
grau de liberdade do vale em aplicacdes de valetronica.

Nos temos estudado o comportamento dos éxcitons dark nos vales das monocamadas de
MoS,, sob o efeito de um campo de exchange inclinado. As componentes fora do plano e no
plano, do campo de exchange, trabalham sinergéticamente para clarear os estados excitonicos
inicialmente dark, proibidos pela configuracdo dos spins. Enquanto o campo no plano mistura os
estados de spin-up e -down, relaxando a regra de sele¢do Optica, o campo fora do plano fecha o
gap entre os ramos da CB (vale K apenas), aumentando a populagdo de éxcitons dark, com isso
aumentando sua intensidade de emissdo. A eficiéncia no clareamento dos éxcitons dark excede
de longe aquela em que sé usamos o campo no plano. Além disso, o clareamento € seletivo com
relacdo ao vale, nos levando a uma polarizacio unitaria do vale. O clareamento da emissdo do
éxciton dark, controlado mediante um campo magnético, com um longo tempo de vida e uma
polarizac@o do vale e do spin préxima a 100% pode ser usada na engenharia de um transistor do
éxciton mediante o controle magnético do vale, a temperatura ambiente: onde um pequeno campo
de exchange inclinado, e um campo fora do plano, podem efetivamente controlar a emissao do
éxciton dark com uma relacio ON/OFF excedendo 3000.

Embora os DCMTs 2H tenham sido largamente estudados nos dltimos anos, ainda existem
diversos pontos que podem ser estudados futuramente. Ainda existem poucos trabalhos com
multi-camadas de DCMTs 2H, tendo ainda a auséncia de um bom modelo de Tight-Binding, com
uma descricao proxima ao DFT, para esses sistemas. Podemos também estudar as propriedades
Opticas dessas multicamadas, utilizando os mecanismos mencionados nesse trabalho, bem como
outros existentes na literatura, para controlarmos a emiss@o e absor¢do desses sistemas. Os pon-
tos quanticos foram muito pouco explorados, utilizando a modelagem Tight-Binding, a qual pode
nos fornecer a um baixo custo computacional, a distribui¢do de cargas nesses sistemas de baixa
dimensionalidade, bem como analisar a mudanca dessa distribuicdo mediante defeitos de vacan-
cia no sistema, além disso ainda existem poucas referéncias com relagc@o ao transporte de cargas e
polarons nesses materiais. Outra possibilidade interessante para estudo seriam as heteroestruturas
de Van der Waals, na qual podemos empilhar sob camadas diferentes DCMTs 2H, existe apenas
estudos primdrios dessas heteroestruturas, através de calculo DFT, poderiamos trabalhar com na-
nofitas das mesmas, bem como sistemas de menor dimensionalidade, como os pontos quanticos,
analisando as propriedades Opticas e de transporte dos mesmos. Além das futuras perspectivas
citadas acima, os DCMTs 2H continuam sendo promissores materiais para utilizacdo em células
fotovoltaicas, embora haja uma grande necessidade de uma maior exploragdo das propriedades
desses novos materiais, com as heteroestruturas de Van der Waals, temos uma enorme gama de
possiveis combinagdes entre esses materiais, para assim controlarmos melhor as propriedades de
interesse do sistema a ser estudado.
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APENDICES

.1 OS ORBITAIS MOLECULARES DE LOWDIN

Os orbitais atomicos ¢,,, usados no capitulo 2, se¢do 2.3, se sobrepdem, dando origem a uma
matriz de sobreposicdo. Muitas dessas matrizes sdo simplesmente desconsideradas e as vezes
podem levar a algumas complicagdes. Um dos tratamentos que pode ser dado a esse problema é
se fazer a substituicdo dos orbitais atdmicos por fun¢des ortonormalizadas 1),, conhecidas como
orbitais de Lowdin (123).

Partiremos dos orbitais atdmicos ¢,(n = 1,2...7), que sdo fun¢des somente do vetor das
coordenadas espaciais 7. A primeira condi¢ao que se faz sobre eles é que sejam normalizados, da
seguinte forma:

/ dProfon =1 (1)

As integrais de sobreposicao podem entdo ser definidas como:

Snn’ = /dgTSOZSOn' - 5rm’ (2)

sendo S,,, = 0. Como os orbitais ¥,, podem ser escritos como combinagdo linear dos orbitais
atdmicos, conforme mostrado em (2.15) e (2.16), tem-se:

/ U, — 1 3)

onde as equacdes (3) e (2.25) podem ser reescritas como:

J j
Z Hnn/Cn/m = Z((gnn/ + Snn’>cn’mEm (4)
n’=1 n’=1

Z Cm (Onns + Snnr ) Crrm = 1. 4)

nn’

As equacdes (4) e (5) podem ser simplificadas se for feita a substitui¢do:
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1
2

Cnm = (1 + S)nn’ Cn’m (6)
em que
1 1 3 )
14+8) 2 =0, — =Spw + = SriSknt — — SrkeStSm + ... 7
(1+9),.. 5 +8§ Kk 16; kSk1Sin + (7)

A substituicdo da equagdo (6) faz com que as equacoes (4) e (5) possam ser reescritas como

H,nn’ On’m = OklEl (8)

CrmCmn =1 C))

N

_1 _
Hpy = (1+S),,2Hye (1+S5), (10)

Portanto, pode-se escrever o seguinte teorema (nas palavras do proprio Lowdin (123)): O pro-
blema de se resolver equagées caracteristicas incluindo integrais de sobreposicdo S, podem
ser tratadas da mesma maneira do que em uma teoria simplificada (com S negligenciado) se a
matriz H for substituida pela matriz (10) . Essa nova matriz H’ € auto-adjunta e pode ser expan-
dida na forma:

1
H,nn’ :Hnn/ s Sn Hn’ Hn S n’
22};( kHin + HypSpnr) +

3 2
— SoieSkiHpy + =SnkHi Sy
+8;(kkll+3kkll+
HyiSSi) — - (1)

Os orbitais moleculares podem ser reescritos, usando-se da substitui¢cdo definida pela equacio
(6), como:

v, = ¢ncnn’ = ¢n (1 + S);n%/ On’m = wnCnmu (12)
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em que se faz

Dessa equagao, pode-se escrever:
U= 00— =S S+ 2 GuSuS (14)
n — Pn 9 kP kn S kO EkIPIn
k ki
e, finalmente:
H oy = / & Hip, (15)

Vé-se portanto que H’,,,, s@o os elementos matriciais da integral dos orbitais ,,. E, sendo C,,,
os coeficientes de expansdo com respeito as mesmas fungdes, Lowdin afirma (123): A solugdo do
problema de se construir orbitais moleculares, levando as integrais de sobreposicdo em consi-
deracdo, é a mesma que se considerarmos as funcoes ortonormalizadas, da equagdo (12), como
orbitais atomicos reais. Nota-se que as funcdes de Lowdin v, sdo reduzidas aos orbitais atomi-
cos ¢, quando a distancia interatdmica € muito grande, mas que esses orbitais sdo deformados
quando o a sobreposi¢do € aprecidvel.

1.2 APROXIMACAO DE DOIS CENTROS DE SLATER-KOSTER

Em 1954, o artigo de Slater e Koster (37) estabeleceu uma parametrizacao para o Tight Bin-
ding para o ajuste das bandas de um cristal. Nessa metodologia, os elementos de matriz entre
os orbitais atdbmicos s@o retratados como constantes, as quais sao utilizadas como parametros de
ajuste do modelo.

Neste trabalho, Slater e Koster apresentaram o que eles chamam de aproximacio de dois
centros, para os elementos de matriz. Esse nome deriva da aproximac¢ao de um potencial cristalino
como a soma de potenciais esféricamente simétricos em torno de cada &tomo. Nessa aproximacao,
os elementos de matriz, entre orbitais de dois sitios diferentes, podem envolver o potencial de
ambos os dtomos, porém apenas dois a dois. Os elementos de matriz, correspondentes a interacao
de um terceiro sitio com os dois citados anteriormente, sao desprezados.

Ao invés de utilizar elementos de matriz, entre os orbitais, quantizados com respeito a uma
direcdo particular no espaco, essa aproximagao utiliza os elementos de matriz com relacdo ao eixo
entre esses orbitais. Neste caso, os elementos de matriz sio comumente nomeados como V.,
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Figura 1: Representacgdo grafica dos elementos de matriz utilizados na aproximagao de dois centros de Slater-Koster.

Vipor Vopors Voprs Vsdos Vpdos Vpdrs Vados Vads € Vadr, representados na Fig 1. Tal representagio pode
ser extendida para os orbitais f caso necessdrio. Essa formulacdo permite o cédlculo de elementos
de matriz para quaisquer estrutura cristalina arbitraria. Os elementos de matriz dependem dos
parametros de Slater-Koster, mostrados na Fig 1, e da direcdo entre dois dtomos vizinhos dadas
pelos cossenos diretores [, m, n que correspondem respectivamente a parcela das direcdes x, y, 2
de forma que representamos T o vetor que liga dois sitios diferentes (vetor de hopping ou salto)
pela seguinte notagao

= [T (l,m,n)

onde |7'| é o médulo do vetor. O elemento de matriz é representado pela seguinte notacgéo
M, . (I,m,n), onde v(7') representa o orbital atdmico. Com isso podemos listar abaixo as ex-
pressoes, oriundas dessa aproximagao, utilizadas nesse trabalho.

My p (I,m,n) = l2V;JpU +(1— l2)%p7r
My py (I, m,n) = ImVipe — ImVippr
M

prpz (L, m,n) = InVype — Ve

Moy py (I,m,n) = m2vppa + (1 - mQ)V;?pﬂ
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Myy = (I, m,n) = mnVppe —mnVpy,
My e (I, 1) = 0V + (1= 1%) Ve
My a2 (I, m,n) =1 (n2 - % (* + m2)> Vido — V3In* Vi
My a2 (I, m,n) =m (n2 — % (" + mQ)) Vide — V3mn*Vygn
M,, 4.2 (I,m,n) =n <n2 — % (12 + mQ)) Vodo — V3n (l2 + m2) Vodr
Mys ey (1 m,n) = V3PmVpay +m (1 — 21%) Vigr

My dzy (1, 1) = V3MAWpo +1 (1 — 2m3) Vi

Mpzadﬂiy (la m, TL) = \/glmn‘/;]do' — 2lmand,T

V3

My a2z (I,m,n) = <=L (I =m®) Voo + 1 (1= 1+ 10°) Viar
My dz2—y2 (I, 1) = ?l (12 —m?) Voao —m (1 + 12 = m?) Vyar
Mpz azz—y2 (I, 1) = ﬁ” (I = m®) Vigo — n (I = m?) Ve

2

Mpac,dyz (lv m, n) = \/glmn‘/;]do' — 2lTI’L7’L‘/pd7T
Mpydy- (I, m,n) = \/gmzn‘/pdg +n (1 — 2m2) Vodr

M- ay- (l,m,n) = \/§n2mvpdo +m (1 - 2712) Vidr
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Mpx,dzm (l; m, n) == \/§l2andU +n (]. — 2[2) V;)dn
Mpy,dz:v (la m, n) - \/glmn‘/pdg — QZmnV;,dﬂ

Mpz,dza: (la m, n) = \/glnzxfpdo- + l (1 — 2n2) ‘/;Jdﬂ'

2
Mgz2 .2 (I,m,n) = (”2 - % (l2 + m2)> Vado + 30 (12 + mz) Vaar + Z (l2 + mZ)2 Vias

1 3
Mgz goy (I, m,m) = V3Im <n2 ~3 (l2 + m2)) Vido — 2V302lmVya, + \/T_Zm (1 + nQ) Vaas

Masan-p () = 52 (2 =) (2 = 22 m) ) Vi + V3 (0 = ) Vi

RN,

1
Mdz2,dyz (l,m) n) = \/gmn (TL2 — 5 (l2 —+ mZ)) ‘/ddcr + \/gmn (12 + mQ . ng) Vddﬂ.

—i—?mn (I +m?) Vaas

1
Mgy g0 (I, m,n) = V3In <n2 -3 (* + m2)> Viao +V3In (2 +m? — n?) Vg
V3

+=5-ln (1 +m?) Vaas
Mgy duy (I, myn) = 3Pm*Vage + (2 + m? — 4Pm?) Vg + (0 + Pm?®) Vs

Myzy dzz—y2 (I, m,n) = glm (12 — m2) Vado + 2lm (m2 — 12) Vidr + %lm (l2 — mz) Vias
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Mdmy,dyz (l, m, n) = 3lm2and0 +In (1 — 4m2) Viar + In (m2 — 1) Viaas

dey,dz;p (l, m, n) = 3l2mnvddo' + mn (1 . 4[2) ‘/;ldﬂ- +mn (12 _ 1) ‘/;ldé

Mgz 2 da2 2 (I, M, 1) = Z (1 = m?)” Viaao + <l2 +m® — (I — mQ)Z) Vi

1
+ <n2 + Z <l2 — m2)2> V;ldg

Maz2_y2 gy (L, M, M) = ;mn (l2 — mQ) Vide — mn (1 +2 (l2 — m2)) Vidn

+mn (1 + % (* - m2)> Vaads

Maz2_y2 go0 (I, m,m) = gnl (l2 — m2) Vide + nl (1 -2 (l2 — m2)) Vidn

1
—nl (1 — 5 (l2 — mQ)) V;jd(;

Mz ay- (1, m,n) = 3m°n*Vygo + (m® + n® — 4m°n®) Vagr + (I + m*n®) Vigs

Mdyz,da}z (l, m, TL) = 3ZTLQTn"/de + Im (1 - 4”2) ‘/dchr + Im (n2 — 1) ‘/ddé

Mgz do- (1, m,n) = 3°n*Vagr + (I + n° — 4°0%) Vaar + (m* 4+ 1°n®) Vaas

1.3 PARAMETROS DE SALTO

Neste apéndice mostraremos a definicdo dos parametros de salto do modelo utilizando os
parametros de Slater-Koster (SK) mostrados nas tabelas (1) e (2).

3 3 1
ko = 2 i COSO sin’0 — \/7_ o COSO (sm20 — 5003%’) (16)
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MoS2 MoSe2 | MoTe2 WS2 WSe2

ESy | -0.4939 | -0.1276 | -0.6630 | -0.3609 | -0.5558

ES, | -0.2473 | -0.2724 | -0.2852 | -0.7364 | -1.934

E¢, | -4.5716 | -6.1588 | -0.5923 | -5.0982 | -2.9498

E%, | -8.3498 | -7.3399 | -3.7035 | -9.4019 | -6.5922
ngﬂ -1.2413 | -1.4295 | -0.6279 | -1.2119 | -0.9139
V;da 4.2398 3.4524 2.2362 | 5.2769 | 5.1750
Vipe | -0.0914 | 1.2630 0.8198 | -0.3943 | 0.1311
Vipr | -0-4619 | -0.4857 | -0.2483 | -0.4069 | -0.2475
Vi | -0.6717 | -0.6674 | -0.4795 | -0.8942 | -0.8697
Viur | 0.5706 0.5573 | -0.0934 | 0.7347 | 0.6206
Vi | 0.2729 0.0970 0.1656 | 0.3417 | 0.3743
Kips | 0.3723 0.2372 0.1169 | 0.1415 | 0.1197
Kipr | 0.0014 0.0249 0.2683 | 0.0261 | 0.1075
K¢, | 0.0314 0.0776 | -0.1493 | 0.0508 | 0.0443
K&, | 0.0961 0.0573 | -0.0627 | 0.1278 | 0.0912
K¢, | -0.0305 | -0.04778 | 0.0360 | -0.0091 | -0.0447

Tabela 1: Parametros SK pares, em eV, utilizados no MTB para as monocamadas de DCMTs, o indice e/o corres-
ponde a parte par/impar do Hamiltoniano, os parimetros Ed/Es representam a energia do sitio para os dtomos M/X,
os parametros de salto V estdo relacionados ds interacdes de primeiros vizinhos entre dtomos do tipo M-M, X-X e
M-X, os parametros de salto K representam as intera¢des de segundos vizinhos entre dtomos do tipo M-M e X-X.

V3 e
= Ve

1
ke = V3 Ve, cos®f sind + Ve cost (sin20 — 500529)

pdm

1
cos sin’6 + 3

k3:

e
pdo

Ve  cosb

e
pdm

cost (sin29 — %COSQQ)

1 3
3 e 2
cos’t — 5 Voar cost (1 — 5008 (9)

cos’) — ﬁ ¢ _cost (1 - %cos%)

3V3 .,
k4 = _T pdo
3 e
k5 = _é pdo
V3
fo =g Vo

2 pdm

3
¢ c0s’0 sinf + 1

k7 = ks
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MoS2 | MoSe2 | MoTe2 WS2 WSe2

E% | 0.5624 | 0.3046 | 0.0491 | 0.8877 | 0.6233
E?, | -1.5251 | -1.3298 | -1.3905 | -1.8175 | -1.5016
EZy | -0.6737 | -0.9459 | -0.0094 | -1.0191 | -1.4824
-0.7614 | -0.6811 | -0.5048 | -0.8115 | -0.7688
22251 | 2.0197 | 1.8294 | 2.4044 | 2.1733
Ve 0.8131 | 0.9449 | 0.8459 | 0.8415 | 0.9703
Ve -0.2763 | -0.3039 | -0.4143 | -0.2661 | -0.2920
Vi, | -0.8950 | -0.8950 | -0.8950 | -0.8950 | -0.8950
Viar | 0.0150 | 0.01637 | 0.3267 | -0.0142 | -0.0469
Vs | 0.0497 | 0.0965 | 0.3033 | 0.0036 | 0.0923
K¢ -0.0395 | -0.0293 | 0.0114 | -0.0169 | -0.0451
K¢ 0.0092 | -0.0094 | -0.0092 | 0.0262 | 0.0113
K%, | 0.0100 | 0.0100 | 0.0100 | 0.0100 | 0.0100
K% | 0.0051 | 0.0140 | -0.0617 | -0.0135 | 0.0096
K% | 0.0184 | 0.0354 | 0.1002 | -0.0191 | 0.0140

Tabela 2: Parametros SK impares, em eV, utilizados no MTB para as monocamadas de DCMTs, o indice e/o corres-
ponde a parte par/impar do Hamiltoniano, os parimetros Ed/Es representam a energia do sitio para os atomos M/X,
os parametros de salto V estdo relacionados ds interacdes de primeiros vizinhos entre dtomos do tipo M-M, X-X e
M-X, os pardmetros de salto K representam as interacdes de segundos vizinhos entre d4tomos do tipo M-M e X-X.

3
kg = —\/7_ cos®0 vdo — COSO sin?6 i (24)
\/5 3 e 1 e 1 2
ko = g o8 0 Vioio + 5 Vpdn cost (1 + 5cos 9) (25)
1 e 2 . 3 € 2 1
k1o = 5 Vpar €OS 0 sinf — Voo €OS 0 sind (26)
3 3
ki = —g e C05°0 sinf + 1 e C05°0 sind (27)
ks = V3 o cos’0 sinf + i (1 -2 00329) sint (28)
Vi ) 1,0\ .
kis = = Voo €08 0 sind + V3. (1 -5 cos 9) sinf (29)
3 1
kg = —\/7— o sin’0 cos — 3 i (1 — 2 sin*0) cost (30)
k’15 == ‘/;;Zlﬂ_ SZTZQ (31)
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big = =

3
kis = D)

32/3 i cos*6) sinf + fiom (1 - ; 00329) sind
kir = —? i cos*0) sinf + % oo cos*0 sind
fion s5in’6 cost) — ? i (1 — 2 sin*0) cost
to =2 Vias + 1 Vi
h=2 Vi~ 2 Vi
ty = _\/?5 Vias + \/?g Vido
ts = Vidn
ta= = Vi + 3 Viin + 15 Vi

V3 . V3 .. 33
t5:‘—Tg‘éw4—jf‘wa——ﬂ;‘Q@

1 e 3 e
tGZZVddd_‘_ZV:ida

1 (&4 3 e 3 e
t7:1_6‘/dd6+1‘/dd7r+1_6v;1dcr
tSZVdosz
1 (o} 3 (o]
t9:1‘/;ld6+1‘/dd7r

V3 o, V3.,
th:_T Vdd&"’TVddﬂ'
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= Mo g

(o}
ti1 = Ve

tig = 2 Vias + 411 Viin
e/o V;;/;
o= 2 Vil Vil
Py = ‘f Vilo+ Vs = Vi
P =V
pi Ve/o Ve/o

4 ppm 4 ppo

Up = 2 Kaas + i Ko
uy = g Kaas — g Ko
Uz = \/?3 Kaas — g Ko
uz = —? Kaas + \{f Ko
136 Kaas + i Kar + 196 Ko
us = Kgge

V3. V3 33

stw + 1_6 st(r
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Ur =

1 3 3

16 faas 3 Kiar + 15
ug = i Kags + % Kigo
ug = % Kags + i Kiin
1 = Kgr
un = —g Kaas + \/Tg Kar
Uiz = i Kaas + 2 Kar
w1y = Kggs
i = Kl + 3 K
0" = K2
¢/ = f Ko+ “f Kl
3

1
5/0 _ e/o e/o
LI+ K

E/O e/o
= K

6/0 e/o
h o Vpp/7r
6/0 e/o
hy' " = Vpp/a
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