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RESUMO

Exciton é uma quasi-particula formada pelo estado ligado do par elétron-buraco que surge em
semicondutores quando um elétron na banda de valéncia € excitado para a banda de conducao.
Neste trabalho, estudamos a energia de ligagdo de éxcitons intercamadas (que ocorrem quando
o par e-h estd em camadas diferentes no espaco real) que se formam em heteroestruturas se-
micondutoras bidimensionais. Investigamos 3 sistemas diferentes para obter informagdes sobre
o comportamento da energia de ligacdo do éxciton como uma fun¢do de um campo elétrico
externo aplicado na dire¢do perpendicular ao plano das camadas. Primeiramente analisamos
uma heterobicamada formada por MoS,/WSe,, e depois as heterotricamadas formadas por
MoS2/WSes/MoS, e WSea/MoSo/WSes.

Consideramos que, devido a blindagem dielétrica, a interecao do par elétron-buraco nao sera
mais o potencial de Coulomb. A fim de achar a forma desse potencial, resolvemos a equagao
de Poisson em um meio com N interfaces, cada uma representando a juncao entre as camadas
de materiais. Utilizamos o modelo de massa efetiva e o modelo tight-binding para construir
o Hamiltoniano do éxciton em cada sistema. Em seguida diagonalizamos esse Hamiltoniano
para obter a energia de ligacdo do éxciton. Andlisamos também o comportamento das fundes
de onda, estando principalmente interessados na sobreposicoes dessas funcoes, a qual esta dire-
tamente relacionada a probabilidade de recombinacdo do éxciton e, consequentemente, a inten-
sidade de fotoluminescéncia.

Palavras-chave: Excitons inter-camada. van der Waals. Heteroestruturas. Efeito Stark.



ABSTRACT

Excitons are quasi-particles formed by an bound electron-hole pair that appear in semiconduc-
tors when an electron in the valence band is excited to the conduction band. In this work, we
study the binding energy of interlayer excitons (which occur when the e-h pair is located in diffe-
rent layers in real space) which appear in two dimensional semiconducting heterostructures. We
investigate three different systems to probe the exciton binding energy as a function of an exter-
nal perpendicular electric field. First, we analyse a heterobilayer consisting of MoS,/WSe,, and
heterotrilayers consisting of MoS,/WSes/MoS, and WSe,/MoS2/WSe,. In our model, the he-
terostructures are encapsulated by hexagonal boron nitride and the medium between the layers
is vacuum.

Due the dielectric screening, the interaction potential between the electron-hole pair is no longer
Coulombian. In order to find this potential we solve the Poisson equation in a medium with N
interfaces. We use the effective mass and the tight-binding models to construct the exciton Ha-
miltonian in each system. Finally, we study the behavior of the exciton wave function, focusing
on their degree of overlap.

Keywords: Interlayer excitons. van der Waals. Heterostructure. Stark effect.
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1 INTRODUCAO

Neste trabalho, pretendemos abordar um assunto atual, que estd em uma crescente
na comunidade fisica e tem relativa expectativa quanto a sua aplicabilidade tecnoldgica. Estuda-
mos heteroestruturas bidimensionais, neste contexto investigamos o comportamento de éxcitons
intercamada (ILE, do ingl€s interlayer excitons) [1,2]e como sua energia de ligagcdo varia como
fun¢do de um campo elétrico aplicado perpendicular ao plano das camadas.

Este capitulo introdutério serd divido em algumas secdes, as quais trazem o em-
basamento tedrico necessdrio para progresseguirmos para o proximo capitulo onde, de fato,
abordaremos o nosso modelo e o aplicaremos em heteroestruturas de van der Waals (vdWHs,
do ingles van der Waals heterostructure). Dos assuntos nas proximas subsecdes, a comecar
pelo grafeno que € considerado o pai dos materiais bidimensionais, abordaremos brevemente
sua historia que se inicia mais de meio século antes de sua descoberta. Trataremos de semicon-
dutores, principalmente Heteroestruturas de van der Waals (vdWHSs, do inglés van der Waals
Heterostructure), em seguida, abordaremos o modelo de massa efetiva para atacar problemas
em heteroestruturas semicondutoras. Por fim, falaremos de éxcitons, explicando suas principais

caracteristicas.

1.1 Grafeno

Antes de todo o sucesso dos materiais bidimensionais, uma espécie de amadureci-
mento foi necessaria para que os fisicos entendessem como um material 2-D poderia existir.
Tal incerteza pode ter tido inicio na década de 1930-40, periodo em que o fisico inglés Rudolf
Ernest e o fisico russo Lev Davidovich Landau publicaram [3}, 4], de forma independente, dois
artigos em 1935 e 1937, respectivamente, mostrando que cristais bidimensionais eram termo-
dinamicamente instaveis, sendo provavelmente inconcebiveis. Dez anos depois, Philip Russell
Wallace, um fisico tedrico canadense, publicou um estudo onde tratava a estrutura eletronica
e dispersdo de energia do que hoje conhecemos como grafeno [3], porém, Wallace utilizou a
monocamada do grafeno como um modelo tedrico para calcular a estrutura de banda do grafite.
Nos cinquenta anos seguintes ao trabalho de Wallace, alguns estudos pontuais a respeito do
grafite foram desenvolvidos, no entanto, ainda ndo havia a maturidade suficiente para arquitetar
o grafeno.

O 1nicio do século XXI foi surpreendente para os fisicos da matéria condensada,
com o desenvolvimento da pesquisa de Konstantin Sergeevich Novoselov e Andre Konstantin

Geim mostrando que ndo s € possivel esfoliar camadas de grafite para formar um material bidi-
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Figura 1: Formas alotrépicas do carbono. a) Grafite, composto por vérias camadas do grafeno.
b) Grafeno, obtido apds esfoliacdo do grafite. c¢) Fulereno. d) Nanotubo de carbono. REF
https://graphene.nus.edu.sg/research/graphene/

mensional estdvel [6], como esse material também exibe propriedades fascinantes. O artigo de
Novoselov e Geim € considerado a redescoberta do grafeno [7]]. A esta altura, com a descoberta
de materiais como o fulereno (Fig. [Tk) em 1985 por Harold Walter Kroto et al [§]]. e sintetizado
pela primeira vez em 1990 por Wolfgang Kritschme [9], a maturidade para aceitar a ideia de
um material bidimensional que outrora faltou, jd se faz presente — a figura [I]ilustra as formas
alotropicas do carbono citadas aqui, a saber grafeno, fulereno e nanotubos.

Com o passar dos anos, o potencial do grafeno foi se mostrando cada vez mais
surpreendente, caracteristicas como alta condutividade elétrica e térmica [0, [11]], boa trans-
paréncia [12]], grande resisténcia mecénica e, além disso, aplicagdes no ramo de disposi-
tivos microeletronicos e optoeletronicos, armazenamento de energia — como baterias, célula
solares e outros 115 [16] — fazem com que ele seja visto com um supermaterial. Em 2005,
apenas um ano apds sua descoberta, foi mostrado que a mesma tecnica usada para isolar o
grafeno pode ser aplicada para obter outros materiais bidimensionais, incluindo o disulfeto de

molibidénio MoS,; — um semicondutor que € objeto de estudo deste trabalho.

1.1.1 Estrutura de Banda do grafeno

Quando falamos das possiveis aplicacdes de um material, € impossivel ndo levar
em conta a estrutura da banda de energia do mesmo. Acontece que em sélidos cristalinos, os
atomos se encontram suficiente préximos uns aos outros, de modo que um 4tomo interage com
elétrons e nucloes adjacentes. O principio da exclusdo de Wolfgang Pauli garante que dois

elétrons(férmions) nao podem ter os mesmo nimeros quanticos (estado) em uma molécula. Em
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Figura 2: Imagem ilustrativa da banda de conducao (CB, do ingles conduction band) e a banda
de valencia (VB, do ingles valence band) para dois casos a) mostra 0 VBM e o CBM para uma
banda de energia arbitraria em algum ponto da zona de Brillouin, a distancia entre esses dois
extremos e conhecida como gap de energia. b) Estrutura de banda do grafeno, a linha em ciano
representa a banda de valencia e a linha em vermelho a banda de conducao. No ponto K da
zona de Brillouin o gap de energia e zero.

um cristal com /N atomos, cada orbital atdbmico é entao divido em uma série de orbitais molecu-
lares — todos com diferente energia — dando origem assim a uma faixa de enerias permitidas,
e a combinagdo de todas essas faixas € o que chamamos de estrutura de banda de um mate-
rial. A banda de energia é como uma impressao digital dos cristais; algumas caracteristicas
importantes podem ser previstas através da verificagcdo da mesma, e com ela podemos saber se
o material € um condutor, semimetal, semi-condutor ou isolante, por exemplo. Geralmente esta-
mos interessados no maximo (de energia) da banda de valéncia (VBM, do inglés valence band
maximum) € no minimo da banda de condugdao (CBM, do inglés conduction band minimum)
em algum ponto da zona de Brillouim, ndo por acaso, esses dois pontos definem uma grandeza
fisica muito importante no qual denominamos de gap de energia (Figura [2p), a faixa de energia
que separa os dois extremos € chamado de regido proibida, pois ndo pode haver elétrons com
uma energia neste intervalo.

A figura 2 representa um tipo de gap, o gap direto, que ocorre quando o CBM
e o VBM estido sobre o mesmo ponto da zona de Brillouin. E possivel que esses extremos
estejam em pontos distintos da zona de Brillouin; neste caso dizemos que ha um gap indireto
de energia. No grafeno, o VBM e o CBM tém a mesma energia (se tocam) no ponto k (fig.
2b). Assim, dizemos que o gap de energia do grafeno € nulo, e isso o caracteriza como um
semi-metal (metais tem suas CBM e VBM sobrepostas). Apesar da alta mobilidade eletronica
e as caracteristicas impares ja descrita neste texto, os efeitos de um gap nulo fazem com que o
grafeno, embora tenha uma corrente eletronica bem mais rapida que a do silicio, ndo consiga

o substituir em dispositivos eletronicos, tais como transistores — a maioria dos transistores
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sdo feitos de silicio puro. Fisicamente, a auséncia do gap de energia ndo nos permite confinar
elétrons em uma direcdo especifica. Na pratica, essa caréncia faz com que outros materiais
bidimensionais como silicene e germanene, por exemplo, emerjam como possiveis concorrentes

do grafeno no dominio sobre os materiais 2d.
1.2 Semicondutores bidimensionais

Os materiais semicondutores tém sido uma classe de materias extensivamente estu-
dada. Seu grande poder surge também quando os mesmos formam uma heteroestrutura semi-
condutora — tema da proxima se¢do. Quando estdo a temperatura 7' = 0K, esses materiais
tem suas bandas de energias preenchidas até a ultima banda (VB) e a banda seguinte (CB) total-
mente vazia. Semicondutores sdo caracterizados por um gap de energia relativamente pequeno,
1sso os torna excelentes condutores mediante alguma excitacdo. A ampla aplicabilidade faz com
que o interesse nesses materiais cresca a cada ano. A figura 3| mostra o nimero de artigos por
ano sobre MoS, e fésforo negro publicados do ano de 2010 a 2017.

Durante muitos anos, a maior parte das pesquisas (quase todas) em materiais bi-
dimensionais estiveram concentradas nas propriedades do grafeno, at¢ 2010 quando Mark e
Splendiani demonstraram, de forma independente que, no MoS,, além das propriedades Opticas
que evoluem a partir dos efeitos de confinamento em uma superficie, ocorre uma transicao de
gap indireto (quando em bulk) para um gap direto (quando em monocamada) e ha forte emissao
em experimentos de fotoluminescéncia (PL, do inglés photoluminescence) [18,119]. Esses arti-
gos estimularam a comunidade fisica e grande empenho foi feito para explicar a forte emissao
em experimentos PL.

Atualmente ha um acervo de milhares de materiais bidimensionais. Em principio,
todos esses materiais podem ser facilmente esfoliados até atingirem uma camada de poucos
atomos de espessura, isso nos permite verdadeiramente trabalhar com materiais em escala
atomica. Detinhamos um modelo puramente tedrico que se concretizou com a descoberta de
uma familia de materiais bidimensionais que exibem fendmenos fisicos muito distintos dos
seus respectivos materiais volumétricos (bulk). Dentre esses materiais, estdo os semicondutores
como o fosforo negro (BP, do inglés black phosphorus) e MXs, onde M € um metal de transi¢ao
(M =Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Re) e X € um calcogénio ( X =S, Se, Te ).

Em geral, hd trés principais classes de materiais que podem ser preparadas com
um unico ou poucos (menos de 10) dtomos de largura. Solidos feitos de camadas de van de
Waals (vdW), sélidos i06nicos em camadas, e a terceira classe sado os materiais chamados non-
layered materials. Nosso interesse estd voltado para os chamados s6lidos de vdW. Esses sélidos,
em geral, possuem ligacdes covalentes ou i0nicas entre &tomos de mesma camada e ligacOes

de van der Waals entre dtomos de camadas vizinhas. Como exemplo desses materiais, temos o
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Figura 3: Numero de artigos publicados do ano de 2010 a 2017 com MoS, e fésforo negro.
Fonte: Base de dados Web of Science.

grafite, BP, dicalcogenetos metal de transi¢cao (TMD, do inglés transition metal dichalcogenide)
e nitreto de boro hexagonal (h-BN, do inglés hexagonal boron nitride).

Uma consequéncia da fraca interacdao de vdW (se comparada as interacdes covalen-
tes ou idnica), € que essas ligagdes estdo mais susceptiveis a sofrer alguma pertubacgdo, sendo as-
sim, a esfoliac@o de suas camadas € viabilizada. A esfoliagdo desses materiais € a maneira mais
eficiente de conseguir uma monocamada, entretanto, nao existe um método universal que possa
ser utilizado para esfoliar camadas de todos os cristais. Todos os bulks apresentam diferencas
em suas composicodes e na estrutura da monocamada, por isso se comportam de maneiras dife-
rentes durante a esfoliacédo [20].

Desde a descoberta do grafeno, muitos métodos foram desenvolvidos para otimi-
zar a esfoliacdo e até mesmo suprir a necessidade de esfoliar as novas estruturas que foram
surgindo, dentre eles estdo o método de Hummer [21]], intercalacdo de metal alcalino (al-
kali metal intercalation-assisted exfoliation) [22, 24]], intercalagdo de oxidantes (oxidants
intercalation-a ssisted exfoliation) [23, 26]], esfoliagdo eletroquimica [27]], esfolia¢do com auxi-
lio de moléculas 29]], entre outros. Todas essas técnicas sdo divididas em trés grupos, sendo
eles, esfoliagdo quimica por dispersdo em solvente, esfoliagdo mecénica e esfoliacao através da
intercala¢do de molécula e camadas. A figura ] mostra um esquema com esses métodos. Essas
técnicas sao amplamente usadas para preparar e extrair camadas dos sélidos de van de Waals.
A esfoliacdo mecanica é tida como a abordagem mais eficiente, visto que o processo € menos

destrutivo que os demais [30].
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Intercalation-assisted expansion and exfoliation
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Figura 4: O esquema ilustra diferentes métodos de esfoliacdo para a obten¢do de uma mo-
nocamada. a) Funcionalizacdo baseada em oxidacdo e expansdo de materiais de camada.
b) Esfoliagdo devido a intercalacdo de oxidante, hd uma expansdao em solvente ou gés. c)
Esfoliagdo com ajuda de sonicacdo. d) Esfoliacdo por forca de cisalhamento. e) esfoliacdo
realizada através do processo de moagem. f) Esfoliacdo devido a troca idnica. g) Exfoliacdo
devido a gravura [20]
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Figura 5: Ilustracdo de uma heteroestrutura. a) temos um bloco de GaAs no centro e um bloco
de AlGaAs nas laterais formando um “sanduiche”. b) Bandas de energia de uma heteroestrutura
como funcdo do material. As linhas em ciano e preto correspondem as bandas do AlGaAs e
GaAs, respectivamente. Além disso é mostrado o band offset, isto €, o alinhamento relativo da
banda de condugao.

1.2.1 Heteroestruturas

Uma hetereoestrutura € formada pela combinagdo de dois ou mais semicondutores
diferentes, por exemplo, podemos citar o material AlGaAs e usd-lo para fazer um “sanduiche”
com um semicondutor que tenha menor gap de energia, como € o caso do GaAs. Desse modo
teriamos uma estrutura da forma AlGaAs/GaAs/AlGaAs, a figura Ela ilustra esse exemplo, en-
quanto a figura [Sb mostra os efeitos de uma heteroestrutura na banda de energia de forma qua-
litativa, o alinhamento relativo entre as bandas de conducao dos materiais € chamado de band
offset. Essas heteroestruturas tem grande aplicagdes tecnoldgicas como: célula solares, lasers,
supercomputadores, sensores Opticos e etc.

Assim como em materiais 3-D, também € possivel formar heteroestruturas com ma-
teriais 2-D, ndo fosse suficiente todos os fendOmenos que ocorrem em poucas camadas desses
materiais, quando formamos uma heteroestrutura os fendmenos fisicos ficam ainda mais inte-
ressantes. Ao juntarmos esses materiais colocando-os em uma mesma pilha vertical (a figura [6]
exemplifica a construciao de uma heteroestrutura com materiais bidimensionais) uma infinidade
de oportunidades surgem. As camadas ficardo ligadas umas as outras através da atracio de van
der Waals e formardo uma heteroestrutura, Esse método permite uma combina¢ao muito maior
que qualquer outro método de crescimento de cristais. Quando sdo empilhados dessa forma, a
sinergia entre os materiais € muito importante. Inicialmente pode acontecer uma redistribuicao

de carga e um cristal também pode induzir mudancas estruturais nos cristais vizinhos. Uma das
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Graphene = v.
hBN ‘

Figura 6: Construindo uma heteroestrutura, se considerarmos cristais bidimensionais analogos
a blocos de lego (painel direito), a construcao de uma grande variedade de estrutura em camadas
se torna possivel [32].

formas de se controlar essas mudancas € mudando a orientagdo relativa entre as camadas [31]].

1.2.2 Dicalcogenetos metal de transicao (TMDs)

Os TMDs representam uma grande familia de materiais com a férmula MXs, eto-
dos eles possuem uma estrutura hexagonal. A Fig. [7|ilustra a estrutura de um TMD. E im-
portante enfatizar que as monocamadas de TMDs ndo possuem um tnico dtomo de espessura,
sendo composto pelo empilhamento de trés camadas (X-M-X, Fig. [7h), porém uma monoca-
mada de MX, ainda segue fazendo parte da classe de materiais em duas dimensdes. Esses
materiais exibem um gap indireto quando em bulk e sofrem uma transicdo para gap direto
quando em unica camada. Quando as camadas desses materiais sao empilhadas, novas pro-
priedades fisicas e funcionalidades emergem dessa combinag¢do, como o alinhamento de ban-
das, que pode resultar em um material com alinhamento de banda tipo II, isto €, 0 maximo da
banda de conducdo e o minimo da banda de valéncia estdo em camadas distintas. As vdWH
também apresenta forte acoplamento entre camadas sendo possivel criar varios novos disposi-
tivos eletronicos/optoeletronicos como: transistores de tineis, barristers, fotodetectores, LEDs

e eletronicos flexiveis [33]].



20

S

Figura 7: Ilustracdo da estrutura cristalina do M X visto de lado (a) e de cima (b).

1.2.3 Modelo da massa efetiva

O movimento de eletréns em uma rede cristalina pode ser bem diferente do movi-
mento de um elétron livre, no primeiro caso, o elétron esta sujeito ao potencial periddico da
rede. Utilizamos da massa efetiva para modelar o comportamento do elétron na rede, simplifi-
camos seu comportamento como sendo um elétron livre com uma massa efetiva que representa-
remos por m*. Essa massa pode ser bem diferente da massa do elétron (my), € pode ou nao ser
anisotropica — esse carater ficard explicito quando escrevermos a massa efetiva na sua forma
tensorial — e pode até mesmo ser negativa. Em uma heteroestrutura semicondutora, cada mate-
rial possui uma massa efetiva diferente. Na pratica, desejamos entdo fazer o estudo de elétrons
que se movem em uma rede cristalina utilizando um modelo que descreve uma quasi-particula
que tem a mesma carga do elétron, se comporta como um elétron livre (isto €, ndo sente a
presenca do potencial periddico da rede atdmica) e com massa efetiva m*. Toda a informagao
do potencial esta contida nesta massa efetiva.

Consideremos o teorema de Bloch, o qual afirma que os autoestados do Hamiltoni-
ano sujeito a um potencial periédico é da forma ¢(r) = e®Tu,(r), onde u(r) é uma fungio
com a mesma periodicidade da rede [34]. Substituindo % (r) na equagiio de Schrodinger para

um potencial periddico, temos

ﬁ(pmk)2 + V(1) | ur(r) = E(K)ux(r), (1.1)

que pode ser reescrito como

(Ho 4+ Hy)ug(r) = E(k)ug(r), (1.2)

onde

Hy = %p2 +V(r) (1.3)
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I K2 k2
le—pk+ s
m 2m

sendo H, o Hamiltoniano do sistema nao perturbado cujos autoestados u( (k) tém autoenergias

(1.4)

E™(0) e trataremos o termo H; como uma pertubargdo. Da teoria da pertubargdo, a corre¢do da

energia até segunda ordem é dada por

Uo’H1’Uo>|
(0) — EX0)’

E™(K) = E™(0) + (ul| Hy|up) +Z o (1.5)

onde as somas se estendem por todos os estados. Substituindo a equacdo para H; dado pela Eq.
(1.4) na Eq. (1.5)), temos

2

. . h2k:2 h2 k- upu

(1.6)
H0)

a Eq. (1.6) ainda pode ser reescrita da seguinte forma:

E"(k) = E"(0) + h2k L k (1.7)
N 2 m g & '
onde m; P € o tensor de massa efetiva, definido por
bap | 2 N (uolpalug) (ug|pslub)

* | Zap = ) 1.8
Mg [ m * m? Z#Zn E™(0) — EY0) (18)

De fato, se conhecermos a estrutura de banda do material, podemos fazer a expansdo em série
de Taylor da n-ésima banda de energia em torno do ponto k£ = (0 para obter a massa efetiva
através de um modo bem mais simples:
oE" 1 9*E"
E"k)=FE"(0)+ —ko + ==——kokgs, 1.9
note que estamos fazendo o uso da notacdo de Einstein, isto €, notacao no qual dois indices re-

petidos representa uma soma (e.g. %%k’a = >, 0E"0k,k,). Comparando o termo quadratico
da Eq. (1.9) com a Eq. (1.7), é facil ver

1 92E" 1 I2E" K2 1
= koks = =k, kg = —ko | — | kg, 1.10
2 0kaOks 7 2 (8kaak5> D <m;;ﬁ> ? (1.10)
e finalmente
. h?
Mop = FEr (.11
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a) b)
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Figura 8: A figura a) ilustra a transi¢cdo de um elétron (em vermelho) com vetor de onda k.
que recebe energia suficiente para passar da VB para a CB, a banda de valéncia fica agora com
um vazio do elétron que saiu, o buraco (azul) € representado em azul na figura. Ja a figura
b) representa a banda do buraco (VB) para ele o ponto de menor energia € o top da banda de
valéncia. Figuras adaptadas de [34].

A Eq. (I.T1I) mostra que a massa efetiva de cada banda e em cada dire¢do néo necessariamente

serd a mesma, como foi dito no inicio desta secao.

1.2.4 Excitons

Na sec¢ado 1.2 quando abordamos semicondutores, falamos que os mesmos podem se
tornar 6timos condutores mediante alguma excitagdo. De fato, esses materiais podem ser exci-
tados (um foton que é absorvido ou aumentando sua temperatura sao exemplos de excitacdo) de
maneira que um elétron recebe energia suficiente para sair da banda de valéncia para a banda de
conducdo, esses elétrons passam agora a contribuir para a condutividade do material. O minimo
de energia que um elétron na VB deve receber para que haja a transic@o para a proxima banda
(CB) € a energia do gap entre as bandas. Quando essa transi¢do ocorre, a banda de valéncia
perde um elétron e a banda de conducdo ganha um elétron (FIg. [8) que ird interagir com todos
os outros elétrons que sobraram na banda de valéncia. Descrever o movimento dos elétrons na
banda de valéncia com um elétron faltando pode ser uma tarefa extremamente dificil.

Uma maneira mais simples de resolver esse problema € considerar o movimento
da VB com um elétron faltando como sendo o movimento de uma quasi particula no qual
chamamos de buraco. Vamos Considre a situacdo mostrada na figura [§] onde um elétron com
vetor de onda k. € excitado de modo que saia da VB para o CB. No estado inicial, quando a

banda de valéncia esta totalmente ocupada, o momentum total do sistema é dado pela equagdo

.12
> k=) kitk, (1.12)

kiike
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apos o elétron sofrer a transic@o, o vetor de onda total do sistema que perdeu o elétron é dado

por
> k= k. (1.13)
ki#ke
Dizemos que o estado da VB com auséncia do elétron é chamado de buraco e possui
vetor de onda k;, = —k.. A energia do estado com auséncia do elétron € positiva se comparado

a energia do estado inicial, ou seja, a energia do buraco é

Ey(ky) = —E.(k.). (1.14)

Préximo do topo da VB, conforme k cresce (ou decresce) a energia do elétron di-
minui, porém, da Eq. (1.14), podemos ver que, o ponto de menor energia na banda do buraco é

o VBM. As relagOes acima também nos permitem dizer que v, = vy, pois
hvh = th Eh
= Vi (—E.) (1.15)
= hv,.
Finalmente, podemos mostrar que o buraco tem carga positiva de modulo igual a

do elétron, ou seja, ¢, = e. Se consideramos forcas eletromagnéticas agindo sobre o sistema,

podemos escrever a equacao do movimento como

dk. 1
h = —e <F + —Ve X B) , (1.16)
dt c
onde F' é campo elétrico, substituindo k. = —k;, e v. = v}, obtemos a equagdo que descreve o
movimento do buraco
dk 1
h—h:e(F—i-—vh XB), (1.17)
dt c

E importante notar que da Eq. implica em uma massa efetiva negativa para
o buraco. Isso faz com que o estddo com minima energia para o buraco seja no topo da banda
de valéncia. A figura[8b mostra como o buraco se comporta na banda de valéncia. O éxciton é
uma quasi-particula neutra e devido a atragdo coulombiana entre o elétron e o buraco sua fungdo
de onda é uma funcao do tipo dtomo de hidrogénio. A teoria da massa efetiva desempenham
um papel importante na descri¢do tedrica do éxcito. A sua massa efetiva muito pequena con-
tribui para que sua energia de ligacao seja muito menor que a de um atomo de hidrogénio. Ha
também outros tipos de exicton, mais complexos que os descritos até aqui, como excitons car-
regados (trions) [35, 136, 37], biexcitons [38] e dark éxcitons que € hoje um importante campo

de pesquisa [39, 40]. Porém o estudos desses éxcitons fogem do escopo desse trabalho, que
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a) c) ILE

Figura 9: a) Em um bulk as linhas de campo passam por um dnico material com constante
dielétrica €. b) em materiais bidimensionais as linhas de campo passam por regides com di-
ferentes permissividade elétrica. Quando essa permissividade do meio externo € menor que a
do meio no qual o exciton é formado a blindagem dielétrica diminui e como consequéncia a
interacdo elétron (vermelho) buraco (azul) € maior. ¢) A figura mostra o exciton intercamada
(ILE) para o caso de uma bicamada de MXo.

tem como objetivo o estudo da energia de ligacao de (bright) éxcitons em uma heterobicamada
e heterotricamada.

Excitons também surgem em monocamadas semicondutoras e, mesmo em uma mo-
nocama podem surgir varios tipos de excitons, entretanto, o interesse deste trabalho estd em
excitons que surgem em heteroestruturas de van der Waals (vdWHBSs, do inglés van der Waals
Heterobilayers). Quando essas vdWHBs sao formadas por TMDs, um novo paradigma na fisica
desses excitons emerge. Devido a sua blindagem dielétrica reduzida e forte confinamento, Fig.
O e b uma grande atracdo Coulombiana gera um extraordindrio fendmeno de muitos corpos,
dando origem assim a diferentes tipos de excitons, como excitons intercamada — um estado li-
gado do par elétron-buraco que estdo separados no espaco real, e excitons intracamada, a figura

[Ok ilustra os dois casos.
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2 MODELO TEORICO

Quando semicondutores bidimensionais sdo empilhadas de acordo com a Fig [0
éxcitons podem surgir de maneira indireta no espago real, como discutido na sessdo anterior.
Estes estdo previstos teoricamente para ocorrer em TMDs com bandas de alinhamento tipo 11
[41]. Por muito tempo se imaginava que excitons dominavam as respostas dpticas em semicon-
dutores, foram observados ILE em BP [42] e pouco tempo depois em TMDs [2} 43] através de
experimentos com fotoluminescencia (PL). Esse experimento consiste em observar a emissao
de luz de um cristal ap6s o0 mesmo ter absorvido fétons (excitacdo).

Para calcular a energia de ligagdo de um ILE nds vamos usar um modelo tedrico
muito parecido com o método tight-binding, no qual consideramos inicialmente a estrutura de
banda de uma monocamanda e entdo vamos adicionando as intera¢cdes com camadas vizinhas.
Para N camadas do nosso material, as bandas de conducio e de valéncia sdo divididas em
2N sub-bandas devido a interacdo entre as camadas. Em seguida, calcularemos o potencial
eletrostatico resolvendo a equacdo de Poisson. Esses resultados nos levam a uma matriz de
transferéncia, onde podemos, de fato, calcular o potencial gerado. Com esse potencial podemos
montar o Hamiltoniando do éxciton e diagonaliza-lo para obter sua energia de ligacdo.

Vamos comecar nossa tarefa resolvendo a equacdo Shrodinger para uma monoca-
mada, em seguida para o caso de N camadas e mostrar que o comportamento da banda de

energia se assemelha ao de um poco quadrado infinito [39]. Temos

Hlj’@lj) = Elj‘@lj% (2.1)

onde E;; é o auto valor energia e j = (c,v) determina a banda de condugdo ou valéncia,
respectivamente. Para duas camadas, o Hamiltoniano pode ser escrito como
fy = | 0
v Hij
que tem autovalores Fy; = £ &= ; onde 7; € uma constante de acoplamente entre as cama-
das — semelhante ao parametro de Hopping no modelo tight-binding. De maneira andloga,

podemos escrever o Hamiltoniano para um sistema com N camadas.
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Hl] ’}/j O 0
73 Hlj 73 0
HN] = 0 ’}/j Hlj 0 y
0 0 0 Hy;

aqui, por simplicidade, estamos considerando apenas interacao entre as camadas vizinhas mais
proximas. A matriz acima é um caso especial da matriz de Toeplitz, e tem /N autovalores

correspondentes dado por

nm
N+1
emquen = 1,2, 3, ..., N nos di os n autovalores esperados. Desse modo, a energia de transicao

En; = Eij — 27 cos 2.2)

da sub-banda de valencia n para a sub-banda de conducao n é:

EN = E.— E,

nm (2.3)
N+
onde E,g = Ey.— E1, € 0 gap de energia de uma monocamada. Agora vamos supor que estamos

= Ey0 — 2(y. — 7o) cos

tratando do limite de vérias camadas, ou seja, /N muito grande. Neste caso, a expansdo em série
de Taylor da Eq. (2.3) nos da

(’Yc - 7v)7rn2

EYN = E,—2(e — Yo
nn 90 (Ve — 1) + (N +1)2

, (2.4)

que é uma expressdo do tipo: EY = a + bn? onde a = E; — 2(7. — 7,) é independente do
ndmero de camadas N e b = (7. — v,)7/[(N + 1)? s@o parAmetros que podem ser ajustados
aos valores experimentais. Essa dependencia da energia com o niimero quantico n na forma n?
também € vista no poco quadrado infinito, o que sugere que a energia do nosso sistema com /N
camadas pode ser tratada como sendo a energia de varios pogos infinitos, dai a motivacao para
modelar nosso sistema como sendo pogos infinitos acoplados, cada um representando uma das

camadas da vdWH.
2.1 Potencial de interacao elétron-buraco

Vamos assumir um conjunto de N camadas empilhadas na dire¢do z, cada qual
separada por um material dielétrico ,, (n = 1,2,..., N 4+ 1) separados por N interfaces nos
pontos z = d,, (n = 1,2,..., N — 1), como mostrado na Fig. Colocaremos uma carga no
centro da c-ésima camada, tomaremos esse ponto como origem de nosso sistema. Desejamos

calcular o pontencial gerado por esta carga em uma camada ¢ qualquer, ou seja, teremos um
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€4 € €1 | € | €c+1 EN-1| €N

Figura 10: Esbogo de uma série de interfaces entre as camadas com constante dielétrica ¢,
dada para cada material. Um carga (e) é colocada no centro da c-ésima camada que gera um
potencial de Coulomb, este obedece uma equagao de Poisson com dependéncia espacial da
constante dielétrica.

exciton diretamente ligado no espaco se ¢ = c¢ e indiretamente ligado (ILE) se ¢ # ¢. Para a

camada n, a equacdo de Poisson (5nv2q)n,c = p) pode ser escrita como

0’
enViPnet+ En g g = dn, (2.5)
z
onde ¢, = —ed, 0(7) nos diz que a carga fonte estd localizada no centro da c-ésima camada,

como haviamos dito, também estamos supondo que tal carga seja um elétron, por isso o sinal
negativo. Além disso, nos beneficiamos do carater discreto da direcdo z e reescreveremos a
equagao em uma parte paralela aos planos das camadas e outra perpendicular a esses planos.

A solugdo para o potencial eletrostitico em qualquer camada é [44]

e

/ OO{JO(k:p) [A, (k)" + By, (k)e ™™ + e *lon, ] }dk. (2.6)

dmecen Jo

®(p, 2)

. PR . .
O potencial e-h é V;° = e®, . e pode ser escrito de forma mais compacta

2 [ Jo(pk)
vie(p) = & / OPY) 1k 27
eh (p) 4:77-60 0 515’6 ) ( )

onde chamamos de funcdo de blindagem dielétrica efetiva para o buraco na ¢-ésima camda (e
elétron na c-ésima camada), a uma distancia z; dacargaé e, .(k) = €, [At(k)ekzt + By(k)e k= + (5,576} -
Note que essa expressdo também funciona para ¢ = ¢, ou seja, € valida para excitons diretos
e indiretos. Nosso objetivo agora é calcular A;(K) e By(k). Das condigdes de contorno nas
N — 1 interfaces temos: o potencial Vet,f( p) deve ser continuo em cada interface, bem como sua
derivada. Além disso, B; eAy sdo identicamente nulos para evitar divergéncias em z — +o0.

Assim, temos um total de 2N equagdes. N6s podemos representar cada par dessas condicoes
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de contorno na forma matricial

A, _ (A ekde—1 e—kde
+1 n
MTL - MYL - kd 6”,0—1 + —kd 671,67 (28)
B B, €oeRde—1 —Eg e Mde
onde,
i1 ckdn e~ kdn Y ekdn e kdn
n kdn —kdn |’ o kd —kdn |’

Ent —ene Enr1€™"  —engqe

e, combinando todas condi¢des de contorno, encontramos

0 Ay okde—1 o—kde
( BN) = M( . ) - M/(gcekdcl) + M”(_gcekdc)’ 2.9)
onde M = M](,1_1MN_1 o M;U\Z[l, M = Mﬁl_lMN—1 L. Mc—lMCMC:ll, e M/ —

M&l_IMN_l e M;FIIMCJFIM;l. Isso nos permite resolver para A,

11T Ee /12)€de_1 — (MY, — 5CM/12)6_kdc

(
A =
! My,

(2.10)

2.2 Hamiltoniano do exciton

Com o intuito de calcular a energia de ligagdo do exciton, iremos escrever seu Ha-
miltoniano (H.,.). Novamente, estamos na situacdo em que temos /V interfaces e com a dire¢ao

z discretizado.

h? h?
o Ve Vi = 5 Vilig +V(ee = pu) Vi, (2.11)

HY; j(pe, P, 2e, 21) = —

onde estamos usando e e h para nos referir os operadores que atuam nas coordenadas do elétron
e buraco (hole, em ingl€s), respectivamente. Além disso, por questdo de conveniéncia, estamos
omitindo o argumento de V¥ (p., pp, z., z;) no lado direito da Eq. , continuaremos com
essa notacdo no desenvolvimento que se segue. Podemos reescrever nosso Hamiltoniano como
uma parte no plano da camada e outra perpendicular a este plano, parecido com o que fizemos

na secao anterior

h? o, h? R 9* B 9

_ 2
Hijper oz 2n) = =[5 Ve ¥ g0 Vin 50 58 T omy a7~V Pe ™ ”h)} Y

(2.12)
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que pode ser escrita como

h? o, h?

ﬁ,h +V(pe = pn)| Vijtte(Wipr j+Wi1 )+ tn (Vs jp1+Vij-1).
(2.13)

Na Eq (2.13) ¢. e t}, sdo os pardmetros de hopping, seus valores podem ser encon-

trados na literatura [45]. Podemos transformar agora para as coordenadas relativa ao centro de

massa, nos dando

h2 2 2 2

h h h
_%Vﬁ,eqji,j (Pe ph)_z_,rnhvﬁﬁlpi,j (Pe: pr) = —ﬁvﬁq’m (p, R)—Wvﬁvg‘l’m’ (p.R),
(2.14)

Agora, podemos unir a Eq. (2.13)) e Eq. (2.14)) e escrever nosso Hamiltoniano na forma

HYU, ;(p,R) = HjV;j +te(Vis1; + V1) + (Vi jn + Vi i1), (2.15)

onde H;; =

sua vez, o substituirdo no Hamiltoniano do éxciton. Como o potencial ndo depende de R o

—(h?/2u )Vﬁ + Vi;, este serd resolvido para seus autovalores (£;;) que, por

momentum do centro de massa corresponde a energia cinética € vamos assumir como sendo

zero. Para o caso de uma HB, nosso Hamiltoniano é escrito na forma

HV; ;= Hi ;0 4 te(Wiprj+ Vi) + (Vg + 1) — PYF (6551 —6im15) Wiy, (2.16)

onde P é o momento de dipolo na dire¢io perpendicular ao plano das camadas e F' é o médulo
do campo elétrico que aponta na direcao perpendicular aos planos. Finalmente, podemos escre-

ver nosso Hamiltoniano do éxciton na forma matricial

En+Vy —1, —te 0
—t E, — PLF 0 —t.
Hepe = " 2 : (2.17)
—t, 0 Exq+Vy+V.+P*F  —th
0 —te —tp, FEoy +V,

onde os termos V) representa o band offset para o elétron(buraco). Nosso objetivo agora €
diagonalizar esse Hamiltoniano para obter a energia de ligacao do éxciton. O mesmo vale para
Hamiltoniano do éxciton nas tricamadas de MoS,/WSeo/MoS, € WSes/MoS2/WSe,, Podemos

fazer um procedimento andlogo para encontrar seu Hamiltoniano. No caso da heteroestrutura
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composta por MoS,/WSes/MoS,, temos

Hi He O
Hexc = He %2 %e s (2 18)
0 H. Hs

onde 0 representa uma matrix nula de ordem 3x3 e,

te 0 O £+, th 0
He=10 t. 0 |, Hi = 173 Eiy — PF th , (2.19)
0 0 ¢t 0 th B3+ Vj, — 2P*F
By +Ve+ Vi + PrF th 0
Ho = th Ey+V, th , (2.20)
0 th Eys+V.+ V), — PtF
e
Es + V), +2P+F th 0
Hs = tn Esy — PLF th . (2.21)
0 173 E3z3+ Vi
Analogamente, para o caso WSe,/MoS2/WSe, encontraremos o Hamiltoniano na
forma:
H, He O
Hipe = | He My He |, (2.22)
0 H. H,

onde 0 e H. sdo os mesmos definidos para a heteroestrutura anterior e

Eil + ‘/e th 0
Hy = th Ely+Vo+V,— PLF th : (2.23)
0 th B, +V,—2P'F
E}, + P+F th 0
Hg - th E§2 + Vh th 5 (224)
0 th Ej), — P+F
Ey + Ve +2PF th 0
Hy = th Bl +V,+Vy + PtF th : (2.25)

0 th Ess + Ve
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Aqui, estamos usando a plica para distinguir os termos no Hamiltoniano para as duas configuragcdes

de heterotricamadas.
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3 RESULTADOS

Inicialmente, calculamos a energia de ligacdo do éxciton em uma heteroestrutura
composta uma camada de dissulfeto de molibdénio e uma camada de disseleneto de tungsténio
(MoS2/WSes). Obtivemos também a sobreposicoes das fungdes de onda (do elétron e buraco)
e plotamos como um mapa de cor que pode ser visto na Fig. [ITh. Onde cores mais escuras
representam maior sobreposicao das funcdes de onda do elétron e do buraco. Os valores variam

de =~ 0 (branco) a ~ 1 (azul escuro).

2400 2400
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1650 "\ b

1400 1400
0 25 75 100 0 25 50 75 100

50
Electric Field (mV/A) Electric Field (mV/A)
Figura 11: a) Grafico da Energia de ligacdo do éxciton como uma funcdo do campo elétrico
para uma heteroestrutura formada por MoS3/WSe,. b) Uma regressao linear foi feita afim de
encontrar o momentum de dipolo intrinseco do elétron. Podemos notar também o efeito Stark
linear do éxciton intercamada em uma heteroestrutura formada por MoS2/WSes. A regressao
linear foi feito para valores em que o campo é menor que 45mV//A.

Energy (meV)

Da figura [ITh podemos ver que o aumento do campo equaliza a distribui¢do de
elétrons e buracos nas camadas e aumenta o overlap(sobreposi¢cdo das funcdes de onda) no caso
do ILE. Esses éxcitons sdo os estados de menor e maior energia inicialmente, sendo o primeiro
um estado em que o elétron estd na camada do MoS, e o buraco WSe,. Ja o estado de maior
energia também € um exciton intercamada, e sabemos que neste caso o elétron estd na camada de
WSe, e o buraco na camada do MoSs. Além disso, notamos o efeito Stark linear quanticamente
confinado para o exciton intercamada, fizemos uma regressao linear no regime em que o campo
elétrico é menor que 45mV// A, o resultado é exibido na figura . O coeficiente angular dessa
curva nos da o momentum de dipolo intrinseco do exciton, a saber, para o caso na figura o
coeficiente foi de ~ 4, 75e A, relativamente préximo do valor tedrico esperado, este que é dado

por P = ed = 6,3eA. E claro que, desde que este valor de 6,3eA é obtido de uma teoria
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Figura 12: Os graficos a e b representam os resultados para a heteroestrutura formada por
MoS,/WSes/MoS, enquanto os graficos ¢ e d mostram os resultados obtidos para uma hete-
roestrutura formada por WSeo/MoS5/WSe,. a)Energia de ligacdo do éxciton como funcao do
campo elétrico perpendicular ao plano das camadas para os nove estados possiveis. O estado de
menor energia é degenerado e formado pelo exciton intercamada onde o elétron ocupa o MoS,
e 0 buraco ocupa o0 WSe; e € degenerado. b) A linha vermelha mostra ma regressdo linear que
foi feita afim de comparar o momentum de dipolo intrinseco do ILE, obtivemos um valor de
~ 5, 6eA, relativamente préximo do valor esperado de 6, 3eA. c)Energia de ligacio do éxciton
como uma fun¢ao do campo elétrico para a heteroestrutura WSe,/MoS2/WSe,. d)Novamente, a
linha em vermelho mostra uma regressio linear para valores de campo acima de 12mV/A. Foi
obtido um valor de ~ 5.4eA.
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a) b) )

Figura 13: Em vermelho a funcdo de onda do elétron e em preto a fun¢do de onda do buraco
para a) bicamada de MoS,/WSe, —da esquerda para direita. b) Heteroestrutura formada por
MoS,/WSes/MoS,. c¢) Heteroestrutura formada por WSeo/MoS,/WSes.

classica, onde o elétron e o buraco seriam particulas pontuais, esse valor estd dentro de uma
margem de erro aceitdvel.

Em seguida, calculamos a energia de ligacao do exciton para o caso de uma hete-
roestrutura formada por MoS,/WSes/MoS,, bem como as sobreposi¢des das fun¢des de onda
e novamente plotamos um mapa de cor que é mostrado na Fig. [I2a. Podemos ver que o es-
tado para o exciton intercamada que tem menor energia € um estado degenerado e composto
por e(h) na camanda MoS,(WSe,). Também podemos notar o efeito Stark no ILE de menor
energia (I2]b), onde novamente fizemos uma regressao linear para estimar o0 0 momentum de
dipolo intrinseco do éxciton obtemos um coeficiente de ~ 5, 6eA que é relativamente préximo
do valor tedrico esperado de que também é P = 6, 3eA é importante notar que esse serd o valor
do momentum de dipolo do ILE de menor energia para todos os casos.

Fizemos um procedimento andlogo para o caso da heteroestrutura formada por
WSey/MoS,/WSe, o grifico estd representado na figura [I2c e d. Da regressdo linear consegui-
mos um valor para o momentum de dipolo intrinsico de & 5.4e A novamente um valor pfoximo
do valor tedrico esperado.

Com o objetivo de saber qual heteroestrutura terda —no estado fundamental— maior
sobreposicao das funcdes de onda na auséncia do campo elétrico, ou seja, queremos inferir sobre
qual heteroestrutura tem maior probabilidade de ocorréncia do ILE no estado fundamental,
fizemos o grafico das fungdes de onda do elétron e do buraco em funcdo da camada como
mostra a figurd13]

Quando F = 0 a sobreposi¢ao do estado fundamental para a bicamada formada
por MoS,/WSe; e tricamadas de MoS2/WSez/MoS, e WSeo/MoSo/WSe, foram de 15%, 20%
e 22%, respectivamente. Notando que para heteroestrutura composta por MoS,/WSey/MoS; ha
duas sobreposic¢des, cada qual com o valor de 20%. Este resultado indica que o ILE é mais
provavel de ocorrer em uma tricamada se comparado a bicamada, confirmando o resultado ja

descrito em [46].
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4 CONCLUSAO

O capitulo incial deste trabalho nos serviu como base para a compreensao dos mo-
delos tedricos que vieram posteriormente, nos fornecendo os conceitos que permitiram entender
o desenvolvimento do trabalho como um todo. Nele vimos heteroestrutura semicondutoras bem
como alguma de suas aplicagcdes, o modelo de massa efetiva, sendo este de extrema importancia
para obten¢ao de nossos resultados, e éxcitons intercamada — quasi-particula que desempenha
um papel central neste texto. No capitulo seguinte abordamos o mddelo tedrico que nos per-
mitiu modelar nosso problema e extrair os resultados que vieram a seguir. A partir de uma
constru¢do muito parecida com o modelo tight binding chegamos a expressao [2.4] que mostrava
o comportamento da energia como uma fun¢do quadratica do niimero quantico n, esta que nos
serviu de motivacao para modelar nossas heteroestruturas de van der Waals como pogos infi-
nitos acoplados. Na secdo seguinte, vimos que o potencial de interacdo do elétron-buraco nao
seria mais o potencial de Coulomb e para a obtencdo deste teriamos que resolver a equacado de
Poisson que dependia espacialmente da constante dielétrica ¢,, entre as interfaces. Encerrando
o capitulo escrevemos o Hamiltoniano do éxciton para a bicamada e as duas configuracdes de
tricamadas que apresentamos no texto.

No cépitulo anterior exibimos nossos resultados sobre o comportamento da energia
de ligacao de éxcitons intercamadas em vdWHs na presenca de um campo elétrico F' perpen-
dicular ao plano das camadas. Observamos, das figuras [11| e [12] o efeito Stark confinado e
fizemos uma regressao linear para o valores que o campo € menor que 45>mV  afim de obter a
inclinacdo de reta que melhor se ajusta a variacdo da energia com o campo externo, tal valor
corresponde a0 momentum de dipolo intrinseco do ILE e obtivemos um resultado de aproxi-
madamente 4.75eA, um pouco distante do valor esperado em primeira aproximagio (6.3¢A).
E importante analisar que é impossivel encontrar um valor como este pois, 0 mesmo é ob-
tido de uma abordagem cldssica que consideram elétrons e buracos como cargas pontuais e,
portanto, completamente localizada em uma das camadas, algo que ndo € verdade em nosso
modelo. J4 para os arranjos feitos por trés camadas nés obtemos valores mais proximos do
esperado sendo aproximadamente 5,6eA e 5.4eA para as vdWHs formadas respectivamente
por MoS2/WSey/MoS; e WSes/MoSo/WSes. Neste mesmos graficos € ainda possivel analisar a
sobreposicao das fun¢des de onda como uma fung¢ao do campo elétrico e podemos perceber que
a aplica¢do do campo equaliza a distribui¢@o de e e h nas camadas e, dependendo do momentum
de dipolo essa sobreposicao pode aumentar ou diminuir com o aumento do campo.

Por fim, andlisamos a sobreposi¢ao das fun¢des de onda do e e h em funcdo das

camadas para cada uma das trés configuracOes ja descritas. Os resultados da figura |13| nos
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permite concluir que, das configura¢des que analisamos, temos maior probabilidade de encontra
ILE em tricamadas, estas que tem sobreposi¢des de fungdes de onda préximo a 20% enquanto

a bicamada tem sobreposi¢io de aproximadamente 15%.
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