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RESUMO

Com os avangos recentes nas técnicas de fabricacdo de materiais bidimensionais (2D), a variedade
desses materiais que se tornaram disponiveis para estudos experimentais aumentou muito nos
ultimos anos. A possibilidade de manipular o nimero de camadas nesses materiais também
traz novas perspectivas para explorar as propriedades fisicas de suas versdes em multicamadas.
Isso € interessante porque as propriedades fisicas de alguns materiais 2D, como massas efetivas
de quasi-particulas, energia de ligacdo de excitons e o gap de energia, podem ser ajustadas
pelo nimero de camadas. Pode-se explorar o sistema de multicamadas de duas maneiras: o
empilhamento de camadas do mesmo material ou combinando camadas de diferentes materiais.
Neste trabalho, trataremos do primeiro caso, onde o material € o fosforo negro (BP).

Motivado por recentes observagdes experimentais de absor¢do de luz em poucas camadas de
BP, desenvolvemos um modelo tedrico para explicar a origem de uma série de picos de alta
intensidade, intercalados por um par de picos de baixa intensidade, observados em experimentos
de espectro de absor¢do de luz. O modelo consiste em descrever estados excitonico em poucas
camadas de BP através da aproximacao de massa efetiva, que lida com as coordenadas no plano
do elétron e do buraco, enquanto que o acoplamento intercamada se d4 através de um modelo
tight-binding unidimensional. Esse modelo fornece transi¢cdes de excitons entre diferentes
combinag¢des de subbandas, criadas pelo acoplamento de camadas de BP, que leva a essa série
de picos com altas e baixas intensidades, as quais estdo relacionadas a for¢a do oscilador dos
estados excitonicos. Esses estados de alta e baixa intensidade sdo muitas vezes referidos na
literatura como estados bright (claro) e dark (escuro) de excitons, respectivamente. A energia e
a forca do oscilador dos estados de excitons de subbandas podem ser controlados através de um
campo elétrico perpendicular e do nimero de camadas.

Os resultados obtidos pelo modelo estdo consistentes com o que € observado no experimento,
além de elucidar aspectos que o experimento nao considerou acerca dos estados de excitons de
subbandas. Entre eles estdo: a hibridizacdo entre estados de excitons e a dependéncia do shift

diamagnético com o campo elétrico para diferentes estados.

Palavras-chave: Excitons; Bandas de energia; Fésforo negro; Semicondutores bidimensionais.



ABSTRACT

With the recent advances in two-dimensional (2D) materials fabrication techniques, the variety
of these materials that became available for experimental studies has increased substantially over
the past few years. The possibility of manipulating the number of layers in these materials also
brings new perspectives to explore the physical properties of multilayer 2D materials. This is
interesting because the physical properties of some 2D materials, such as the band alignment
between layers, quasi-particle effective masses, and optical band gaps, can be tuned by the
number of layers. One can explore such a multilayer semiconductor system in two ways: with a
stack of layers of the same material, or combining layers of different materials. In this work, we
consider the first case, where the material is black phosphorus (BP).

Motivated by recent experimental observations of light absorption in few-layer BP, we develop
a theoretical model to explain the origin of a series of high-intensity peaks interspersed by
pairs of low-intensity peaks, in the experimental absortion spectra of BP. The model consists in
describing excitonic states in a few-layer of BP through the effective mass approximation, which
deals with the electron and hole in-plane coordinates, along with a unidimensional tight-binding
approximation that accounts for inter-layer couplings. This yields excitonics transitions between
different combinations of the sub-bands created by the coupled BP layers, which leads to a series
of high and low-intensity peaks that are related to the oscillator strength of the excitonic states
involved. These high and low-intensity states are referred in the literature as bright and dark
excitons states, respectively. The energy and oscillator strength of the sub-bands exciton states
can be controlled through a perpendicular electric field and the number of layers.

The results obtained by this model are consistent with what is observed in the experiment and,
in addition, they help elucidating aspects that the experiment did not consider about subband
excitonic states. Among them, are the hybridization between excitonic states and the dependency

of diamagnetic shift with an electric field for different states.

Keywords: Excitons; Energy bands; Black phosphorus; Bidimensional semiconductors.
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14
1 INTRODUCAO

A Fisica da matéria condensada tem como objetivo o estudo da matéria nas suas
mais diferentes formas. A estrutura da matéria é formada por dtomos que se orientam espaci-
almente dando origem a materiais cristalinos ou amorfos. A disposi¢do espacial dos dtomos
em materiais cristalinos é ordenada e simétrica, enquanto que em materiais amorfos os &tomos
estdo dispostos de forma aleatdria. Os materiais cristalinos podem ser classificados como sendo
metal, semicondutor e isolante. Nos metais, os elétrons sdo livres para se moverem sobre o
cristal, enquanto que nos isolantes os elétrons estdo fortemente ligados aos seus d4tomos e, por
consequéncia, nao sdo permitidos transitarem através do cristal. Essa propriedade faz dos metais
bons condutores de corrente elétrica e térmica, enquanto que os isolantes sdo mau condutores
dessas correntes. Os semicondutores podem ser considerados como um caso intermedidrio entre
metais e isolantes, de forma que os elétrons de valéncia ndo sdo fortemente ligados aos seus
atomos de origem, podendo assim ser arrancados sem muita dificuldade, movendo-se livremente
no cristal. Isso faz com que semicondutores sejam mais sensiveis a dopagem, o que significa que
se pode alterar a estrutura cristalina e as propriedades fisico-quimicas desses semicondutores
através de impurezas (dtomos/moléculas adicionados, que ndo fazem parte da estrutura original).

As pesquisas com o0s primeiros semicondutores remetem a meados do século XIX
[1, 2, 3], mas os primeiros estudos com semicondutores dopados s6 tiveram inicio nos anos 1940
[4, 5, 6, 7]. Os semicondutores dopados tiveram um impacto profundo em como os dispositivos
eletronicos atuais seriam fabricados. Isso se deve ao fato de que ao modificarem suas estruturas
cristalinas com determinadas impurezas (por exemplo, a adicdo de um novo dtomo no cristal),
esses semicondutores ficariam ou com excesso de carga positiva (receptores) ou carga negativa
(doadores). Isso teve grande influéncia nas propriedades 6ticas e de transporte eletronico, dando
inicio a um novo campo de estudos, o da eletronica de semicondutores. O entendimento do
comportamento do elétron em um semicondutor dopado com impurezas, resultou em uma das
maiores descobertas do século XX, o desenvolvimento dos primeiros transistores [8, 9, 10, 11].

Os transistores funcionam como amplificadores e interruptores de sinais electronicos,
dessa forma, eles foram de grande importancia no desenvolvimento dos dispositivos eletronicos
nas dltimas décadas. Os primeiros transistores eram compostos de Gérmanio (Ge) [8]. Note,
porém, que as aplicacdes de semicondutores em dispositivos eletronicos vao além dos famosos
transistores, entre elas estdo: células fotovoltdicas (dispositivo que converte energia proveniente

da luz solar em energia elétrica), LASERs (dispositivo que emite luz através da amplificacdo da
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luz), LEDs (dispotivo que emite luz quando um corrente elétrica passa através dele), componentes
eletronicos de computadores, etc.

Devido a sua versatilidade em aplica¢des tecnoldgicas, estudos em semicondutores
sdo de grande importancia. Os estudos em semicondutores podem ser divididos em duas
principais eras: a primeira era é a dos semicondutores que iremos definir como convencionais,
que se extendeu dos anos de 1940 até comeco de 2000, apesar de que € possivel encontrar estudos
nos dias atuais; a segunda era € dos semicondutores 2Ds, que remete a poucos anos depois do
surgimento do grafeno até os dias atuais. Entre os semicondutores convencionais estdo: Silicio,
Germanio, GaAs (Arseneto de galio) [12], InAs (Arseneto de Indio) [13], InSb (Antimoneto
de fndio) [14], ZnSe (Seleneto de zinco), GaSe (Seleneto de Galio) [15], entre outros. Entre
os semicondutores 2Ds estdo: Foésforo negro (BP), MoS, (disseleneto de molibdénio), WS,
(disseleneto de tungsténio), MoSe, (dissulfeto de molibdénio) e WSe, (dissulfeto de tungsténio),

entre outros [16, 17].

1.1 Materiais bidimensionais

Antes mesmo da sintetizagdo do grafeno (monocamada da grafite) ja havia estudos
teorizando sua estrutura e algumas de suas propriedades. Basicamente, esses estudos foram
usados principalmente para a modelagem, de forma aproximada, das propriedades eletronicas da
grafite [18]. Houve até uma teoria atribuida a Landau e Peierls, de que materiais bidimensionais
ndo seriam termodinamicamente estaveis, de forma que nao seria possivel obté-los em tempera-
tura finita [19, 20]. Mas em 2004, o grafeno foi sintetizado pela primeira vez por pesquisadores
da universidade de Manchester, Andre Geim e Konstantin Novoselov [21].

O grafeno € um aldtropo do carbono e é um material 2D que tem a espessura de um
atomo, veja a Fig. 1. Esses atomos de carbono estdao fortemente ligados no plano através de
hibridizacio do tipo sp>. Os dtomos de carbono formam uma rede hexagonal do tipo favo de mel,
onde os dtomos de carbono estdo localizados nos vértices de cada hexdgono da rede. Foi obtido
através do processo de clivagem micromecanica [22, 23], que consiste em exfoliar uma amostra
de grafite através de uma fita adesiva, ndo em qualquer amostra de grafite, mas uma amostra com
as camadas bem orientadas, diferente da grafite encontrada no lapis comum. Isso s6 pode ser
feito porque as camadas de grafeno que formam a grafite estdo ligadas fracamente através da
interacdo de Van der Waals. Por essa razdo, os materiais com essa caracteristica sio comumente

referidos como estruturas de Van der Waals [24].
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Figura 1 — A esquerda, uma monocamada de grafeno e a direita, moncamadas de grafeno
empilhadas para formar a grafite [25].

Apesar de suas incriveis propriedades fisicas [25], o grafeno, como qualquer outro
material ja estudado ou que o venha a ser, t€m suas limita¢des. Por exemplo, por ser um 6timo
condutor elétrico, existe uma grande dificuldade em "desligé-lo"(cortar o fluxo da corrente
elétrica), o que dificulta sua aplicacdo em eletronica. Isso vem do fato de ndo ser possivel
controlar o fluxo dos elétrons através de potenciais eletrostaticos devido ao tunelamento de Klein
[26, 27]. Adicionalmente, devido a auséncia de um gap ! de energia igual a zero, o grafeno nio
€ um bom material no estudo de excitons, como veremos mais adiante.

Ja os dicalcogenetos de metais de transicao (TMDs, do inglés Transition Metal
Dichalcogenides) formam uma familia de materiais semicondutores 2D, pelo menos boa parte
deles, que apresentam a formula: MXj;, onde M € um metal e X € um calcogénio, como ilustrado
na Fig. 2. Entre os TMDs mais estudados estdo: MoS;, MoSe,, WS, e WSe;. Esses materiais,
assim como a grafite, sdo materiais compostos pelo empilhamento de "infinitas"monocamadas
e, da mesma forma que o grafeno, podem ser exfoliados através da clivagem micromecanica.
Na forma de bulk 2, esses materiais apresentam gap indireto enquanto que suas versdes em
monocamada apresentam gap direto [28].

Assim como o grafeno, os TMDs apresentam dois pontos nio equivalentes na zona
de Brillouin, K e K,, que sdo conectados por simetria de reversdao temporal. Mas, diferente do
grafeno, os TMDs apresentam uma quebra espontinea de simetria de inversdo, o que gera uma
regra de selecdo Otica entre os vales K e K . Isso significa que uma luz com uma determinada
polarizacdo (circular ou linear) pode excitar elétrons em um vale especifico [29, 30]. Outra

caracteristica dos TMDs € que devido ao acoplamento spin-Orbita, hd uma separa¢do das bandas

distancia entre o fundo da banda de condug@o ao topo da banda de valéncia
termo que se refere ao volume do material, mais precisamente materiais cujo as propriedade nao sao influenciadas
pela drea de sua superficie

2
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de diferentes spins, que sdo entdo spin-polarizadas [31].
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Figura 2 — Estrutura hexagonal de uma monocamada de TMD, onde os dtomos amarelos e pretos
representam atomos da familia dos calcogénios e dos metais, respectivamente. (a) vista de cima
e (b) vista lateral.

1.2 Fosforo negro

O fésforo negro (BP, do inglés Black Phosphorus) um alétropo do fésforo, € a forma
mais estdvel desse elemento sob pressdo e temperatura ambiente, e foi obtido pela primeira vez
em 1914 [32]. O BP possui uma estrutura cristalina do tipo ortorrombica, com 8 4tomos na
célula unitéria para o bulk [33], e no caso de uma momocamada (estrutura favo de mel), 4 d&tomos
na célula unitdria. O BP € um semicondutor de gap direto [34] de cerca de 0.3 ¢V, que tende a se
tornar metalico em altas pressdes e um supercondutor [32, 34, 35, 36, 37]. Similar a grafite e aos
TMDs, o BP é um material formado pelo empilhamento de muitas camadas que sdo mantidas por
forca de Van der Waals, veja Fig. 3(a), e da mesma forma, uma tinica camada ou poucas camadas
de BP podem ser obtidas através de clivagem micromécanica, ou por algum outro método de
fabricacdo que fornega poucas camadas [38, 39]. As propriedades optoeletronicas e estruturais
do bulk de BP ja sdo conhecidadas ha bastante tempo, mas a obten¢do de uma monocamada s6
foi alcancada pela primeira vez em 2014 [40]. Em uma monocamada de BP, cada dtomo esta
ligado aos trés &tomos mais proximos por ligacdes covalentes, os quais estdo dispostos de forma

rugosa, que vem do fato da hibridizagio entre os dtomos ser do tipo sp>.
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Figura 3 — Estrututa atdmica do fésforo negro (BP). (a) Poucas camadas de BP empilhadas [41] e
(b) monocamada de BP com suas dire¢Oes armchair e zigzag nas diregdes x e y, respectivamente.
As direcdes armchair e zigzag sao formadas quando dtomos se organizam em uma rede do tipo
favo de mel, que € o caso dos dtomos de fosforo que formam a monocamada de BP.

Devido a sua forma "enrugada"(puckered, no inglés), veja a Fig. 3(b), o BP € um
material anisotropico, o que significa que suas propriedades dependem fortemente da direcdo
tomada no cristal de BP. Essa anisotropia apresentada pelo BP se reflete em muitas de suas
propriedades, como por exemplo, na massa efetiva de portadores de carga [42], na absor¢ao
de luz [43], na condutividade (6tica, elétrica e térmica) [44, 45], na tensdo mecanica [46, 47],
etc. A Fig. 4 ressalta o cardter anisotropico do BP, onde Fig. 4(a) é uma medida de corrente
elétrica (direta) , a Fig. 4(b) é uma mediada de extin¢do 6tica, a Fig. 4(c) é uma medida de
fotoluminescéncia e Fig. 4(d) € uma mediada do mddulo de Young. As Figs. 4(a)-(c) t€m os
seus maximos na dire¢do x € os minimos na direc¢do y, equanto que a Fig. 4(d) € o contrério.
Outra caracteristica que faz do BP interessante € que seu gap depende fortemente do nimero de
camadas e se mantém direto em torno do ponto I" na primeira zona de Brillouin para qualquer
numero de camadas [48], veja a Fig. 5. Essa mudanca no gap de energia varia em um extenso
espectro de energia se comparado com outros materiais lamelares ou semicondutores tradicionais,
veja Fig. 6. Isso faz do BP um material extremamente atrativo do ponto de vista 6tico, pois se

comporta como um semicondutor mesmo para diferente niimero de camadas.
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Figura 4 — Propriedades fisicas do BP no plano. Dependéncia angular (a) condutincia elétrica
(corrente continua), (b) taxa de extin¢do 6tica (adaptado da Ref. [44]), (c) fotoluminescéncia
fornecida por uma luz de A = 532 nm polarizada na diregio zigzag, armchair e 45° (adaptado
da Ref. [49]) e (d) m6dulo de Young. Os circulos concéntricos representam valores especificos,
e variam de forma crescente com o raio [50].
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Figura 5 — Estruturas de bandas do fésforo negro para a monocamada, bicamada, tricamada
e o bulk, da esquerda para a direita respectivamente. As linhas vermelhas para os estados de
condug¢do mais baixo e o de valéncia mais alto servem de guia para acompanhar a mudanga no
gap a medida que o numero de camadas aumenta. O gap de energia se situa em torno do ponto
I' e € mantido direto para todos os casos. O gap de energia depende fortemente do nimero de
camadas [40].
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H4 um problema intrinsico que surge quando amostras de BP tém sua superficie
exposta ao oxigénio. Quando isso ocorre, a amostra de BP se oxida e o efeito da oxidagdo
degrada sua superficie, e esse efeito se torna mais forte com o tempo de exposicado. Isso afeta
diretamete as propriedades 6ticas, eletronicas e mecanicas do BP [40, 50]. Uma maneira de
contornar esse problema seria evitar que a superficie da amostra de BP tenha contato com o
ar, e isso € feito encapsulando a amostra de BP com algum material que ndo se oxida. Um
dos materiais mais utilizados € o nitreto de boro hexagonal (hBN) [51, 52, 53], e é utilizado no

presente trabalho junto com Al,O3 (Safira) [54].
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Figura 6 — Comparacdo do gap de energia de uma grande variedade de materiais semicondutores
2D e convensionais dentro do espectro eletromagnético [50].
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1.3 Excitons

Os semicondutores apresentam gap de energia (E;) no espectro do infravermelho
e do visivel, como pode ser visto na Fig. 6. Um f6ton com energia ® maior que E, pode
promover (excitar) um elétron da banda de valéncia para a banda de condug¢do, deixando um
estado desocupado na banda de valéncia. Esse processo é considerado uma transi¢ao interbanda,
e muitas das propriedades Gticas estdo relacionadas a esse tipo de transi¢do. Se os elétrons
que sobraram da banda de valéncia fossem submetidos a um campo elétrico, eles iriam ganhar
momentum em uma determinada direcdo (representada pela Fig. 7(a)), de forma que o estado
desocupado se movimentaria efetivamente na dire¢do oposta no espago reciproco. Isso significa
que o movimento coletivo dos elétrons remanescentes na banda de valéncia se comporta como
se esse estado desocupado, um "buraco"(€ assim que chamaremos esse estado desocupado daqui
por diante), estivesse se propagando na direcdo oposta, como uma carga positiva, representado

pela Fig. 7(b).

Ea

(a)

= Y

(b) Vh
F<O0

\J -
Figura 7 — Representacdo de estados eletronicos na banda de valéncia sob a influéncia de um
campo elétrico F. (a) Os estados eletronicos ocupados (em preto) se movem fazendo com que
em (b) o estado desocupado se mova efetivamente na dire¢cao oposta em uma banda com apenas
um estado ocupado [55].
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O elétron que foi promovido para a banda de conducio, devido a interacdo da luz com
a materia, interage com o buraco através de uma for¢a de Coulomb. Esse par elétron-buraco tem
grande influéncia nas propriedades 6ticas de um semicondutor e é chamado de exciton. Excitons
ndo transportam carga, pois sao eletricamente neutros. A energia que o elétron absorve, e que
leva a formacio do exciton, normalmente se d4 através de uma absorgio Gtica 3, e permanece no
semicondutor por um tempo finito, que estéd relacionado com o préprio tempo de vida do exciton.
Excitons também podem ser indiretos, o que significa que o elétron promovido para a banda de
conducio apresenta momento diferente do que tinha na banda de valéncia, o que num primeiro
momento parece violar o principio da conservacdo do momento. Nesse processo hd o surgimento
de uma quasiparticula devido a quantizagdo da vibracdo dos dtomos da rede, que é chamada de
fonon [56]. Incluindo o fonon nesse processo, 0 momento € conservado. O breve comentario a
respeito da transicdo indireta é dado visando apenas um aspecto de completeza, pois o resultados

apresentados no Cap. 3 se devem todos a transicoes diretas.

Estados de excitons

n=1

Absorcao

ap otico
gap gap

elétron livre

0

Energia
Figura 8 — Representacao qualitativa dos picos de absor¢ao que se formam logo abaixo do gap
de energia. Em um experimento de absorcao o topo da banda de valéncia € o zero, enquanto que
o fundo da banda de condugio € E,. Picos de absorcdo representam estados de excitons.

Excitons podem ser detectados através de um experimento de fotoluminescéncia
[57, 58], ou algum outro método de interagdo da luz com a matéria [59]. Nesses experimentos,
surgem o que se chamam de picos de absor¢io ou emissdo, veja Fig. 8, e eles aparecem sempre
em torno de certos valores de energia. Tanto o formato e a altura dos picos quanto suas posicoes,

que sdo as energias absorvidas, dependem fortemente do material no qual o exciton foi criado.

3 o elétron conserva seu momento quando promovido para a banda de condugio, e é dito ser um exciton direto
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A posicao desses picos de absor¢ao surge logo abaixo do fundo da banda de condugdo, como
ilustrado na Fig 9. As posicdes desses picos sdo nada mais do que os proprios niveis de energias
dos excitons, e a suas intensidades, que € altura do pico, representam o que € comumente chamado
de forca do oscilador. Essa é uma grandeza adimensional que expressa a probabilidade de ocorrer
transi¢des entre niveis de energia através da absorcao ou emissdo de radiagcdo eletromagnética. A
energia de transi¢do do exciton € dada por E; - E}, onde E, € a energia de ligagio do n-ésimo
estado exitonico. Todas essas defini¢Oes estio representadas no diagrama da Fig. 9. A energia de

ligacdo € a energia necessdria para desfazer a ligacao elétron-buraco.

Eg ____

Ep X lNiveis de Excitons Energia de ligacao

Eg' Eb
Gap de energia

banda de valéncia

Figura 9 —Representagdo dos niveis de energia de excitons livres criados em um processo direto.
Transi¢Oes Oticas sdo mostradas através de setas do topo da banda de valéncia ao estado em
questao [56].

Na literatura existem dois limites para excitons: o exciton de Wannier-Mott e o
exciton de Frenkel. O exciton de Wannier-Mott ocorre quando elétrons e buracos estdo separados
por distancias de muitas vezes o espagcamento entre a&tomos vizinhos (parametro de rede), de
forma que elétron e buraco sao fracamente ligados, similar a uma ligacao entre elétron e préton
num atomo de Hidrogénio. Como a distancia média entre o elétron e o buraco € de muitas células
unitdrias, a interagdo coulombiana entre eles € alterada, pois as cargas sdo blindadas pelo meio
no qual estdo imersas, e essa influéncia na interacao € dada pela constante dielétrica €. Dessa
forma € dito que esse exciton possui um raio grande, no qual o elétron e o buraco orbitam-se
multuamente. O exciton de Frenkel ocorre quando o elétron e o buraco estdo fortemente ligados e
se limitam em distancia, tendo um raio de interacao entre eles bem pequeno, indo desde distancias
da ordem de uma célula unitaria (em um material cristalino), localizados na mesma molécula,
até no mesmo dtomo. Esse tipo de exciton pode ser encontrado em haletos alcalino e cristais
moleculares (H,O, CO,, O,) [56]. A ligacdo ¢ forte o suficente para que o par elétron-buraco se
mova de forma compacta, se propagando juntos entre os dtomo do cristal, o que ndo € esperado

para o primeiro caso. No presente trabalho, lidaremos apenas com excitons de Wannier-Mott, e a
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definicao do exciton de Frenkel foi apresentada por questdo de completeza.

Excitons ocorrem apenas em semicondutores e isolantes, devido ao gap de energia
desses materiais. Dessa forma, vale uma andlise rdpida acerca de excitons nas duas principais
classes de semicondutores, sdo elas: os semicondutores convencionais e os bidimensionais (2D)
, veja a Fig. 6. Semicondutores convencionais, como Si, Ge e GaAs, t€m altas constantes
dielétricas. Existe uma relacdo entre a constantes dielétricas e a interagcdo elétron-buraco. Essa
relacdo nos diz que quanto maior a constante dielétrica menor a interagdo. Como consequéncia,
a energia de ligacdo entre elétron e buraco é praticamente negligencidvel em comparagdo com as
propria flutuagdes térmicas (a menos que a temperatura seja muito baixa) experimentadas por
semicondutores convencionais na forma de bulk. Isso quer dizer que excitons em semicondutores
convencionais sdo improvaveis de ocorrerem em certas temperaturas, por exemplo, em tempera-
tura ambiente. Por outro lado, a dimensionalidade reduzida de materiais 2D cercado por um meio
com constante dielétrica menor, produz uma forte interacdo de Coulomb entre elétrons e buracos,
devido a blindagem dielétrica reduzida [60, 61]. Mas a medida que o nimero de camadas empi-
lhadas aumentam (chegando no limite do bulk), hd uma diminuic@o na interagdo coulombiana
entre elétron e buraco, pois 0 ambiente se torna uniforme, fazendo com que a constante dielétrica
do material prevaleca sobre a do meio em torno do material. Isso é representado pela Fig.10,
onde a densidade de linhas representa a intensidade da interacdo coulombiana. Em materiais 2D,
energias de ligacdo da ordem de centenas de meV sdo possiveis, permitindo assim a medi¢ao
de estados de excitons a temperatura ambiente [62, 63], por meio de fotoluminescéncia (PL)
e espectroscopia de absor¢do. Para um determinado material com constante dielétrica fixa, é
possivel alterar a energia de ligacdo do exciton através da mudanca da constante dielétrica do
ambiente. Isso se dd através do encapsulamento com diferentes materiais, como pode ser visto
na Tabela 1. Essa tabela mostra os resultados para a energia de ligagdo do exciton em um sistema
de N camadas de BP para diferentes meios dielétricos, dentre eles: vacuo, hBN e safira. Os
resultados da Tabela 1 s@o referentes aos sistemas estudados no presente trabalho e € apresentado
nesta se¢do como um guia no entendimento de como a energia de ligacdo de excitons depende

do meio no qual estd inserido [61].
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Tabela 1 — Energia de ligacao de poucas camadas de BP para os casos em que o substrato ¢ hBN
e o superestrato € dado por: vacuo, hBN e safira.

Energia de ligacao para o estado fundamental (meV)
superestrato 5-BP 6-BP 7-BP 8-BP 9-BP
Vicuo 109.86 99.09 94.25 85.06 81.29
hBN 77.39 71.78 67.11 64.40 59.46
Safira 52.13 48.92 49.69 44.82 45.35
Monocamada Bulk

Figura 10 —Representa¢do do efeito de blindagem na interagd@o elétron-buraco em uma monoca-
mada e no bulk do BP [64].

1.4 Massa efetiva

Para entender como elétrons e buracos se comportam em qualquer estrutura cristalina,
€ necessdrio investigar como essas particulas sdo afetadas por tais estruturas. Para isso, €
importante achar uma relacdo entre algo que caracterize uma estrutura cristalina com alguma
grandeza fisica que caracterize elétrons e buracos. Para esse fim vale uma breve discussio acerca
da estrutura de bandas de cristais.

No6s sabemos que dtomos isolados possuem niveis de energia, e quando outro 4tomo é
trazido para a sua proximidade, passa a existir interag@o entre eles, resultando na alteracio desses
niveis de energia. Entdo, 2 medida que mais e mais &tomos sdo trazidos para as proximidades
uns dos outros, e havendo a formag@o de uma estrutura cristalina (periddica), os niveis de energia
sao modificados de tal maneira que surgem faixas continuas de energia, espacadas por regides
de energia proibidas. A essas faixas de energia dd-se o nome de bandas de energia, que da a
relacdo entre os momentos e as energias permitidas e ndo permitidas aos elétrons. Essas bandas

de energia sdo classificadas em bandas de valéncia e condugdo. Para mais detalhes acerca das
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bandas de energia, veja Ref. [56, 65, 66]. Elétrons podem ser representados como pacotes de

onda com velocidade de grupo dado por v, = d@/dk, e sabendo que E = hw, podemos escrever:

1 JE

=== (1.1)

Vg

Se levassemos em conta que a energia E descreve a estrutura de bandas de algum
cristal, entdo consiguiriamos atribuir uma grandeza fisica que da informacao sobre a particula,
a velocidade v,, com a estrutura de bandas (mais precisamente sua variagdo com respeito ao
momento k) do cristal. Adicionado a isso, se considerarmos que um elétron esteja sujeito a uma
forc¢a, por exemplo, devido a um campo elétrico, a contribui¢do na energia pode ser escrita como
dE = Fdx, onde dF € a variagdo da energia no intervalo dx. Considerando a Eq. (1.1), podemos

escrever

dk
Fdx =hvedk .. F:hZ’ (1.2)

onde essa expressdao pode ser derivada de maneira formal, veja o apéndice E da Ref. [56].
Considerando que p = hik, a equacdo acima satisfaz a segunda lei de Newton. Para esse caso, a
aceleragdo ¢ dada por a = dv,/dt, e usando a Eq. (1.1), temos

10°E  19%E dk
A= ——=-—=>5—- (1.3)
hiokdr  h Jk* dt
Sabendo que dk/dt = F /h da Eq. (1.2), e usando a expressdo que acabamos de

encontrar para a aceleragdo, obtemos a forca como sendo

h2
F=——a (1.4)

2E\
ok?
que comparada com a segunda lei de Newton na forma F' = ma, nos diz que um elétron em um

cristal sob a influéncia de uma forca externa se comporta como uma particula livre de massa

2
m:h— (1.5)

(5)

ok?

onde m é chamada de massa efetiva. Mais uma vez obtemos uma grandeza fisica de uma particula,
a massa, em termos da estrutura de bandas de um cristal, mais precisamente da curvatura da
banda de energia. Vemos que a estrutura do cristal influencia na massa do portador de carga, e é

comum encontrar na literatura a massa efetiva como sendo m = bmy, onde b € um niimero real
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que nos d4 quantas vezes a massa do elétron mg estd contida em m. Esse resultado foi obtido
supondo que a energia E depende apenas do médulo de k, mas a energia pode depender também
da direcdo de k. E em geral, a massa ndo € um escalar, mas uma quantidade tensorial que é

T epresentada por:

h2
RE \’
ok;ok;

onde os indices i e j estdo relacionados as dire¢des espaciais x, y € z. A Eq. (1.6) pode ser

m,’j = (1.6)

derivada de uma maneira mais formal; para mais detalhes veja Ref. [66]. Toda essa discussao
também € valida para buracos e, dessa forma, pode-se tratar excitons do ponto de vista da massa
efetiva. As curvaturas das bandas de conducio e valéncia estio relacionadas diretamente com as

massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente.

1.5 Experimentos recentes de absorcao em poucas camadas de BP

Nesta sec¢do, discutiremos brevemente os resultados do experimento que motivou o
presente trabalho [67]. O experimento se propde a mostrar a influéncia do nimero de camadas
de BP no espectro 4tico, mais precisamente nas transi¢des 6ticas entre subbandas de energia que
surgem devido a interacao entre as camadas empilhadas de BP. Em adi¢do a essas transi¢oes,
observa-se transi¢des que ndo sdo esperadas para aparecer no espectro 6tico. Por ser um material
anisotropico, o BP apresenta um espectro de absorcao dependente das direcdes zigzag (ZZ) e
armchair (AC) [? ? ], como veremos mais adiante. Tenha em mente que esta secao tem como
objetivo apresentar de forma limitada os aspectos gerais dos resultados experimentais, servindo
apenas de guia no entendimento e na motivagdo dos resultados apresentados no Cap. 3 desse
trabalho.

As amostras de BP sdo depositadas em um substrato de polidimetilsiloxano (PDMS),
com sua parte superior exposta ao ar, sendo que as medidas sdo feita de tal meneira que a amostra
ndo fica exposta ao ar por muito tempo. Nessa configuracdo, € medido o coeficiente de extingao

> com e sem a amostra de

Gtico* (1 =T /Tp), onde T e Ty sdo respectivamente a transmitancia
BP no substrato, como pode ser visto na Fig. 11. Vale ressaltar que para materiais da espessura

de um dtomo em um substrato transparente, como € o caso do experimento aqui exposto, quando

¢ a medida do amortecimento da onda eletromagnética a medida que ela passa por um meio

> fragdo da intensidade da luz que atravessa um determinado material
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Ty

T
Figura 11 — Representacdo da transmitancia T (essa quantidade passa pela amostra de BP e
pelo substrato) e Ty (essa quantidade passa apenas pelo substrato) que compde o coeficiente de
extin¢do, quantidade proporcional a parte real da condutincia Gtica, responsével pelo espectro de
absorcdo. H4 um campo elétrico oscilante E no plano da amostra devido a luz incidente [70].

a parte real da condutividade 6tica ndo € tao grande, o coeficiente de extin¢ao € proporcional
a condutividade 6tica o(hw) [68, 69]. Nio entraremos no mérito da técnica empregada para

obter os resultados que serdo visto mais adiante, caso tenha interesse a respeito, veja a Ref.

[63, 67, 70,71, 72].
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Figura 12 — (a) Representacdo das subbandas de valéncia e condu¢do que surgem devido a
interagcdo entre camadas de BP, onde a esquerda estdo representadas as transicdes de mesmo
indices (E1; e Eyp) e a direita as transi¢oes hibridas (E1, e E1). (b) Parte real da condutividade
6tica o em unidades da condutividade 6tica universal 6y = me?/2h para uma amostra de 6
camadas de BP, para luz com polarizagdes lineares que variam de 15° a 90° (em passos de
15°). Eq; e Epp representam a primeira e a segunda transicdo de subbandas, enquanto que o
asterisco (*) representa uma transi¢ao hibrida. (c) Grafico polar dos valores da parte real da
condutividade 6tica. Os valores aumentam na dire¢cdo do aumento do raio para os picos Eq; €
E», com polarizagdes de 0° a 360°[67].

Devido ao empilhamento entre as camadas de BP, ha um confinamento na dire¢ao
Z, € como consequéncia, as bandas de conduc¢ao e valéncia se dividem em multiplas subbandas
dependendo do nimero de camadas. Portanto, ha uma quantizagdo das subbandas, que €

semelhante aos tradicionais po¢os quanticos. Dessa forma, os picos que surgem no espectro de
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absor¢do sdo adotados como provenientes de transi¢des interbandas vy o) — ¢q(2), onde vy(y) e
¢1(2) representam a banda de valéncia e a de condug@o de indice 1(2), respectivamente, como
pode ser visto na Fig. 12 (a). A Fig. 12 (b) representa o espectro para uma amostra de 6 camadas
de BP (6-BP) devido a uma luz polarizada em diferentes dire¢cdes, variando de 15° a 90°. A
dependéncia dos picos Eq; e E; com a polarizagdo da luz € mostrado no gréafico polar na Fig.

12 (c), onde as curvas de nivel representam valores da condutividade 6tica ©.

a E22 e b E22

6L

{1 E
5L 0 § ISR N SN T ——

04 06 08 1.0 1.2 04 06 08 1.0 1.2

e Eag

Extinction, 1-T/T, (%)
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0 1 1 ] ] O 1 1 gL | I | ]3L
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20+
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Figura 13 —Dependéncia do espectro de extingdo (1 — 7 /Ty) com o ndimero de camadas (a-g)
de BP, para o nimero de camadas N =5 —9,13 e 15. Os picos rotulados por E11,E»,E33 € Ega
denotam a primeira, segunda, terceira e a quarta transicdo de subbandas de mesmo indices, com
os asteriscos (*) representando transi¢des hibridas. (h) O Espectro de extingdo para o bulk de BP.
As curvas preta e vermelha representam o espectro para as polarizacdes nas dire¢des armchair
(AC) e zigzag (ZZ), respectivamente [67].

A Fig. 13 mostra a dependéncia do espectro de absor¢do com o nimero de camadas

de BP, onde o espectro na dire¢do ZZ € inexpressivo, como pode ser visto pelas curvas vermelhas.
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Se acompanharmos E;; a medida que o nimero de camadas aumenta, vemos que hd um desvio
monotdnico para o vermelho, que varia de 0.63 eV (5 camadas) a 0.38 eV (15 camadas), e
eventualmente 0.34 eV no limite do bulk. Em adic¢do ao pico E;, surgem uma série de picos de
altas energias, Eo;, E33 € E44, que compartilham da mesma dependéncia na polarizacdo da luz e
no desvio para o vermelho com o aumento do nimero de camadas. Uma caracteristica interessante
do espectro de absor¢do apresentado na Fig. 13, s@o os picos de baixa intensidade (representados
por asteriscos) que surgem entre os picos Eq; e Ey. Esses picos de baixa intensidade sdo
atribuidos a transicdes hibridas, que sdo transi¢des entre as subbandas de valéncia e de condugdo
de diferentes indices, como por exemplo vy 2y — ¢(1) (E12(21)), como ilustrado na Fig. 12 (a).
Para um sistema de N camadas de BP, as bandas de conduc@o e valéncia se dividem
em 2N subbandas devido a interacdo entre as camadas [73]. Essa interacdo entre as camadas
mais proximas funciona como uma espécie de potencial de confinamento para um elétron/buraco
que esteja em uma camada especifica, podendo eventualmente saltar entre camadas proximas,
revelando uma estrutura de bandas do tipo poco quantico. Dessa forma, um modelo tight-binding
unidimensional, aplicado na direcdo de confinamento, ¢ adequado para descrever as transi¢des
oticas em N camadas de BP. Portanto, a energia de transicdo entre subbandas de valéncia e

conducio com o mesmo indice n = 1, 2, 3, ..., N no modelo tight-binding é dada por:

E}, = Eg —2(Y. — %) cos( ), (1.7)

N+1

onde Egy € 0 gap de energia de uma monocamada de BP, ¥, € ¥, representam o acoplamento
entre as camadas mais proximas para a banda de condugdo e valéncia, respectivamente. A Fig.
14 mostra os picos de energia E|1,Ey, E33 € E44 (simbolos) em fungdo do nimero de camadas.
Esses 4 picos em funcdo do nimero de camadas podem ser descritos através da Eq. (1.7) com
Eq,0=2.12eVe ¥ — ¥ =0.88 eV. Com 0 aumento do nimero de camadas, o espagamento entre
subbandas adjacentes dentro das bandas de condug¢do e valéncia diminuem monotonicamente,
eventualmente caindo no limite do bulk, onde as subbandas sio tdo proximas umas das outras
que tornam as bandas quasi continua. Esse limite pode ser observado através do espectro na Fig.
13 (h), onde os picos ndo sdo mais visiveis, em vez disso, fazem parte de um continuo. A Eq.
(1.7) se limita a descrever apenas a dependéncia dos picos de transicdo das subbandas de mesmo
indice, deixando de lado outros aspectos dos resultados experimentais, como por exemplo: o
surgimento das transi¢des hibridas e sua intensidade, a igualdade nas médias (como sera visto

mais adiante) e a energia de ligacdo, j4 que essas transi¢des Oticas sdo provenientes de excitons
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[63, 75,76, 77]. O modelo tedrico desenvolvido no presente trabalho consegue capturar esses

aspectos, como veremos no Cap. 3.
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Figura 14 —Picos de energia das transicoes de subbandas representados por E1,Ex,E33 € Egq
como fun¢do do ndmero de camadas N. As linhas sélidas representam um modelo tight-binding
unidimensional [67].
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Figura 15 — A média das transi¢des hibridas (E»; + E12)/2 como fungio da média das transi¢des
das subbandas de mesmo indices (Ej; + E»;)/2. A linha vermelha é a igualdade entre as médias,
e serve de guia aos olhos [67].

No diagrama de subbandas da Fig. 12 (a), é fécil ver que (Ej; +E)/2 = (Ey1 +
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E12)/2. Esse resultado nos diz que a posi¢do média dos picos Ey; e Ej; estd no meio dos picos
E11 e Ey;. Isso pode ser visto na Fig. 15, que calcula a média das posi¢des dos picos de transi¢des
hibridas (E»; + E12)/2 em fungdo de (Ej; + E2»)/2. A linha sélida representa a igualdade da
médias (Ey; + Ex)/2 = (Ez1 + E12) /2, onde cada simbolo representa o valor das médias para
um valor especifico do nimero de camadas. A medida que os valores das médias diminuem, o

namero de camadas aumenta.
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Figura 16 — O espectro de extingdo para uma amostra de 9 camadas de BP antes (preto) e depois
(vermelho) de uma dopagem quimica [67].

- —— Before doping
. —— After doping

Absorption

0.50 055 060 0.65 0.70 0.75
Photon energy (eV)

Figura 17 — Ampliacdo da Fig. 16 em torno dos picos representandos pelos asteriscos (*) [67].

A origem dessas transi¢des hibridas merecem algumas consideracdes. Como jus-
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tificamos o uso de um modelo tight-binding unidimensional através do paralelo entre pocos
quanticos e o confinamento em poucas camadas de BP devido ao empilhamento entre elas,
podemos usar as propriedades 6ticas dos pocos quanticos para explicar o surgimento dessas
transi¢oes hibridas. Portanto, espera-se que transicoes hibridas sejam Gticamente inativas em
pocos quanticos simétricos [78], de forma que a for¢a do oscilador seja zero. A probabilidade de
ocorrer transi¢des Oticas em pogos quanticos € proporcional aos elementos da matriz de momento
de dipolo elétrico, que por sua vez é proporcional a integral de superposi¢ao entre elétron e
buraco, de forma que surge uma regra de selecao devido a ortogonalidade das suas funcoes
de onda. Para pogos quanticos simétricos, a regra de selec@o estd associada a transi¢des que
preservam o indice (v, — ¢,). Para transi¢oes do tipo v, — ¢,y (n # n’) o momento de dipolo
deve ser igual a zero ja que a integral de superposicao é zero devido a paridade das fun¢des de
onda, tornando transicdes hibridas proibidas. Quando hd uma quebra de simetria, por exemplo,
através de um campo elétrico na direcao do confinamento, as transicdes proibidas passam a ser
observaveis em pocos quanticos [79]. Isso nos leva a concluir que os resultados mostrados na
Fig. 13 sdo provenientes da quebra de simetria na direcdo do empilhamento das camadas de BP
(regularmente referida como direcdo z) devido a dopagem ndo intencional do substrato e/ou o
ar. Para verificar de fato o papel da dopagem, foi realizado uma dopagem de forma intencional
em uma amostra composta de 9 camadas de BP. A Fig. 16 mostra o espectro de extin¢cdo antes
(curva preta) e depois (curva vermelha) da dopagem. Fica claro que a intensidade dos picos
responsaveis pelas transi¢des hibridas aumentam apds a dopagem, que pode ser visto mais
precisamente na Fig. 17, que € a ampliagcdo da Fig. 16 em torno dos picos representados pelos
asteriscos (*). Esses resultados nos mostram que a quebra de simetria através da dopagem pode
acessar transicdes antes consideradas proibidas. A dopagem também leva E1; a sofrer um desvio
para o vermelho e uma drastica queda da for¢a do oscilador, que é entendido como a redugdo da
superposi¢do entre as fungdes de onda para estados na banda de valéncia e condugdo. O papel
da degradacdo nas amostras de BP quando expostas ao ar no efeito da influéncia da dopagem
nas transi¢oes hibridas também € levada em conta no experimento. Como esses resultados nao
interferem no objetivo desta secdo, veja a Ref. [67] para mais detalhes.

A partir desse momento seremos capazes de juntar os resultados experimentais
expostos aqui com os resultados que serdo apresentados no Cap. 3 desta tese, e assim seremos

capazes de verificar a validade do nosso modelo tedrico.
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2  MODELO TEORICO

Neste capitulo, nés descreveremos um modelo tedrico para lidar com sistemas de
multicamadas de materiais 2D. Particularmente, esse modelo € aplicado para lidar com excitons
sob a influéncia de um campo elétrico no BP. N6s consideramos um modelo que consiste em
fazer uso da aproximacgdo da massa efetiva (AME) para lidar com as coordenadas no plano junto
com um modelo tight-binding (TB) unidimensional, que leva em conta o acoplamento entre
as camadas (coordenadas fora do plano). Esse modelo captura com sucesso as caracteristicas
bésicas dos estados bright e dark ! de excitons na presenca de um campo elétrico perpendicular.
A dependéncia da superposicao elétron-buraco nas transi¢des excitonicas, como uma medida
indireta da forca do oscilador, com o nimero de camadas e a intensidade do campo elétrico sdao
também capturadas pelo modelo.

Em geral, para um semicondutor tridimensional (3D), o Hamiltoniano de um par

elétron-buraco dentro da AME é escrito como:

n n L
H= Y |=—Vii— 5 Vi +Vi(@) | + V(7 —7i), 2.1)
2m; 2m

i=e,h

i

onde a massa efetiva é assumida para ser diferente no plano (ml‘) e fora do plano (mil), e o indice
i = e(h) representa o elétron (buraco). V;(z;) € o potencial eletrostatico que o elétron ou o buraco
experimenta devido a um campo elétrico e V (7, — 7},) o potencial de interagdo entre elétron e
buraco. Considerando apenas coordenadas no plano, a energia cinética fica

9% m 92 R 9% n 92
C2meax2 2m y?  2mh ox; - 2mlt dy?

(2.2)

U

As coordenadas no plano podem ser escritas em termos das coordenadas relativas p = p, — pj, €
as coordenadas do centro de massa R = (m! Pe + mylﬁh) / (m! + m‘)l) As coordenadas do elétron e
do buraco podem ser postas em fun¢do das coordenadas relativas, tal que x,(,) = x,() (px,Rx)
€ Ye(n) = Ye(h) (py,Ry). Logo, as derivadas primeiras da coordenada x do elétron e do buraco

podem ser escritas como:

d _ dp: 9 dR, 0 a+ ms d

dxe — 0x. dpx " Ixe IRy  Ipx " (mitmh) IRy’
xtimn (2.3)
o _ 90 [ IR I _ 9 . m 9

9% = 9% 9py T 9w OR, . Ops T (mitnih) IR,

' Os estados bright sio estados que podem absorver/emitir fétons, e sdo ditos para serem Gticamente ativos.

Diferentemente, os estados dark nao absorvem/emitem fétons, e sdo ditos para serem 6Sticamente inativos. Os
estados dark podem se tornar Gticamente ativos, se tornando bright, com a quebra de simetria do sistema, como
por exemplo um campo elétrico perpendicular ao sistema.
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e suas respectivas derivadas segundas sdo dadas por:

me

L ; 2 2 m \* 52
8_xg o 8_1))% + (mfc+mf}) (aanRx + aRxan) + <m§+m§) 8_R§’

(2.4)

2> _ 9> _ _ m ( 2, & )+< m;z)a_z
dxz — dpz  (m§+mlt) \ dpxdR: ' JR:dpx me+ml ) ORZ’
onde as derivadas primeira e segunda sdo feitas em relacdo a x, ;) e sdo facilmente reescritas
para y,(p), por isso essas ultimas serdo omitidas aqui. As derivadas segunda que sdo cruzadas nas
coordenadas relativas com as coordenadas do centro de massa (92 /dp,dR,) sio eliminadas entre
si quado estdo inseridas na Eq. (2.2). Portanto, a energia cinética em termos das coordenadas

relativas e das coordenadas do centro de massa pode ser escrita como:

TH:_h2 82_h2< ms )282_h2 82_h2< mg ) 9’
2m¢dpz  2m¢ \m¢+mpi) OR:  2m¢dp;  2m¢ \ mi+mh | ORZ
G < ' )2 2 e o om \
2mh 3p2 2] IR 2mhap?  2mh \ms+mh | R

(2.5)

mé + mfc‘
Manipulando a Eq. (2.5), podemos reescrevé-la da seguinte forma:

T__h_2 1 1Y) 02 _h_2 mé+mh 92
1= 92 2 (o 2 OR?

2

{1 1)\ 92 m mé+ml 92
7 <7+—h>ﬁ—j P (2.6)
my my | 0Py (ms+m) y

_+_
mg - my

que pode ser simplificado por

— n? 82+h2 ?\ (P 82+h2 9? @7
=\ 2w 9p2 " 2p,0p2 2M, OR? ' 2M, JR? |’ '

onde M, = mi(y) —l—mi’(y) e 1/l = 1/m¢ ot 1/ mi’(y) ¢ respectivamente a massa total € o
inverso da massa reduzida do sistema elétron-buraco. Os termos de energia cinética que estao
relacionados ao centro de massa podem ser ignorados, pois sdo considerados bons nimeros
quanticos devido a invaridncia translacional do sistema, entdo os termos no segundo paréntese da
Eq. (2.7) podem ser eliminados. Portanto, a energia cinética no plano pode ser escrita de forma
simplificada como:

hz 02 h2 02

22 21y 9p3 &9

No caso de N camadas de BP, a direcdo fora do plano ndo tem simetria translacional,
portanto isso requer uma representacao no espago real em termos das coordenadas discretas

z; do elétron e do buraco. Com todos esses ingredientes, podemos escrever o Hamiltoniano
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para o exciton em um sistema de N camadas de BP sobre a influéncia de um campo elétrico

perpendicular F, da seguinte forma:

92 92

Hexclpij(ﬁ) = |7 5,x - +V1J(p) lPij(ﬁ)
2155 9p7 215 9p3
—te [Pit1(P) +¥iz1,(P)]
1 [iy1 (B) + W1 (B)] +eFd(i— ), (5) 29)

onde i(j) = 1,2,....,N representa a camada ocupada pelo elétron (buraco), ufj(y )

¢ a massa
reduzida, e d é a distancia entre camadas (assumido para ser o mesmo que a espessura da
camada). Na Eq. (2.9), fica claro a mistura da AME com o modelo TB, onde o primeiro termo
do lado direito € a equagio de Schrédinger (AME) para o par elétron-buraco, com V;; sendo
a interagao entre eles. Os outros dois termos sdo as contribui¢des do acomplamento entre as
camadas (TB), onde ;) (o valor ¢ dado mais adiante) € o parametro de hopping que acopla
duas camadas vizinhas de BP. O tultimo termo € a contribui¢do do campo elétrico que € diferente
de zero quando F # 0 ou quando o elétron e o buraco estdo em diferentes camadas.

Nés assumimos uma baixa densidade de carga, tal que os efeitos de blindagem no
campo elétrico através das camadas possam ser negligencidveis [80]. O potencial de interagcdo
Vii(p) entre um elétron na i-ésima camada e um buraco na j-ésima camada de um sistema de N
camadas de BP ¢ obtido através do método Electrostatic Transfer Matrix (ETM) [81], que é uma
generalizacdo do potencial de Rytova-Keldysh [82, 83], que lida com elétron e buraco na mesma
camada encapsulado por um meio dielétrico. No limite de muitas camadas, por exemplo, em um
material na forma de bulk, o método descreve o comportamento coulombiano do potencial de
interacdo elétron-buraco, como € esperado. Ha uma abordagem simplificada desse método para
o presente trabalho, veja a Secao seguinte. De agora em diante, a menos que seja afirmado o
contrdrio, nds assumiremos que a multicamada de BP € encapsulada por nitreto de boro (hBN),
ja que muitas amostras na literatura sao feitas dessa maneira. Isto é principalmente devido ao
fato de que o BP quando exposto ao ar reage com o ambiente e muda suas propriedades com

o tempo [84, 85]. Na base (¥;; W13 ... ¥iny W21 P22 ... Paw), 0 Hamiltoniano do exciton é
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escrito como uma matriz de blocos

Ay, B 0 O
B A, B 0
Hexe = 0 B A3 B .. (2.10)
0
0 0 .. B Ay

onde os 0’s estdo para matrizes blocos N X N com elementos iguais a zero, B é uma matriz

diagonal N x N, dada por:

-t 0 0 O
0O -t 0 O
B =10 0 -t 0 .. 0 (2.11)
0 O
0 O 0 -t

e A;’s sdo matrizes tridiagonais N x N, dadas por:

Hj +eFd(i—1) —1p 0 0
—ty Hp+eFd(i—2) —ty 0
A; = 0 —ty Hiz+eFd(i—3) - , (2.12)
0 0 : . )
0 0 ~ty  Hiy+eFd(i—N)

onde H;; € dado por:

292 w92
_214,3} o2 2uiyj 9y2 +Vij(P)~ (2.13)

H,'j:

Esse modelo ndo leva em conta a possibilidade de modificagdo da curvatura da banda
(e consequentemente a massa efetiva) ao longo das dire¢des no plano com o aumento no nimero
de camadas. O efeito do empilhamento de camadas de BP em nosso modelo modifica os niveis
de energia do elétron e buraco, mas nao sua massa efetiva. Entretanto, observa-se que as massas
efetivas no BP nao mudam significativamente para N > 5 [86]. Portanto, nesse trabalho nés
investigamos apenas sistemas com 5 camadas ou mais, de tal forma que nds descrevemos isto
com 0 mesmo f,(,) ¢ a massa efetiva no plano.

A discretizag¢@o das coordenadas no plano em um grid com N, X Ny pontos em

diferencas finitas permite a diagonalizagdo total do Hamiltoniano da Eq. (2.10), que fornece de



38

forma exata os autovalores do problema 3D aqui proposto. Isso é conveniente para um sistema
com poucas camadas e isotropico, onde deve-se converter N, X Ny, em um pequeno valor N,
de pontos no grid ao longo da coordenada radial. Entretanto, a medida que N aumenta e a
anisotropia da massa efetiva é levada em conta, a matriz Hamiltoniana N 4 torna-se uma matriz
Ny X Ny X N*, que embora seja uma matriz esparsa, tem um custo computacional muito grande
para ser diagonalizada. A fim de contornar esse problema, como aproximagao, consideramos a
equacao de Wannier (coordenadas no plano) para o exciton separada das coordenadas fora do
plano. Seja H;;'¥';; = El-sz‘P,- j» entdo todos os termos H;; em Eq. (2.12) sdo trocados pela energia
do estado fundamental de El-sz obtidas numericamente da equacao de Schrédinger no plano para
0 Hamiltoniano H;;. A maior parte do custo computacional vem dessa parte do procedimento,
onde a equacdo de Schrodinger 2D € sistematicamente resolvida para cada combinagdo de i e
J. Apenas estados de excitons do tipo 1s sdo levados em conta nos cdlculos, ja que esse € o
estado mais relevante em um experimento de fotoluminecéncia (PL) e de reflectancia [67]. A
abordagem proposta aqui, que envolve resolver separadamente o sistema no plano e fora do
plano, foi adotada de forma semelhante na dltima década para resolver problemas de pocos

quanticos em heteroestruturas semicondutoras [87, 88]. Como ilustrado na Fig. 18, a medida que

1-BP 2-BP 3-BP I

Figura 18 — Diagrama mostrando a evolucdo das bordas da banda de energia do elétron e do
buraco a medida que o nimero de camadas de BP empilhadas aumenta. A separagdo entre as
subbandas € proporcional a energia de hopping t. j, entre as camadas de BP acopladas.

o nimero de camadas aumenta, as bandas de conducao e de valéncia se dividem em subbandas,
por exemplo, N subbandas para N camadas de BP. Esse resultado € andlogo a divisdo dos niveis
de energia observados em pocos quénticos acoplados. Nesse caso, para dois pogos acoplados,
pode-se escrever uma matriz 2 X 2 com termos na diagonal principal Ey (energia do estado
fundamental do poco quantico) e termos fora da diagonal 7, tal que os seus autovalores sdo Eg=£1.

Pode-se inferir que para trés pocos quanticos deve-se resolver uma matriz 3 X 3 com 0 mesmo
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valor na diagonal e fora da diagonal do caso anterior de tal forma que agora os autovalores sdo
Eo, Eg4+/2t. Para N pocos, a matriz se torna N x N e assume a forma da matriz de Toeplitz,

cujo os autovalores sdo dados por:

E, :E0+2tcos(Nn_7:1), 2.14)

onden=1,2,....,N é o indice dos estados de energia. O pardmetro de hopping t através da Eq.
(2.14) € ajustado para corresponder os autovalores de uma problema de N camadas de BP, obtidos
pela diagonalizacao do Hamiltoniano TB multicamada de BP, proposto na Ref. [86]. A Eq.
(2.14) € usada para descrever a banda de conducdo, tal que: t =t,, Ey = Eo,, onde Ey, = E, — E},
€ o gap da monocamada do BP e a banda de valéncia, tal que: t =1, Eg = Eo;, = 0. A Eq. (2.14)
casa com o modelo TB da Ref. [86] no ponto I" da primeira zona de Brillouin para ¢, = 0.299 €V,
th =0.499 eV e Ep. =2.12 eV [86].

E instrutivo verificar como o modelo proposto até agora para N camadas de BP se
comporta quando N — oo (limite do bulk). Nesse caso, na auséncia da contribuicdo da energia
das coordenadas no plano, o grupo de autoenergias (autovalores) para cada quasiparticula,
dado pelos autovalores da Eq. (2.14), formaria uma banda ao longo da dire¢@o z, E, ) (k;) =
Ege(n) +te(n) c08(k:d), dentro da zona de Brillouin —7/d < k; < 7/d. Na vizinhanga de k; =0,
essa expressdo pode ser aproximada por uma série de Taylor E, ) (k;) = Eqe(n) + 2te(n) +te(n)d 2/’czz,
e essa aproximacgao parabdlica para a energia de uma quasiparticula ao longo de k, pode ser
comparado com o modelo da massa efetiva, que fornece m; = w2 / 2te(h)d2 como a massa
efetiva na direcdo z para a quasiparticula e(h). Uma comparacdo com resultados na literatura

para a massa efetiva no bulk de BP, concorda bem para d = 0.52 nm e 1,y assumidos aqui [89].

Aproximacao no potencial de interacao elétron-buraco

Nesta Se¢do, nés mostramos 0s passos para uma expressao analitica do potencial de
interagdo elétron-buraco em um ambiente consistindo de N camadas empilhadas de um mesmo
material, encapsulado em um ambiente com constante dielétrica arbitrdria. A aproximacdo usada
aqui € baseada no electrostatic transfer matrix (ETM) [81] e suporta o calculo do potencial
considerando elétron e buraco em diferentes camadas, que € tratado como um exciton intercamada.
Note que essa situacio nao é coberta pelo potencial de Rytova-Keldysh [82, 83], onde o elétron e
0 buraco sio considerados na mesma camada e aproximacdes na espessura da camada e constante

dielétrica sdo tomadas, o que leva a uma funcao dielétrica linear no espaco reciproco. Pode-se
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verificar que a forma linear do potencial de Rytova-Keldysh é uma aproximacao particular do
potencial aqui apresentado.

Considere cada camada de fésforo negro (BP) como uma lamina com constante
dielétrica &, e espessura L, dada pela distancia intercamada entre camadas de BP adjacentes.
N6s restringimos a posic¢do da carga no meio de cada 1amina, com coordenada vertical z;(i =

1,2,3,...,N) como ilustrado na Fig. 19. O potencial ®, gerado ao longo de uma das camadas de

BP por uma carga colocada em uma camada n € obtido resolvendo a equacao de Poisson

2

0-P
eﬂvp,9¢n+sj# = —e8(7) (2.15)

Figura 19 — Representacao do sistema sob investigagﬁo para uma configuracdo especifica do
elétron (e) e do buraco (h), consistindo de N camadas de BP empilhadas ao longo da direcao
z, encapsulado por h-BN. Elétron e buraco sdo localizados em camadas de BP independentes,
assumidas para ter espessura L. Para um valor fixo de N, todas as configuracdes possiveis para
um elétron e um buraco sdo levados em conta no cdlculo da energia dos estados de exciton.

O lado direito dessa equacdo s6 € mantido na regido do BP, onde a carga est4 situada.
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Nas camadas de nitreto de boro hexagonal (h-BN) apenas a equacado de Laplace ¢ valida, pois
nao hd carga nessa regiao.

Por questio de simplicidade, consideramos gl = £ = &, e tomamos &, = VEEE,
[40]. A solucdo da Eq. (2.15) em um z arbitrdrio para uma particula na n-ésima camada de BP é

dada por:

= ¢ - k —k k|z—zn|
®n(p,2) = A ‘+B ¢ 2.1
(p;2) 4n80€n/0 Jo(kp)[ 2(k)e +By(k)e ™ +e }dk (2.16)

onde o indice 2 se refere a regido de BP na parte do meio na Fig. 19. A solu¢do na regiao de

hBN é:

q)n<P7Z)

~ 4meye, /0 Jo(kp) [Aus)(k)e “+ By (ke Z} dk 2.17)

onde o indice 1(3) se refere a regido de h-BN na parte de baixo (cima) da Fig. 19.
Na interface inferior do sistema entre a regido de h-BN e N-BP, as Eq. (2.16) e (2.17)

devem satisfazer as seguinte condi¢des de contorno [101]:

Orm(pz=d1) =07, (p.2=dy), (2.18)

8(]),}7,,1([),2:61'1) 8(]),%7,"([),2:(11)
€] =& )
dz Jz

(2.19)

onde d; representa a localizacdo da interface entre a regido 1 (h-BN inferior) e 2 (N-BP), com
constantes dielétrica &y = 4.5 e & = 10, respectivamente. Condi¢des de contorno similares entre
as regioes 2 e 3 (h-BN superior) sido obtidas de maneira direta.

O método ETM serd aplicado aqui em um problema de trés regides, na qual h-BN
representa as regides 1 e 3, enquanto que N-BP representa a regido 2, onde assume-se que
elétron e buraco devem estar. Na regido 2 estdo embutidas N camadas de BP, e ndo é necessdrio
aplicar condi¢des de contorno recursivamente entre as camadas de BP, como seria em uma
heteroestrutura, uma vez que essas camadas s@o compostas pelo mesmo material.

Assumindo um elétron na camada n gerando um potencial para um buraco na camada
m, a fim de obter o potencial de interacdo elétron-buraco na regido de BP pela Eq. (2.16), é
necessdrio encontra as amplitudes A, (k) e B, (k). Esses coeficientes dependem da posi¢ao do
elétron na regido 2, dado por z,,. Portanto, essas condi¢cdes de contorno levam ao par de equacoes,

entre as regides 1 e 2, dado por:

AL (KN = Ay (k)ek + By (k) + e Hldi=anl (2.20)
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81A1(k)ekdl = 82A2(k)ekd1 — Ssz(k)eikdl — S82€7k|dl 72”', (2.21)

onde s = sgn(z — z,) e By (k) foi feito zero para evitar divergéncia no termo e %%, uma vez que a
regido 1 se estende até z — —oo. Aplicando as mesmas condi¢des de contorno entre as regioes 2

e 3, isso nos leva ao seguinte par de equagdes:

Ar (k) + By (k)e ™ % 4 K=l — By (k)e k2, (2.22)

£2A2(k)ekd2 — Ssz(k)e_kdz — Seze_k|d2_z”| = —&B3 (k)e_kdz, (2.23)

onde A3 (k) foi feito zero para evitar divergéncia no termo e?, uma vez que a regifo 3 se estende

até z — +oo. Esse grupo de equacdes pode ser reescrito em uma forma matricial como

ekd] _e_kdl _e_kdl 0 A e_kdl
€l ekdi —Szekdl €2€7kd' 0 Ay —S£2€7kd1
= . (229
0 okdz okds ki B ok
0 & ekd Sze_kdz & e ka2 B3 SSze_kd2

Resolvendo essa equagdo matricial, obtém-se A, e B, que sdo assim substituidos na
Eq. (2.16) a fim de obter o potencial eletrostatico gerado por um elétron em z,, para qualquer
posi¢do z ao longo das N-BP empilhadas. Assim como o elétron, o buraco também assume
apenas valores discretos na posi¢do em z. Portanto, o potencial real de interacao elétron-buraco
¢n.m(p) € obtido apenas tomando @, ,,(p) = Pn(p,z — z») na Eq. (2.16). Note que o termo

entre parénteses na Eq.(2.16) pode ser reescrito como:

1

eff (1) —
& (k) Ay (k)ekam + By (k)e—kem 4 e=klzm—zn|’

(2.25)

que € interpretado como um blindagem dielétrica efetiva para este sistema. NOs verificamos
que essa fun¢do converge para a aproximagao linear do potencial de Rytova-Keldysh no limite
de pequenas espessuras e n = m, e o potencial de interacdo elétron-buraco dado por esse
procedimento aqui descrito para n # m tem sido demostrado na Ref. [81] para convergir ao
potencial de Coulomb entre cargas em camadas separadas a medida que a distancia entre elétron

e buraco aumenta.
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3 RESULTADOS

Neste Capitulo, usaremos o modelo téorico descrito no Capitulo 2 para investigar
a dependéncia de picos de absor¢do 6tica com o numero N de camadas de fésforo negro (N-
BP) reportado recentemente em um experimento [67]. O espectro de absorcdo na amostra
de N-BP, exibe picos com altas intensidades, acompanhados de um par de estados de energia
intermedidrio, cuja as intensidades sdo significativamente baixas. No experimento, o surgimento
desses picos intermedidrios sdo devidos a uma dopagem ndo intencional, ja que ndo havia
nenhum campo elétrico aplicado no experimento. Os primeiros (alta intensidade) e os ultimos
(baixa intensidade) representam bright e dark excitons, respectivamente. Os dark excitons
tendem a se tornarem bright com o aumento da intensidade do campo elétrico, cujo a direcdo €
perpendicular as camadas de BP. O modelo desenvolvido no capitulo anterior consegue capturar

com boa aproximacao os resultados obtidos experimentalmente [67].

3.1 Estados dark e bright de excitons de subbandas

(a)1.4 T

(b)

1.2

©  Absorption T

=
o
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o
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o
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5 6 7 8 9

Number of layers,N
Figura 20 — (a) Energia dos quatro primeiros picos de absor¢c@o observados experimentalmente
(simbolos) como fun¢@o do nimero de camadas de BP. As linhas cheias sdo resultados do modelo
tedrico apresentado nesse trabalho. Os picos de absor¢dao como funcdo da energia do f6ton sdao
mostrados como um inset. Esses picos tem um cardter de subbandas como previsto pelo modelo
tedrico. (b) Esboco dos possiveis estados de excitons de subbandas bright (E1 e Ey) e dark
(E12 e E1) que descrevem os picos de absor¢ao mostrados no inset da Figura (a) [102].

Os estados de energia de excitons sdo obtidos a partir da equagdo de autovalores

Hexc‘P(”) = 8n‘P(”), onde levamos em conta toda a teoria apresentada no capitulo anterior para
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H,y.. A n-ésima autofuncgdo yn) pode ser escrita em termos das componentes l//.@, ondeie

ij
J representam sobre qual camada o elétron e buraco estdo distribuidos, respectivamente. Os
quatro autoestados mais baixos do Hamiltoniano do exciton H,,. como fun¢do do nimero de
camadas s@o mostrados como linhas sélidas na Fig. 25(a), que exibe qualitativamente boa
concordancia com os resultados experimentais, representado por simbolos [67]. Cada autoestado
de H,,. representa um exciton com energia &,, que € dado por uma combinagio de subbandas
associadas com transicdes entre subbandas de conduc¢do e valéncia, que ja é conhecido no
contexto de pogos quanticos [90, 91], com indices ¢ e v, respectivamente, onde ¢,v = 1,2,....,N,
como ilustrado por E,, na Fig. 25(b). A superposi¢do elétron-buraco € representada como o
modulo quadrado da func@o de onda do exciton na origem da coordenada relativa do sistema,
|¥(|7| = 0)|2. Essa quantidade é um componente relevante da forga do oscilador [92], que nada
mais € do que uma grandeza adimensional que expressa a probabilidade de ocorrer transi¢cdes
entre niveis de energia através da absor¢io ou emissao da radiacdo eletromagnética, que por
sua vez determina a intensidade dos picos de absor¢do [93]. No contexto do Hamiltoniano
discreto Eq. (2.10), é importante notar que a superposi¢do elétron-buraco é calculada como
sendo ]11/1(111) 2+ ]1//2(';) 24+ ‘l//]g;\),]z, e esta € uma combinacdo de todas as contribui¢des dos
termos i = j da densidade de probabilidade do exciton para o n-ésimo autoestado de H,y..

A Figura 21 mostra os niveis de energia dos excitons mais baixos em uma amostra
de BP com N =5 e 10 camadas como fun¢@o de um campo elétrico perperdicular. As amostras
de BP para os dois casos sdo encapsuladas com hBN tanto como substrato quanto superestrato.
Simbolos mais escuros representam alta superposi¢cdo elétron-buraco, e consequentemente,
uma alta for¢a do oscilador. O estado fundamental demostra-se ser reduzido por até ~ 100
meV para um campo de 30 mV/A em 5-BP. Para amostras mais espessas, campos mais baixos
sao suficientes para mudar o estado fundamental, devido ao fato do termo no Hamiltoniano
responsavel pelo campo depender tanto da sua intensidade como também do tamanho do sistema.
Para N = 10, por exemplo, a redu¢@o no estado fundamental € de ~ 80 meV para um campo de
cerca de 5 mV/A. O campo elétrico reduz a superposi¢do elétron-buraco do estado fundamental
do exciton significativamente, caindo para ~ 38% e ~ 10% do que teria com campo igual a
zero para os casos de 5 e 10 camadas, respectivamente. Linhas s6lidas representam os estados
de energia na auséncia de interacdo elétron-buraco, fortemente deslocada para baixo em uma

quantidade igual a energia de ligacdo em cada caso, ou seja, E{’l =78 meV e 75 meV para os

casos de N =5 e N = 10, respectivamente.
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Figura 21 — Os niveis de energia de excitons mais baixos para N =5 (a) e 10 camadas (b)
como funcdo do campo elétrico. Simbolos mais escuros representam uma forte superposicao
elétron-buraco. As linhas sélidas representam transicdes de subbandas na auséncia de interagao

elétron-buraco associadas com cada estado de energia de excitons, fortemente deslocada para
baixo em uma quantidade igual a energia de ligacdo do sistema interagente (simbolo) [102].

Energia (meV)

Note que para N = 5 na Fig. 21(a), na auséncia de campo elétrico, o estado funda-
mental, o terceiro e o quarto estado excitado exibem alta forca do oscilador (observe que os
simbolos sdo escuros), enquanto que o primeiro e o segundo estado excitado sao encontrados
como sendo oticamente inativos (0s simbolos estdo apagados). Porém, esses estados tornam-se
oticamente ativos a medida que um campo elétrico aumenta, ilustrado como simbolos apagados
se tornando escuros. Esse resultado corrobora com as observacdes na Ref. [67], onde dois picos
de baixa intensidade sdo observados com energias entre dois picos de alta intensidade no espectro
de absor¢do de uma amostra de poucas camadas de BP. Os dois picos de absor¢do de baixa
intensidades foram atribuidos a uma dopagem nao intencional na amostra, uma vez que nao havia
campo elétrico no experimento. Isso foi confirmado pelo fato de que aumentar intencionalmente
a dopagem no experimento leva ao aumento da intensidade dos picos intermedidrios. Olhando
para os resultados da Fig. 21, vé-se que o resultado obtido no experimento € andlogo ao aumento
da intensidade de um campo elétrico perpendicular a amostra.

O controle da for¢a do oscilador através do campo elétrico de diferentes estados

de excitons W pode ser entendido analisando a densidade de probabilidade desses estados,
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Figura 22 — Um mapa na escala de cinza da densidade de probabilidade dos autoestados de
excitons ¥ comn=1,2,4¢5 para N = 5 camadas de BP em que (a-d) € feito na auséncia
de uma campo elétrico e (e-h) sob um campo de F = 20 mV/A. Cores escuras representam alta
densidade de probabilidade. O estado n = 3 € qualitativamente similar ao estado n = 2 e dessa
forma € omitido aqui. A linha sélida serve de guia aos olhos, e representam situacdes no qual
elétron e buraco estdo nas mesmas camadas [102].

mostrado nas Figs. 22 e 23, para 5 e 10 camadas de BP, respectivamente. A linha s6lida diagonal
em cada painel representa a situagdo onde ambos elétrons e buracos estdo na mesma camada.
Essas figuras estdo representadas em escala de cinza, onde o preto representa alta densidade de
probabilidade e o branco representa densidade de probabilidade zero. No caso N = 5, na auséncia
de campo elétrico (veja Fig. 22(a-d)), a densidade de probabilidade do estado fundamental
do exciton |‘P(1) |2 é fortemente concentrado com ambos elétron e buraco na terceira camada
(no centro do sistema). Contrariamente, a densidade de probabilidade de n =2 e n = 3 (nédo
mostrado) tém seu maximo distante da linha diagonal sélida. Para n = 2, a func@o de onda do
elétron tem um méaximo na terceira camada, enquanto que a fun¢@o de onda do buraco tem um
né na mesma camada, assim reduzindo a forca do oscilador. A densidade de probabilidade para
n = 3 € qualitativamente similar ao n = 2, mas com o maximo da funcao de onda do buraco na
terceira camada, onde a fun¢@o de onda do elétron tem um né. J4 que os resultados paran =2 e
n = 3 sdo similares, apenas o primeiro é mostrado na Fig. 22 e 23, para ndo ser repetitivo. Para
n =4, o valor mdximo da densidade de probabilidade do exciton ocorre novamente na terceira
camada. Embora o mdximo para n = 5 esteja distante da linha diagonal, essa linha ainda abriga

uma significante parte da densidade de probabilidade, o que faz a for¢a do oscilador desse estado
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relativamente alta na auséncia de campos.
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Figura 23 — O mesmo que a Fig. 22, mas para N = 10 camadas de BP e campo elétrico de

F =5mVA[102].

o

Quando um campo F = 20 mV/A é aplicado para 5 camadas, veja Fig. 22(e-h), as
densidades de probabilidade maximas dos estados n = 1, n =4 e n = 5 sdo empurradas para
longe da linha diagonal, fornecendo baixa for¢ca do oscilador para esses estados, enquanto que
para n =2 e 3, elas estdo exatamente na diagonal. Por exemplo, n = 2 na Fig. 22(f) mostra
ambos elétron e buraco concentrados na segunda camada, assim aumentando a for¢a do oscilador
desses estados sobre um campo elétrico. Similarmente, a densidade de probabilidade do exciton
paran = 1 em 10 camadas na auséncia de campo é mostrada na Fig. 23(a), exibindo um perfil
do tipo 1s! para a funcio de onda do exciton ao longo da direcdo relativa z, com elétron e buraco
concentrado na camada central. Um estado tipo p € observado para n = 2 (veja Fig. 23(b)) e
3, assim levando a uma baixa for¢a do oscilador para esses estados, enquanto n =4 e 5 sdo
estados do tipo 2s e, dessa forma, sio estados bright>. Na presenca de um campo F =5 mV/A,
a densidade de probabilidade médxima é empurrada para longe da linha diagonal paran =1,4 ¢

5, enquanto ela € mais concentrada em torno da terceira camada para n = 2, assim aumentando a

' E comum associarmos estados do tipo Hidrogénio, mais precisamente os ébitais, aos estados de excitons, ji que

assim como o dtomo de Hidrogé€nio, o exciton é composto por uma particula positiva e negativa interagindo via
forca de Coulomb, gerando assim estados ligados.

Vale lembrar que na teoria de Elliot [93] a intensidade dos picos de absor¢éo sdo proporcionais as densidades de
probabilidade quando estas possuem valores diferente de zero na origem, |¥(r = 0)|, que € o caso para estados
1s, 2s e etc.
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forca do oscilador desse estado.

0O 20 40 60 80 0 6 12 18
F (mV/A) F (mV/A)
Figura 24 — Separacgdo elétron-buraco para os seis primeiros estados de energia como fun¢do do
campo elétrico em (a) 5-BP e (b) 10-BP [102].

O campo elétrico aplicado perpendicularmente a um sistema de N camadas de BP,
tende a separar elétron e buraco em direcdes opostas. E importante investigar o qudo eficiente o
campo aplicado induz a separacdo elétron-buraco para cada estado de exciton a medida que o
campo aumenta em intensidade. Essa informacao € importante no contexto de interagdo exciton-
exciton, onde o momento dipolo (proporcional a distancia entre elétron e buraco) de excitons
desempenha um papel consideravel. A Fig. 24 exibe os seis primeiros estados de excitons para a
separagdo média entre elétron e buraco como fun¢do de um campo elétrico perpendicular para
0s casos em que o nimero de camadas de BP € (a) 5-BP e (b) 10-BP. A separacdo média entre

elétron e buraco € calculada através de

=

N

(2 —ze :ZZW,, 2d;;, (3.1)

onde y;; € a componente da func¢do de onda que estd relacionada ao elétron populando a camada
i e o buraco a camada j, e d;; = zj —z;. Em 5 (10)-BP, a separagdo mdxima entre elétron e
buraco é dada pela distAncia entre a primeira e a dltima camada de N-BP, que é de 26 A (52 A).
Para campos em torno de 90 mV/A (18 mV/A), o estado fundamental atinge (z, —z,) = 17 A
(32.5 A). Espera-se que campos mais fortes sejam capazes de mudar a estrutura de bandas de N

camadas de BP [80], de forma a fechar o seu gap. Portanto, restringiremos nossos resultados
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para baixos valores do campo, da ordem dos campos apresentados na Fig. 21. Alguns estados
excitados exibem anti-cruzamento entre suas energias, como € observado na Fig. 21. Em campos
de alta intensidade, os dipolos dos estados & e &3, predominantemente estados de subbandas E1,
e E»1, sdo similares entre si, e pequenos em mddulo quando comparados ao estado E1;. Note
que o nimero N de camadas na amostra de BP é que determina a espessura do sistema, impondo
assim condi¢des de contorno a funcdo de onda do exciton ao longo da direcdo fora do plano (z).
Os perfis de fun¢do de onda do tipo s e p, observados na Fig. 23(b)-23(d), podem ser formados
apenas se a espessura da amostra N-BP é maior do que o raio de Bohr efetivo do exciton ao
longo da diregdo z. O raio de Bohr efetivo pode ser estimado como a, s ~ ag€/ i, [94], onde
ap € o raio de Bohr, € = 10 € a constante dielétrica efetiva do BP, u, = 0.115 mg € a massa
reduzida efetiva ao longo da direcdo z no BP, e m( a massa de repouso do elétron. Para o nosso
modelo o raio de Bohr efetivo € dado por a,rr = 45.8 A. Essa condigdo é satisfeita para 10-BP,
onde a espessura € 52 A>aq, rf» mas ndo € satisfeita para 5-BP, onde a espessura € 26 A<a, ff-
Portanto, para 5-BP, o efeito das bordas do sistema € relevante, e consequentemente os perfis s e

p na densidade de probabilidade ndo sdo claros, como pode ser visto pela Fig. 22(a)-22(d).

3.2 Hibridizacao de estados de excitons de subbandas

A existéncia de excitons com alta for¢a do oscilador (estados bright), cujo a superpo-
si¢do elétron-buraco diminui com o campo elétrico aplicado, intercalado por um par de excitons
com baixa for¢a do oscilador (estados dark), onde a superposicdo aumenta com 0 mesmo campo,
€ uma clara assinatura de excitons de subbandas, que pode ser visto na Fig. 21. O primeiro
(altimo) estd associado com as energias E11, Ex e Ej3 (Ejp e Epp) de excitons de subbandas
esbocado na Fig. 25. Isso é confirmado também pela projecdo de autoestados de H,y. sobre os
estados de subbandas. Na verdade, na auséncia de interagdo elétron-buraco, os autoestados de
H,,. sdo exatamente transicdes de subbandas, enquanto que a presenga do potencial de interacao
mistura os estados de excitons de subbandas representados pelos autoestados de H,,,, especial-
mente para nimeros de camada mais altos, onde autoestados mais energéticos sao mais proximos
entre si e assim mais propensos a se cruzarem (mistura de estados). Entretanto, projecdes sobre
estados de subbandas revelam que os cinco primeiros autoestados de H,, na Fig. 21(a), para
N =5, s@o predominantemente E;, E12, E»1, E13 € Ey, respectivamente, da energia mais baixa
a mais alta. Para N = 10, o quarto estado de energia se torna E,, enquanto que o quinto estado

se torna E3. Para um campo de ~ 2.5 mV/A, hd um anti-cruzamento entre os estados Ey e Eq3,
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como mostrado no grafico lateral (i) da Fig. 21(b). Um anti-cruzamento entre E3, e E3; também
ocorre em um campo de &~ 12 mV/A, como mostrado no grifico lateral (ii). Vale ressaltar que na
auséncia da interagdo elétron-buraco, a mistura de diferentes estados de subbandas € proibida
e ambos o0s anti-cruzamentos se tornam cruzamentos, como mostrado por linhas sélidas nos

gréficos laterais (i) e (ii) da Fig. 21(b).
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Figura 25 — Diagrama representando band edge para elétron e buraco a medida que o ntimero de
camadas aumentam. A separacdo entre as subbandas é proporcional ao pardmetro de hopping
ten [102].
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Figura 26 — Projecdes dos estados de excitons W) para n = 4 (linha sélida), n = 5 (linha
tracejada) e n = 6 (linha pontilhada) em N = 10 camadas de BP sobre os estados de subbandas
(a) Ep, (b) Eq3 e (c) E31 como funcdo do campo elétrico [102].

A Fig. 26 mostra a hibridizacdo de estados de subbandas para os estados excitados
n = 4 (linha sélida), 5 (linha tracejada) e 6 (linha pontilhada) de excitons para o caso de 10
camadas de BP. Esse resultado mostra como a composi¢ao entre os estados de subbandas E>;,
E 3 e E31 (Fig. 26(a)-(c), respectivamente) evolui quando um campo elétrico € aplicado. Como
discutido anteriormente, o terceiro estado excitonico excitado (n = 4) é predominantemente £y

(Fig. 26(a)) na auséncia de um campo elétrico, mas a partir do valor de ~ 2.5 mV/A, E 13 passa a
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se tornar predominante. Para F > 2.5 mV/A, o estado de exciton n = 5 adquire as caracteristicas
de E, (Fig. 26(b)) até F ~ 12 mV/A, onde o estado de exciton n = 6 torna-se o estado de

subbandas E»> enquanto que n = 5 adquire a caracteristicas do estado E3; (Fig. 26(c)).

3.3 Stark shift de excitons de subbandas

As Fig. 25(b)-25(c) representam estados de subbandas, e a partir dessas figuras é
possivel inferir que na auséncia de interacao elétron-buraco, a média das energias Ejj e Epp €
igual a média das energias E>; e E2, € iSso ocorre mesmo na presenca de um campo elétrico,
como veremos mais adiante. E esperado que a mudanca induzida pelo campo seja dada como a
soma dos shifts nas subbandas (i, j = 1,2) de condugio (AE é Fi) € valéncia (AE{;} ri)» identificado
como o efeito Franz-Keldysh. Dessa forma, as mudanga nos estados de energia em termos do

efeito Franz-Keldysh podem ser escritos como:
AEll?]K :AEé,FK‘FAE‘{;FK- (3.2)

A presenca da interacdo elétron-buraco inclui um termo extra no Stark shift de
excitons na Eq. (3.2) devido as energias de ligacdo AEfj. Portanto, uma vez que AE {’1 + AEé’2 =+
AE1b2 + AEé’l, J4 que a energia depende da intensidade do campo juntamente com a distancia
entre elétron e buraco na dire¢do z, a regra mencionada na Eq. (3.2) para igualdade das médias,
ndo se aplica a (Ey; + E»)/2 = (Ej2 + E»1)/2. Resultados para a energia média de estados
dark (E1; e E>1) em fungdo da energia média de estados bright (E1| e E>y) para uma amostra
de N-BP, sdo analisados de forma a verificar a robustez na igualdade das médias através: 1) da
influéncia do meio dielétrico, que aqui se da através da mudanca no material do superestrato
com o substrato mantido fixo, e 2) da influéncia de um campo elétrico perpendicular para o caso
em que o material do superestrato e substrato sdo mantidos fixos, com ambos sendo de hBN.
No primeiro caso, o sistema é encapsulado por uma combinac¢do de hBN como substrato com
trés diferentes superestratos, formando assim trés casos distintos, como mostrados na Fig. 27.
Para isso, fazemos F = 0 e variamos o nimero de camadas de N-BP (N = 35,6, ...,10), tal que
para cada valor de N tomamos diferentes superestratos, dentre eles: vacuo (tridangulo vermelho),
hBN (quadrado preto) e safira (circulo azul). Apesar da média da energia de estados dark como
funcao da média da energia de estados bright estarem sujeitas aos diferentes meios dielétricos, e
sabermos que a energia de ligacdo de excitons (que esté incluso nas energias médias) € sensivel ao

ambiente, as médias tendem a se manterem iguais (linha verde), veja a Fig. 27. Isso significa que
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o aspecto de subbandas no espectro de energia para os estados de excitons em poucas camadas
de BP ¢ mantido, mesmo havendo mudancas no meios dielétrico. Isso implica na robustez
desses estados de subbandas, o que também € verificado experimentalmente [67]. Dessa forma, a
mudanca no meio dielétrico s6 altera efetivamente as médias dos estados dark e bright, mas ndo
a igualdade entre elas, como pode ser visto na Fig. 27. Assim se analisarmos as energias médias
da Fig. 27 para o caso 5-BP, que sdo os trés simbolos com maior energia, a menor entre elas é
0 da amostra que tem vicuo por superestrato, pois contribui com a menor constante dielétrica,
seguidos por hBN e safira. Como discutimos na Secdo 1.4, a energia de ligacdo influencia a
energia dos excitons. Entdo, para o caso do vacuo, a energia de ligagao € maior do que nos outros
dois casos, seguido por hBN e safira. Uma reflexdo mais cuidadosa acerca da energia de ligagdo
pode ser vista quando lidamos com os resultados da Fig. 28. Esse resultado mostra a influéncia
do campo elétrico na energia de ligacao média dos estados dark e bright para uma amostra de 5
(preta) e 10 (vermelha) camadas de BP encapsulada por hBN, tanto substrato quanto superestrato.
Como esperado, os estados tendem a sofrer diferentes mudancas sob a influéncia de um campo
elétrico devido ao Stark shift. Por coincidéncia, as médias nos estados dark e bright sao iguais

para o caso em que N =5 em F = 0, pois ndao hd uma razio plausivel para a igualdade entre elas.
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Figura 27 — A média das energias de estados dark(E>; e E12) como funcdo da média das
energias de estados bright (Eyy e Eq1), dada pelos simbolos. Os diferentes simbolos estdao
relacionados aos diferentes meios dielétricos (como ilustrados na caixa de legenda) ao qual as
N-BP (N =5,6,...,10) camadas estdo sujeitas, onde o campo elétrico F' = (. A linha verde serve
de guia para os olhos, representando uma situacdo na qual as duas médias sao iguais [102].
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Figura 28 — A energia de ligacdo média dos estados dark e bright de excitons de subbandas como
funcao do campo elétrico para N = 5 (preto) e N = 10 (vermelho) camadas de BP encapsuladas
por hBN, tanto o substrato quanto o superestrato [102].

No segundo caso, representado pela Fig. 29, as N (onde N = 5,7 e 9) camadas de
BP estdo encapsuladas por hBN, tanto substrato quanto superestrato. Cada simbolo representa
uma quantidade N de camadas de BP (como pode ser visto na caixa de legendas), no qual estdo
sujeitos a campos elétricos de diferentes intensidades. Para o caso 5-BP (quadrado preto), as
médias das energias dos estados dark (E1; e Eyy) e bright (E1 e Eyy) variam para campos que
vdo de 0 2 90 mV/A, para 7-BP (triangulo vermelho) o campo varia de 0 a 46 mV/A e para
9-BP (circulo azul) o campo varia de 0 a 29 mV/A. As energias médias desses estados para os
trés casos sofrem Stark shift de excitons, e t€ém suas magnitudes diminuidas com o aumento da
intensidade do campo elétrico, como indicado pela seta na Fig. 29. Além disso, o Stark shift
contribui com um leve desvio na igualdade das médias (devido as diferentes respostas que cada
estado de exciton sofre), contabilizado em poucos meV. Mesmo assim, a regra da igualdade entre
as médias dos estados dark e bright se mostra robusta com respeito ao nimero de camadas de

BP e ao campo elétrico aplicado (Stark shift).
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Figura 29 — A média das energias de estados dark (E2; e E12) € mostrado como fungdo da
média das energias de estados bright (E>; e E11), dada pelos simbolos. Os diferentes simbolos
estdo relacionados aos valores do nimero de camadas de BP (N-BP, onde N = 5,7 ¢ 9), onde
estdo sujeitos a diferentes valores do campo elétrico. A linha verde serve de guia para os olhos,
representando uma situacdo na qual as duas médias s@o iguais [102].

Se a energia média para os estados de excitons calculadas nas Fig. 27 e Fig. 29 ndo
levasse em conta a hibridiza¢ao dos estados de energia que foram discutido na se¢do anterior
através da Fig. 26, a igualdade entre as médias que havia se mostrado robusta deixaria de
ser vdlida. A Fig. 30 mostra o papel da hibridiza¢do nas médias em termos de trés situacoes,
entre elas: 1) a hibridiza¢do ndo € levado em conta (tridngulo azul), 2) a hibridizagdo € parcial
(quadrado vermelho), e 3) a hibridizacdo € considerada total (circulo preto). Como discutimos
anteriormente, a hibridizagcdo se da pela interacao entre os estados E»,, Ej3 € E31 quando um
campo elétrico € aplicado no sistema. Sabemos que para 0 < F < 2.5 mV/A, o estado excitado
n = 4 é predominantemente caracterizado por E;, n = 5 € predominantemente caracterizado
por E3, e n = 6 € predominantemente caracterizado por E3; e a medida que a intensidade do
campo aumenta, os estados n = 4,5 e 6 mudam entre as caracteristicas E»,, E13 € E3;. Entdo, o
primeiro caso € feito apenas com n = 4, que nem sempre é E3,. Dessa forma, o primeiro caso
possui contribui¢des de Ej3 e E3q, assim a igualdade entre as médias s6 se mantém para baixos
campos, quando E», contribui. No segundo caso, o célculo € feito com os estados n = 4 (a parte

em que E»; contribui) e 5, onde esse tltimo contribui com E7) e E13, tal que para alta intensidade
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Figura 30 — A média das energias de estados dark (E»; e Ej2) € mostrado como fungdo da
média das energias de estados bright (E>; e E11), dada pelos simbolos. As médias das energias
sdo calculadas para N = 10 camadas de BP encapsuladas por hBN, tanto substrado quanto
superestrato. A hibridizacdo dos estados tem um papel fundamental acerca da igualdade entre
as médias desses estados. O simbolo azul (tridngulo) s@o os resultados para o caso em que a
hibridiza¢ao nao € levada em conta, o simbolo vermelho (quadrado) s@o para uma hibridizagcao
parcial e o simbolo preto (circulo) a hibridizagcao completa.
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Hibrid. parcial
Hibrid. total

ha desvio na regra da igualdade, e essa regra € satisfeita parcialmente. O terceiro e dltimo caso,
o cdlculo ¢ feito considerando partes dos estados n =4, 5 e 6, onde ha contribui¢des de E»», €
dessa forma a regra da igualdade € satisfeita. Portanto, fica claro que o papel da hibridizacdo
entre os estados € de extrema relevancia na regra da igualdade das médias nas energias. Isso

mostra mais uma vez o carater de subbandas dos estados de excitons em poucas camadas de BP.

3.4 Shift diamagnético de excitons

Com a estimativa dos autoestados dos excitons de subbandas para cada pico de
absorcdo, pode-se prever a dependéncia dos valores médios (x?) e (y?) com a voltagem, onde
essas duas quantidades t€m relagdo direta com a expressao do shift diamagnético AEyqmg = opB?

dos picos sob a influéncia de um campo magnético, onde

e (@) 0
GB—§<‘u—y+ 0 ) (3.3)

O fator do shift diamagnético op para 10 camadas de BP encapsulada por hBN
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mostrado na Fig. 31 € uma ordem de magnitude maior do que aqueles observados para excitons
do tipo 1s em monocamadas de TMDs [95, 96, 97, 98], devido a baixa energia de ligacdao do
exciton resultante da blindagem elétrica no sistema de 10 camadas de BP. Nos TMDs, a série de
Rydberg dos picos de excitons no espectro de absor¢do e PL exibem op que consistentemente
aumentam de ~ 0.5ueV /T? para estados do tipo 1s para ~ 20ueV /T? para estados do tipo 3s
[97]. Isso € uma consequéncia do aumento do raio de Bohr efetivo do exciton e da diminui¢do

da energia de ligagdo para os estados 1s para 3s.
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Figura 31 — O fator diamagnético de quatro estados de energia para N = 10 camadas de BP
em fun¢do do campo elétrico aplicado: estado fundamental (linha sélida), o quarto (trago linha
pontilhado), quinto (traco linha pontilhado duplo) e sexto (linha tracejada) estados excitados. A
predominancia dos estados de subbandas Ej; (preto), E»»> (amarelo), Ej3 (roxo) e E3; (laranja)
para cada um desses estados, depende do campo aplicado [102].

Por outro lado, a série de estados de exciton de subbanda na Fig. 21 deve exibir
fatores de shift diamagnético o que sdo apenas ligeiramente diferentes para cada pico de exciton
de subbanda devido a semelhanca em suas energias de ligacdo, mas diferentes composi¢des
de exciton intra e intercamada. Um campo elétrico pode ser usado para ajustar o valor de op
ao controlar a distribui¢do da fun¢do de onda do elétron e do buraco nas camadas de BP. A
Fig. 31 mostra que um campo elétrico leva a uma mudanca na ordem dos valores do shift
diamagnético dos estados de excitons de subbandas: o estado fundamental (linha sélida preta)

aumenta e torna-se o estado mais suscetivel ao campo magnético. Além disso, o anti-cruzamento
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entre os estados de subbandas E|3 e Ey, e entre Ey; e E3; observados na Fig. 21 para os casos
em que F ~ 2.5 mV/A e ~ 12 mV/A, respectivamente, surgem como protuberancias no shift
diamagnético desses estados. Portanto, o shift diamagnético pode ser um artificio para revelar

assinaturas no cruzamento de subbandas.
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4 CONCLUSAO

N6s demostramos que a fisica por trds do picos de absor¢ao de alta e baixa intensidade
observados recentemente em um experimento de PL em poucas camadas de f6sforo negro é
dominada por excitons de subbandas. Resultados obtidos pelo modelo apresentado aqui explicam
a existéncia de um par intermedidrio de estados dark que estdo localizados entre os dois estados
bright mais baixos em poucas camadas de BP. Estados dark (bright) sdo interpretados em termos
de transic@o entre estados nas subbandas de condugdo e valéncia com diferentes (0 mesmo)
indices. Além disso, o nosso conhecimento do carater do exciton de subbandas desses picos
nos permite prever que a intensidade dos estados dark podem ser controlados ou por um campo
externo, ou por diferentes substratos e superestrato. Os estados de subbandas intermediarios,
por exemplo Ej; e E>q, se tornam mais proeminentes com o aumento da intensidade do campo
elétrico aplicado. Reciprocamente, a superposicao elétron-buraco de estados bright é reduzida
pelo aumento da intensidade do campo elétrico, sugerindo assim um longo tempo de vida para
excitons em poucas camadas de BP sobre a influéncia de uma voltagem.

Nos investigamos a robustez da igualdade na média entre os estado dark e bright de
excitons, que € uma caracteristica tipica de estados de subbandas. O resultados mostram que a
igualdade entre as médias é mantida mesmo quando excitons estio sujeitos a diferentes meios
dielétricos e sob uma voltagem de diferentes intensidades. No dltimo caso, é necessdrio se ater
ao fato de que o campo elétrico introduz uma hibridizacao entre alguns estados de excitons e
isso desempenha um papel fundamental na igualdade das médias dos estados de energia. Os
resultados mostram que se a hibridizac¢do entre os estados nao for levada em conta, a igualdade
nas médias deixaria de ser valida, mas como lidamos com estados de excitons de subbandas é

esperado que a igualdade entre as médias sempre ocorra.
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APENDICE A - EQUACAO DE WANNIER

Neste Apéndice, derivaremos a equacdo de Wannier [92], que nada mais € do que
uma equacao de Schrodinger para o movimento relativo de um elétron e um buraco via potencial
de Coulomb. Essa equacdo é extremamente relevante quando excitons sdo considerados em um
determinado sistema. Faremos isso assumindo que o sistema possui uma polarizacao interbandas
devido ao fato da luz induzir uma transi¢do 6tica. Dessa maneira, a polarizacdo € escrita da

seguinte forma:
Z/ Ws t)ery(r,z)), (A.1)

onde y(r,7) é o operador de campo, que tem como fung¢@o criar (I/}Jf) ou destruir () uma
particula na posi¢ao r no tempo ¢ através de qualquer uma das bases do sistema. Como estamos
lidando com casos no qual o sistema € homogéneo, entdo o elétron é delocalizado. Dessa forma,
as funcgdes de Bloch v (k,r) sdo apropriadas para expandir os operadores de campo. Entdo

podemos escrevé-los como:

Us(r,1) =) ks(1)wa (k,r), (A2)
Pk

onde d  ,(¢) é o operador de destrui¢do de uma particula com momento k, na banda A e com
spin s no tempo ¢. Inserindo Eq.(A.2) na Eq.(A.1), obtemos:

PO = Y (@, an) [ vl K n) ey kr)d (A3)
sA Ak k

A integral nessa expressdo pode ser calculada usando o fato de que:

ik.r
valkor) = S k), (kr) = (rlk.2) (A4
e que
Ik, ) = 0,A) +Z 7|p|’l> (A.5)

A Eq.(A.4) pode ser aproximada por:

(rlk)k.(y|p|A)
Ey(0)

ikr

0,r). (A.6)

eik.r
W)L(kar):mlu"oz' +Z L3/2 l(

A#y E(0) -

Dessa forma, a integral na Eq.(A.3) pode ser escrita aproximadamente por:
1 G .
/IV;[/ (k,r)dyy (k,l‘)d3r ~ 5 /elk 'ru;,(O,r)de‘k'ru;L (0,r)d3r
1
~ l? /e (k k)'rl/l;, (O, r)dl/ll (O, l‘)d3r (A7)
~ O, /d)L I



69

Substituindo esse resultado na Eq.(A.3), obtemos:

Pit)~ Y (a;,ksa,lyks d,, = Z () AS)
sAl Ak sA Ak
onde fizemos
<a;/7k7sa)t,k7s<t>> = Pll/,k,s(t)' (A9)

Por questdo de simplicidade, consideraremos um modelo de duas bandas, dessa forma
A=c, A= v, representando respectivamente a banda de condugao e valéncia, e omitiremos o
indice de spin s. Entéo, P, , k( ) = P.,x(t), que representa os elementos fora da diagonal da
matriz densidade.

A contribuicdo da interacdo entre a luz e os estados do sistema é dado pelo Hamilto-

niano na representacao de iteracao [99], que é dado por:

H;= / (1) (—er) E(r,0))§(r)d’r, (A.10)

onde E (r,t) representa o campo elétrico proveniente da luz com frequéncia @, e serd considerado

Ccomo.:

E(r,t) = @(e’q-lr 4 14T, (A.11)

Substituindo a Eq. (A.11) e a (A.2) em (A.10), obtemos:

Hi = ([ 0w tor) (er) (a0 e rid's
(A.12)

+ [ 0w e, 1) (—er) E(r.)dealr) ek, r)a' ),

Tomando a aproximacao de dipolo (¢ — 0) e levando em conta a Eq. (A.7) na Eq.
(A.12), d, pode ser considerado como a componente do dipolo d., na dire¢cdo do campo elétrico

E, assim obtemos aproximadamente:

ZE c kaV deV + Clv kac kdvc> (A 13)

onde H; mostra como um campo elétrico, gerado pela luz, causa transi¢des de elétrons entre a

banda de valéncia e a banda de conducao.
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Para ter o Hamiltoniano completo, precisamos das contribui¢cdes da parte cinética e

coulombiana dos elétrons, portanto, o Hamiltoniano do elétron (veja Cap 7 da ref [92] para mais

detalhes) € dado por:
H, = ZE;L ka)L kit Z 7)) ki ; e (A.14)
kK
q#()
A

que pode ser reescrito levando em conta o modelo de duas bandas A, A= c,v

Ho = Y (Eexd ek + Evid v
k

1
1 At , N N
+ 2 kzk/ v ( ae, k+q c, K —q a. K ac,k + av,k+qav7k',qav,k vk (A.15)

At gt A A
+2a < k‘Hl vk qaC7klaV7k>'
Considerando bandas de energia na aproximacgdo da massa efetiva de uma tnica

particula, podemos escrever a banda de condugdo e valéncia como:

E.i = he g = Eg + 1K /2m, (A.16)

E,i = heyy = Bk /2m,. (A.17)

O Hamiltoniano completo do elétron na banda de valéncia e conducao interagindo

com a luz é dado por:

H=H, +H. (A.18)

Com o Hamiltoniano completo em maos, podemos obter a equacao do movimento

da polarizacao usando a equacdo de Heisenberg [99]. Entdo temos que:

d
h |:la - (gc,k - 8v7k):| Pvc,k(t) = [nqk - nv,k]dch (t)

’\V

A N 4
+5 ZV Ck+q vk —q Ck >+< V,k+q Vk —q vkaCk>

q#O

+(a Zk+quc P a,,/8ck) + <d;k +qdz,ktqdv,k’ dcx))
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(A.19)
onde:
Mk = <a;’kam>. (A.20)

Os termos a esquerda e a direita da igualdade na Eq. (A.19) representam o portador
de carga livre, enquanto que os termos de quatro operadores mais a direita, sdo consequéncia da
parte coulombiana da Eq. (A.15).

Para simplificar a equacdo de Heisenberg dada pela Eq. (A.19), faremos uma
aproximagdo na parte coulombiana através do random phase approximation (RPA), que substitui

o termo de quatro operadores em produtos de densidades e polarizacdes interbandas, tal como:

4 A
<acvk+qav,k/7q

d

e (A.21)

ac,k, ac,k) ~ Pvc,k/nc,k/

onde o termo o< §, o ndo contribui (jd que g # 0 no somatdrio). Como resultado, nds obtemos
d
/] ZE — (8c,k — Sv,k) Pvc,k (l) = [l’lc,k — l’lv’k] d.E (t) + Z V|qu\Pvc,q . (A.22)
q7k

A Eq. (A.22) representa a dindmica da polarizacdo interbanda. Para o propdsito de
simplificar a abordagem na Eq. (A.22), assumimos uma aproximacao de quasi equilibrio na
dindmica da densidade. Isso quer dizer que a escala no tempo € suficientemente longa tal que os
processos de espalhamento sdo levados ao equilibrio rapidamente na forma de uma distribui¢io

de Fermi-Dirac quasi estaciondrio. Portanto,

nex(t) = fex e nuk(t) = fuk (A.23)

com

d
h {iE — (& — €v,k)] Prex(t) = [fex = fur] |daE(6) + ) Vik-gPrea| - (A24)
q7k

Consideramos uma situacdo de um cristal ndo excitado, onde

fex=0 e fir=1, (A.25)
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entao, temos:

d
h {ZE - (8c,k - sv,k)} Pvc,k(l) = dCVE(t) + Z ‘/|qu|Pvc,q- (A.26)
q7k

Usando as Egs. (A.16) e (A.17), temos:

P11 12k
&pr—€&pr=—E,+—| ——— | =E A.27
ck T vk (s 2 <mc mv) gt 2m,’ ( )

e usando as transformadas de Fourier entre momento e posi¢ao
F( ) _ L_3 F —iq.l‘d3 . F, = i F( ) iq.l‘d3 (A 28)
r = 2np g€ q - Fg=4 r)e 7, .

e as transformadas de Fourier entre @ e ¢

1

F(l):g

/ Flo)e ®do, - Flo)= / F()edr, (A.29)

podemos escrever a Eq. (A.26), como:

K2V?2
[h(a)+i5)—Eg+ 5 r +V(r)] P(r,0) = —do E(0)8(r)L>. (A.30)

my

Uma maneira de resolver essa equagao diferencial seria expandir P, nas solu¢des da

equagdo homogénea, que obedece a seguinte equacao:

2v72
o V0] W) = Eewe0) (a31)

2m,

A Eq. (A.31) é conhecida como a equacdo de Wannier, e tem exatamente a forma de
uma equacao de Schrodinger para duas particula em movimento relativo com um potencial de
interacdo. Comumente, essa equacdo € usada para descrever excitons em uma estrutura cristalina
[56, 66], onde o elétron e o buraco estdo em um movimento relativo interagindo via potencial de
Coulomb (atrativo). Nao temos a intencao de resolver a Eq. (A.30) (caso tenha interesse, veja
ref. [92]), pois estamos interessados em apenas justificar o uso da equagdo de Wannier.

Essa equacdo € valida quando a interacdo de Coulomb varia pouco dentro da célula
unitaria permitindo assim que o raio de Bohr efetivo (uma analogia ao raio de Bohr de um dtomo
de Hidrogénio, ja que o buraco desempenha o papel de préton) do exciton, que determina a
extensdo da funcdo de onda do estado fundamental, seja consideravelmente largo em comparacao

a constante de rede de um determinado cristal.
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APENDICE B - TIGHT-BINDING UNIDIMENSIONAL

O modelo tight-binding (TB) é uma aproximacao utilizada para calcular a estrutura
de bandas de um determinado sistema através da suposicdo de que a funcdo de onda do sistema é
a superposicao das funcdes de onda de d&tomos isolados, chamadas fun¢des de Wannier, como
pode ser visto na Fig. 32. Em outras palavras, o elétron esta fortemente ligado ao seu atomo de
origem e sO pode se mover para os &tomos mais proximos. Ao abordarmos um problema com o
modelo tight-binding, n6s comecamos com a fun¢do de onda do elétron dos d&tomos que formam
o sélido. A fun¢do de onda centrada em um determinado d4tomo tem uma superposi¢do pequena
com as funcdes de onda do seus atomos vizinhos e praticamente nenhuma com os atomos
mais distantes. Entdo, as integrais de superposi¢cdo decrescem rapidamente com o aumento da
distancia entre os 4&tomos, tal que apenas algumas integrais de superposic¢ao sao levadas em conta.

A equagdo de Schrodinger para um tnico atomo localizado no /-ésimo ponto da rede é:

Potencial cristalino

VO & G /G = TN

(a)\\Eﬂ MﬂiNiveis de
energia

Orpitais atonticos

®) /Y% NN

J j+1
Fun Fﬁo de ondh TB

CH S ey A\

-

Figura 32 — Representagdo unidimensional das posi¢cdes atomicas, seguidas de (a) potencial
cristalino, (b) funcdes de onda de dtomos isolados e (b) a fun¢do de onda tight-binding, dada
pela linha pontilhada, que surge devido a superposicao dos orbitais atomicos [100].

2

I/
—2—V2+VO(F—R1) O (r—Ry) = Ep¢a(r —Ry), (B.1)
mo
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onde Vy(r — R;) € o potencial do 1-ésimo dtomo. O problema para para uma cadeia périodica de
atomos é:

h2
—5 Vi Y Vo(r = Ry) | ya (k) = Ex (k) ya (k7). (B.2)
mo 1

N /
-~

H

Para resolver essa equacdo nés usaremos o seguinte funcao de onda
kR
vy (k,r) = ;mm(r—zen). (B.3)
Essa funcdo de onda é um bom ansatz, pois satisfaz o teorema de Bloch [56, 66].
Levando em conta as condigdes periddicas Y (k,r +Na) = y; (k,r), onde N é o niimero de

unidades da distancia entre dois dtomos proximos, dado por a, temos:

ikR, ikRy

e e
Valkor) = L 0l —Ra) = L 52 (r+ Na—Ra). (B.4)
Tomando R, = R, — Na, a fun¢do de onda total pode ser escrita:
eik(Rm"‘Nd)

Com as fun¢des de onda em maos, podemos calcular a energia através da eq.(B.2).
Multiplicando o seu lado direito e o seu lado esquerdo por y; (k,r) e l//; (k,r) respectivamente, e

entdo integrando em r, obtemos:

fll’;: (kv F)HV& (ka r>dr

E(k) = . (B.6)
Sy (k) (k,r)dr
Usando a eq.(B.3) na eq.(B.6), temos:
E(k) Zmn fq)l(r_ )H(p)L(r_Rn)dr (B.7)

elk Rn Rm)

Lo [ 9} (r=Ru)9a(r—Ri)dr -

Como nds assumimos que o elétron € fortemente localizado, as integrais contribuem

cada vez menos com o aumento da distancia entre o m-ésimo e o n-ésimo ponto da rede. Entao
as contribuicdes mais relevantes sdo quando m = n (contribuicao do préprio dtomo)en =m =+ 1

(primeiros vizinhos). Portanto, € suficiente aproximar o denominador usando

/ 01 (r— Run) 93, (r — Ro)dr 2 Sy . (B.8)

Dessa forma o denominador pode ser escrito:

5nm
DE=Y —5 =N/L*. (B.9)

n,m
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A integral do numerador € dada por:

hZ
1:/¢;(r—Rm) —2—mv2+;v0(r—1e,) 0, (r— Ry)dr, (B.10)

e pode ser escrita da seguinte forma:

@
I=8um |Y 8,E)+ Z/gb;(r—Rn)vo(r — Ry (r—Ry,)dr
l I#n

©), (B.11)
+ 5ni1,m2/¢;(F+Rni1)Vo(r—Rz)(P,l(r—l—Rn)dr—I—
7

1= 8y mEy + St iy + oo (B.12)

onde (I) € a contribucdo da energia de todos os atomos, (2) é a contribuicdo da influéncia que
os atomos fazem nos niveis de energia de outros dtomos. O primeiro e o segundo termo sao
considerados juntos como uma renormalizacdo da energia dos dtomos, e podem ser reescrito
como sendo E;L O termo em ) € a superposi¢io de estados de dtomos vizinhos mediado por um
potencial periddico, atribuido por ¢, . Dessa forma, dizemos que ¢, leva em conta a contribui¢io
de primeiros vizinhos (dtomos imetiatamente préximos). Normalmente ambas as integrais em
E:I e 1, sdo resolvidas numericamente, e esses calculos dependem bastante dos detalhes de ¢ (r)
e do potencial Vy(r — R). Na Eq. (B.12), os termos além dos dois primeiros sdo responsaveis pela
superposicdo de estados entre dtomos cada vez mais distantes entre si, e tendem a contribuir cada
vez menos. Portanto, apenas as contribuicdes de primeiros vizinhos sdo consideradas (m =n-=+1)

na Eq. (B.12) I e usando a Eq. (B.9) podemos escrever a Eq. (B.7) aproximadamente como:

ik(Rn—Rm) /
Zm,n ET (Sn,mE,l + Sn:tl,mt)L>
E(k) = I , (B.13)
E a(R t —
E(k) =3 Y 8une™ ) 0 Y 8 e ), (B.14)
m,n m,n

' Tenha em mente que essa aproximacio é feita nesse contexto, mas dependendo do problema é necessario tomar

segundos ou até terceiros vizinhos.
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Levando em conta os deltas de cada parte, pode-se reescrever a equacao anterior

como:

E(k)=E, + %Z (eik(Rn—Rn+1) + eik(Rn—an)) ’ (B.15)

onde o somatdrio no primeiro termo contribui com N, que cancela o denominador, restando
apenas a energia normalizada E . Sabendo que nossa rede € unidimensional e que a distancia

entre dois atomos vizinhos é dada por a, entdo temos que R,+; = R, + a, de forma que:

E(k) = Ej + %; (e emike), (B.16)

e da mesma forma o somatério no segundo termo contribui com N e é cancelado com o denomi-
nador, restando as exponenciais que podem ser reescrita eme termos da func¢do cosseno, entio a

energia se torna:
E(k) = Ej + 2t cos(ka). (B.17)

A Eq.(B.17) descreve a estrutura de bandas no modelo tight-binding undimensional.
O termo t, pode descrever uma banda de condugdo (f), < 0) e uma banda de valéncia (¢;, > 0)

que depende do sinal de ¢;,.
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Recent experimental measurements of light absorption in few-layer black phosphorus (BP) revealed a series of
high and sharp peaks, interspersed by pairs of lower and broader features. Here, we propose a theoretical model
for these excitonic states in few-layer BP within a continuum approach for the in-plane degrees of freedom and
a tight-binding approximation that accounts for interlayer couplings. This yields excitonic transitions between
different combinations of the subbands created by the coupled BP layers, which leads to a series of high and
low oscillator strength excitonic states, consistent with the experimentally observed bright and dark exciton
peaks, respectively. The main characteristics of such subband exciton states, as well as the possibility to control
their energies and oscillator strengths via applied electric and magnetic fields, are discussed, towards a full
understanding of the excitonic spectrum of few-layer BP and its tunability.
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