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RESUMO

Semicondutores bidimensionais constituem uma plataforma promissora para a engenharia de
dispositivos optoeletronicos da nova geracao. Aliado a isso, estruturas de Van der Waals formadas
pelo empilhamento vertical destes materiais aumentaram ainda mais a gama de sistemas a serem
estudados, uma vez que esse empilhamento de materiais pode dar origem a propriedades dpticas,
eletrOnicas e mecanicas que nao existem nos materiais constituintes individuais. Além disso, a
rotacdo relativa entre as camadas nessas estruturas, introduz um grau de liberdade adicional. Essa
rota¢do gera um padrio periddico, chamado de padrdao de moiré, que induz modulacdes espaciais
nas bandas de valéncia e condugdo ao longo do plano material. Essas modula¢cdes podem ser
descritas no modelo continuo como um potencial efetivo periddico sentido pelos portadores de
cargas presentes no semicondutor. O exciton de moiré é uma quase-particula formada quando
a interacao entre elétron e buraco € forte, onde elétron e buraco estdo confinados na mesma
regiao do material. No caso onde o potencial de moiré € comparavel ao potencial de interagdo, as
coordenadas do centro de massa do exciton ndo podem ser separadas das coordenadas relativas,
e o conceito de exciton de moiré ndo € mais valido. Neste trabalho, propomos um modelo que
permite o estudo da transi¢do entre o regime de excitons espacialmente indiretos no plano, e
o regime de excitons de moiré. Nossos resultados mostram que, mesmo em situacdes onde
o potencial de moiré confina elétrons e buracos nas mesmas regides do plano, os modelos
convencionais utilizados na literatura para calcular a energia de ligacdo do exciton subestimam

seus valores reais.

Palavras-chave: semiconductors; two-dimensional materials; Van der Waals; moiré; excitons.



ABSTRACT

Two-dimensional semiconductors constitute a promising platform for engineering next-generation
optoelectronic devices. In addition, van der Waals structures formed by the vertical stacking of
these materials have further expanded the range of systems to be studied, since this stacking
can give rise to optical, electronic, and mechanical properties that do not exist in the individual
constituent materials. Furthermore, the relative rotation between layers in these structures in-
troduces an additional degree of freedom. This rotation gives rise to a periodic pattern, called
a moiré pattern, which induces spatial modulations in the valence and conduction bands along
the material plane. These modulations can be viewed in the continuum model as an effective
periodic potential felt by the charge carriers present in the semiconductor. The moiré exciton is a
quasiparticle formed when the electron-hole interaction is strong, where the electron and hole are
confined in the same region of the material. In the case where the moiré potential is comparable
to the interaction potential, the exciton center-of-mass coordinates cannot be separated from the
relative coordinates, and the concept of moiré exciton fails. In this work, we propose a model
that allows the transition between the regime of moiré electrons and holes, in-plane spatially
indirect excitons, and the regime of moiré excitons. Our results show that even in situations
where the moiré potential confines electrons and holes in the same regions of the plane, the
conventional models used in the literature to calculate the exciton binding energy underestimate

their actual values.

Keywords: semiconductors; two-dimensional materials; Van der Waals; moiré; excitons.
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1 INTRODUCAO
1.1 Estrutura de Bandas

Em um sélido cristalino, os &tomos ocupam posi¢des definidas por uma rede perio-
dica. Podemos entdo considerar que os ions da rede criam um potencial também periddico que

atua sobre os elétrons. Assim, podemos modelar o sistema com um potencial da forma
V(ix+a)=V(x), (1.1)

onde a € o espacamento entre sitios consecutivos da rede. De fato, esta € uma drastica aproxi-
macao do problema, dado que os elétrons ndo somente interagem com os nuicleos dos dtomos,
que aqui ja estdo sendo considerados fixos, mas também interagem com os outros elétrons do
sistema. No entanto, mesmo com essas aproximagdes, resultados de grande importancia fisica
ainda podem ser obtidos.

Figura 1 — Representacdo esquematica do potencial da Eq. (1.1). Os sitios denotados por n + i

s@o as posi¢oes dos dtomos na rede cristalina.
V(x)

n-4 n-3 n-2 n-1 n n+1 n+2 n+3 n+4

AARARAAEA

Fonte: Adaptada de (1).

A periodicidade do potencial Eq. (1.1) pode ser expressa formalmente através do

operador de translagio 7(a) (2), dado por,

7(a) = exp <—%ﬁa) : (1.2)

Para obtermos esta forma do operador de translacdo, basta tomarmos a expansao em série de

Taylor de uma funcdo transladada f(x —a) em torno de x,
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df(x)  1df(0) 5

fa—a)= 1) - L Lar

et 2 g

i 1/ i \?
1 _’5 i
+( hpa)+2< hpa) +

= exp <—%ﬁa) f(x). (1.3)

f(x)

Assim, a acfio do operador de translagio sobre o potencial resulta em 77 (a)V (x)7(a) =V (x +a),
e a periodicidade V (x) = V (x +a) implica que 7 (a)V (x)7(a) = V (x).
A transformada de Fourier do potencial periddico Eq. (1.1) contém apenas ondas

planas com ndmeros de ondas discretos i, = 27n/a, e pode ser expresso na forma

400
= Y V(e (1.4)

n——oo

No caso particular em que o potencial periddico € nulo, ou seja, ndo hd rede de dtomos para
formar um cristal, a solu¢do para o Hamiltoniano de um tnico elétron é dado em termos de ondas

planas,

1 .
mwzvfm, (1.5)

que formam um conjunto completo e ortonormal. Entdo qualquer fun¢do pode ser expandida

nessa base,
() = Y cxdu(x). (1.6)
k

Dessa forma, se aplicarmos o operador H = p?/2m -+ V (x), onde V (x) é o potencial

periodico Eq. (1.4), na onda plana Eq. (1.5),

s i
H o ,l
o) = |2 4vin)] e
— hzkz 1 zkx+v( ) 1 zkx
2m \/Z \/Z
— thZ Z V lhnx ikx
n_—oo
h2k2
— ¢k + V k+hn)x
3 ,Zw
h2k2

=—¢k )+ ZV ) Okt (%) (1.7

Nn—=—o0
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Observamos que H ¢y (x) resulta em uma combinagio linear de ondas planas cujos niimeros de
onda sdo k, k£ hy, k& hy, k+ hs, etc. Assim o potencial periédico completa a onda plana ¢ (x)
apenas com outras ondas planas cujos nimeros de onda diferem de k por multiplos inteiros de
27 /a.

Dessas ondas planas, podemos entdo definir o subespaco S,

Sk = {Ok(x), Orpny (%), r—ny (X), Oy (X), Py (x),. ..} (1.8)

S; é um subespaco fechado dado que se aplicarmos A em qualquer membro desse subespaco,
H ®x+1,, (x), resultard em uma combinagdo linear de elementos do proprio Si. O que significa que
dois subespagos Sy e Sy diferem entre si, apenas se k — k' # hy,, Vn. Por conta disso, podemos
restringir os valores de k a uma regido fundamental do espaco reciproco, —7/a < k < 1/a, que
contém todos os subespacos S; independentes. A essa regido é dado o nome de primeira zona de
Brillouin.

Desse modo, qualquer autoestado Yy (x) pertencente ao subespago Sy pode ser ex-
presso como uma combinacao linear das ondas planas que compdem esse subespaco,

Vi(x) = Z Cn (k) Op, (x

n—=—o0

_ Z Cn k+h)

n—=—o0

— lkx Z Cn lh,,x' (19)

Nn——oo
Definindo a funcao

Z cn(k I’W, (1.10)

Nn—=—oo

que contém a mesma periodicidade do potencial, verificamos que as solu¢des da equacao de
Schrodinger para um potencial peridédico assumem a forma de uma onda plana modulada por

uma fun¢do com a periodicidade da rede (1),
Wi (x) = e®ug(x), (1.11)
ou em outra forma equivalente,
Vi (x4 na) = ey (x). (1.12)

Esse resultado é conhecido como feorema de Bloch (3, 1, 4).
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A forma geral das func¢des de Bloch Eq. (1.11) pode ser obtida de diferentes perspec-
tivas. No limite em que o potencial periddico possui barreiras muito altas entre sitios vizinhos,
€ razoavel supor que o estado fundamental do elétron esteja altamente localizado em torno
de um sitio especifico da rede. Denotaremos esse estado localizado por |n), que na base das
posicdes pode ser representado por ¢ (x — na), correspondente ao elétron no n-ésimo sitio, tal
que H |n) = Eo|n), onde Ej é a energia do estado localizado. Como o potencial é periédico,
hé infinitas cOpias desse estado em diferentes posicdes da rede, todas com a mesma energia,
caracterizando uma degenerescéncia infinita.

Naturalmente, |n) ndo é um autoestado de 7(a), ja que t(a)|n) = [n+1). No
entanto, como a energia cinética e o potencial (1.1) sdo invariantes sob a translagdo 7(a),
temos [H,7(a)] = 0. Portanto, é possivel encontrar uma base de estados que sejam autoestados
simultineos de H e 7(a). Seguindo o Teorema de Bloch, construfmos a combinacio linear,

T .
i)=Y &), (1.13)

Nn—-—oo

onde k é o vetor de onda de Bloch com —n/a < k < 7 /a, que, como mostrado anteriormente, é
autoestado tanto de H quanto de 7(a), ver Eq. (1.12).

Para estudar a quebra de degenerescéncia discutida previamente, consideraremos que
as barreiras de potencial sdo finitas, permitindo o tunelamento do elétron entre sitios vizinhos.
Esse fendmeno € incorporado introduzindo elementos fora da diagonal principal na matriz do
Hamiltoniano na base |n):

(
Ey, sen=m

(n|H|m)y=19 ¢, sen=m+1 (1.14)

0, caso contrario,
\

onde o parametro ¢t > 0 é denominado parametro de hopping, e representa a energia cinética
associada ao tunelamento entre sitios vizinhos. Essa aproximacdo é conhecida como tight-

binding. Assim, o estado localizado |n) deixa de ser um autoestado de H,
H|n) =Eg|n) —t|ln+1)—t|n—1). (1.15)

No entanto, os estados de Bloch | ;) diagonalizam este Hamiltoniano. Aplicando A
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na Eq. (1.13) obtemos

Hoo
Hly)=H ), &"n)

n—=—oo

= Y By )t 1) —t|n—1))

Nn=—oo

= EOZeik”“ |n) —tZeik”“ In+1) —tZeik”a n—1)
n n n

. >

W) e~kalyy) etkalyn)

= [Ep — 2t cos(ka)] | ) - (1.16)

Com isso, mostramos que os autovalores de energia dependem continuamente do vetor de onda

k, resultando em uma relacao de dispersao para a energia,
E(k) = Ey—2tcos(ka). (1.17)

Essa relacio descreve uma banda de energia de largura 4¢ centrada em E(, demonstrando como a

interagdo entre dtomos vizinhos transforma niveis discretos em bandas continuas de energia.

Figura 2 — Representagdo qualitativa da dispersao de energia em fung¢do de (a) k e (b) do hopping.

(b)

E()+2t" Ep+2t
I~
n Fo

Eo-2t Eo-2t

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Fig. (2) (a) apresenta a relag@o de dispersao de energia com valores de k na primeira
zona de Brillouin. Mostramos que, utilizando uma simples aproximagao de primeiros vizinhos,
através do parametro t, ocorre uma transicao dos niveis de energia discretos, caracteristicos de
elétrons ligados aos nucleos atdmicos, para a formacdo de um continuo de niveis de energias
permitidas. Como observado na Fig. (2) (b), o aumento do hopping, parametro t, expande a
largura das bandas, aumentando o intervalo de energias permitidas. No limite em que t — 0,

a dispersdo desaparece e os estados colapsam novamente em niveis discretos de energia Ej
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infinitamente degenerados, caracteristicos de d&tomos isolados. Portanto, o potencial periddico,
que representa a interagdo com os niicleos atdmicos em uma rede cristalina, bem como a intera¢ao
entre sitios adjacentes sdo cruciais para a formacdo da estrutura de bandas. De fato, em materiais
reais, o calculo da estrutura de bandas é mais sofisticado.

Uma vez que os elétrons sdo férmions e obedecem ao principio de exclusdo de Pauli,
o confinamento com o nucleo atdmico leva a formacao de orbitais (1s, 2s, 2p, 3d, etc). Em
um solido real, portanto, para cada orbital atdmico, h4 a formacao de uma banda de energia,
desta forma, o preenchimento dessas bandas ocorrem de maneira ordenada, dos estados de
menor energia para os de maior energia, como se era esperado. Chamamos entao a dltima banda
de energia preenchida de Banda de Valéncia (BV) e a banda seguinte de Banda de Conducao
(BC). No zero absoluto (T = 0 K), as bandas de energias mais baixas nao contribuem para as
propriedades elétricas e 6pticas do material. Como todos os estados dessas bandas internas estao
completamente ocupados, um elétron s6 poderia participar se fosse excitado para um estado vazio
em uma banda superior. No entanto a energia necessdria para que essa excitagdo ocorra € muito
grande. Em contrapartida, os elétrons da BV estdo energeticamente préximos da BC, permitindo
que sejam excitados com energias significativamente menores. A diferenca minima de energia
entre essas duas bandas é chamada de bandgap, conceito fundamental para a caracterizacdo
de materiais. Por exemplo, materiais com bandgap nulo sdo classificados como metais, pois
ndo exigem energia de excitacdo para que um elétron transite da BV para a BC, permitindo o
fluxo livre de cargas sob qualquer campo elétrico aplicado. Em contrapartida, materiais com
bandgap nao nulo sdo divididos em isolantes, que apresentam altos bandgaps que impedem a
excitacdo eletronica em condicdes convencionais; e semicondutores, cujos valores de bandgap
sao suficientemente reduzidos, facilitando a excitag¢do de elétrons para a BC.

Préximo ao minimo da BC (ou a0 maximo BV), a dispersdo E (k) tende a apresentar
um comportamento parabélico. Podemos expandir E (k) em série de Taylor em torno de ko onde

a banda pode ser aproximada parabolicamente,

dE 1 d’E
E(k)=E(ko)+ — k—ko)+ = —— k—ko)?+---
=0
12 (k — ko)?
E(k) ~ Ey (k= ko) (1.18)
2m*

O termo linear da expansao naturalmente se anula pois estamos expandindo em um ponto critico,

isto é, E' (ko) = 0. Esse comportamento da Eq. (1.18) é anédlogo a relagio de dispersdo de uma
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particula livre,
nk?
Elivee = ——, (1.19)
2m
permitindo descrever elétrons préximos aos minimos da BC como quase-particulas livres com

massa efetiva m*, definida em termos da curvatura da banda

hz

dk?
Esse resultado simplifica bastante o problema acerca dos movimentos dos portadores de cargas
em um cristal, uma vez que podemos descrever a dindmica do portador através de uma equagao
de Schrodinger "efetiva", onde o potencial periédico da rede € incorporado a massa efetiva m”*,
permitindo tratar o elétron como uma particula livre sujeita apenas a potenciais externos Vey;.
Figura 3 — Representacdo esquemadtica de um par elétron-buraco. A banda de valéncia possui um

Unico estado vazio (buraco), enquanto a banda de condug@o possui um tnico estado
preenchido (elétron).

Banda de conducéo vazia

———>

Banda de Valéncia Cheia

_—

k
Fonte: (4)

Em geral, as bandas de valéncia e condugao possuem curvaturas distintas. Portanto,
a massa efetiva de um elétron na BC € diferente da massa efetiva na BV. Quando um elétron é
excitado da BV para a BC, ele deixa um estado vazio na BV, ver Fig. (3). Este estado vazio, é
denominado de buraco, que comporta-se como uma quase-particula com carga positiva +e e
massa efetiva m; determinada pela curvatura da banda de valéncia. A dindmica de um sistema
com muitos elétrons na BV e um estado vazio € matematicamente equivalente a de um sistema
com a BV somente com uma quase-particula com carga positiva — o buraco. Esta descricdo

023

simplifica enormemente o tratamento tedrico, pois ao invés de descrever ~ 1 elétrons com

alguns estados vazios, descrevemos apenas alguns elétron na BC e alguns buracos na BV (4).
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1.2 Exciton

Excitons sdo estados excitados dos cristais, que consistem de pares elétron-buraco
ligados devido a atracdo coulombiana entre eles. Os excitons podem ser formados, por exemplo,
pela absor¢dao de um féton por um elétron na BV, que o excita para BC. Neste caso, a menor
energia necessaria de um féton absorvido para a formagao de um exciton € chamada de bandgap
optico, ver Fig. (4) a), que € necessariamente menor do que o bandgap do material. Isso ocorre
porque para a formacgao do par ligado € necessario considerar a energia de ligacdo Ey, entre
o elétron e o buraco. Desta forma, a energia de ligacdo € calculada experimentalmente pela
diferenca entre o bandgap € o bandgap 6ptico do material, Ey, = Eg — Eopy.

Existem trés tipos de excitons: os excitons de Frenkel, os excitons de transferéncia
de carga e os excitons de Wannier-Mott (6). Excitons de Frenkel sdo excitons fortemente
ligados e localizados no mesmo d&tomo ou mesma molécula, que geralmente ocorrem em cristais
moleculares e em alguns cristais i0nicos (7, 8). Excitons de transferéncia de carga sdo o resultado
da separacdo espacial entre elétron e buraco em moléculas ou 4tomos vizinhos, sendo encontrados
em cristais moleculares (9) e heteroestruturas semicondutoras (10). Excitons de Wannier-Mott
sdo excitons livres deslocalizados e com grande raio de Bohr, que ocorrem principalmente em
semicondutores (3). Todos os trés tipos de excitons estao ilustrados na Fig. (4) c).

O Hamiltoniano do exciton sob a aproximacao de massa efetiva pode ser escrito
como
72 2 72

e *
2m 2my

Hexe = — V24V (|re—r4)), (1.21)

onde m} e m;, sdo as massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente, r, € r; sdo suas
posicdes, e V(|r, —ry|) é o potencial de interac@o entre eles. Este problema de dois corpos pode

ser resolvido utilizando a mudanga de varidvel convencional para a coordenada do centro de

massa,
mir,+m'r
R= (1.22)
mg, +my
e a coordenada relativa,
r=r,—ry. (1.23)
Que nos permite escrever,
w2 W’
Hexe = —mvﬁ—ﬂvi—v(r), (1.24)
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Figura 4 — (a) Grafico de absorcdo Optica em funcao da energia do féton incidente de um
semicondutor puro ideal. Os picos de absor¢do antes do bandgap correspondem a
transi¢Oes excitonicas discretas, identificadas pelo seu nimero quantico principal n

(n=1,2,3,-
seguido pelos estados excitados (n = 2,3, -

-). O primeiro pico representa o estado fundamental do exciton (n = 1),
-). Ap6s bandgap, observa-se a absor¢ao

no continuo prevista pela aproximacio de um elétron e teoria de bandas. (b) Séries de
energia de ligacdo de um exciton, que no limite em que n — oo a energia de ligacdo
tende a energia da particula livre. c) Representacdo esquemadtica dos diferentes tipos

de excitons.

a) b)
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Fonte: Figs. a) e b) adaptadas de (5) e c) elaborada pelo autor.
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onde M = m} + mj é amassa total e u = mjmj /(m;

UOOOOOOO

»+mj) é a massa reduzida. A solugdo deste

problema € andloga ao do 4tomo de hidrogénio quando consideramos o potencial coulombiano

V(r) = e*/4mer, onde € é a constante dielétrica efetiva do material. Neste

caso, considerando

um sistema bidimensional, obtemos a série de energias de Rydberg, mostrada na Fig. (4) b),

Ry*
C(n—1/2)%

Ej

(1.25)
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onde n é o niimero quantico principal e Ry* = pe*/2(4meh)? é a energia de Rydberg efetiva do
exciton.

O problema com esse calculo € que ele ndo condiz com resultados experimentais. A
energia de ligacdo de excitons em materiais bidimensionais, que serdo discutidos na préxima
secdo, desviam da série de Rydberg Eq. (1.25) (11). A principal razdo para isso estd associado
ao ambiente dielétrico inomogéneo da monocamada de TMD. Em materiais 2D, o exciton esta
confinado em uma camada atomicamente fina, mas suas linhas de campo elétrico se estendem
e escapam para os meios adjacentes, estes que, por sua vez, possuem constantes dielétricas
diferentes. A ilustracdo da Fig. (5) mostra qualitativamente essa descri¢do. Esse efeito resulta

em um potencial coulombiano blindado, conhecido como potencial de Rytova-Keldysh (12, 13),

me? r r

onde rg € o raio de blindagem caracteristico, e Hy e Y sdo as funcdes de Struve e Neumann,
respectivamente. Este potencial interpola entre um comportamento logaritmico para distancias
curtas r < rg e o potencial coulombiano usual 1/r para distincias longas r > ry.

O célculo correto da energia de ligacdo € importante pois estabelece a estabilidade
térmica do exciton e, consequentemente, a temperatura até a qual os seus estados permanecem
bem definidos. Além disso, estabelece também a energia do féton emitido durante o processo de

recombinacdo do exciton, e portanto a cor da luz emitida pelo material.

1.3 Materiais bidimensionais

Um grande avango na engenharia de materiais 2D ocorreu hi aproximadamente
duas décadas, quando a utilizagdo de uma fita adesiva permitiu a esfoliacdo de grafite, cristal
tridimensional, em grafeno, monocamada atomicamente fina (14). Esta dissertacdo concentra-
se no estudo destes materiais atomicamente finos. Os materiais 2D apresentam ndo apenas
os fendmenos quanticos caracteristicos da escala nanométrica, mas também interacdes entre
particulas intensificadas devido a dimensionalidade reduzida e a consequente diminuicao da
blindagem eletrostética, ver Fig. (5). Adicionalmente, esses sistemas favorecem o uso de campos
elétricos externos para modificar as propriedades eletronicas do material (15), exibem alta
mobilidade de portadores de carga (16), e muitos deles interagem fortemente com a luz (17),
para citar alguns exemplos.

Nas tltimas décadas, o grafeno foi extensivamente estudado devido as suas proprie-
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Figura 5 — Ilustracao no espaco real da interacao de Coulomb levando a formagao de um par
elétron-buraco ligado em um material 3D, a esquerda, e em um material 2D, a
direita. Em um material 3D, a maioria das linhas de campo elétrico do exciton
permanecem confinadas dentro do material, sujeitas a constante dielétrica &p, que
blinda efetivamente a interacdo coulombiana. Em contraste, em materiais 2D, uma
fracao significativa das linhas de campo escapa para o meio externo, onde a constante
dielétrica gy € tipicamente menor que &p. Esta reducdo na blindagem dielétrica
intensifica a interacao elétron-buraco, resultando em excitons com energias de ligacao
maiores.

Bulk (3D)

TN \ Monocamada
(2D)

Fonte: Elaborada pelo autor.

dades eletronicas (18, 19), mecanicas (20) e térmicas (21), porém sua utilizacdo como dispositivo
eletronico de chaveamento tem sido desafiada devido a sua natureza semimetalica. Isto €, a
auséncia de bandgap impede que o material interrompa o fluxo de corrente elétrica de forma
eficiente. Isso levou pesquisadores a direcionarem sua atencao para outros cristais lamelares
que podem ser isolados em monocamadas. Para citar alguns exemplos, temos o isolamento de
monocamadas de nitreto de boro hexagonal (hBN) e o dissulfeto de molibdénio (MoS;) em
2005 (22) e, em 2014, o fosforeno (23). O surgimento desses novos materiais 2D traz grandes
perspectivas nos campos de dispositivos optoeletronicos e nanofotdnica (24), uma vez que, como
pode ser visto na Fig. (6), eles podem cobrir uma ampla variedade do espectro eletromagnético
devido as suas diversas propriedades eletronicas. Além disso, eles sdo considerados um dos
candidatos mais promissores para estender a Lei de Moore (25).

O MoS; mencionado anteriormente faz parte de uma subclasse dos materiais 2D
chamadas de Transition Metal Dichalcogenides (TMD). Essa subclasse de materiais sdo do tipo
MX5, com M sendo um metal de transi¢do, normalmente Molibdénio (Mo) ou Tungsténio (W), e
X um calcogénio, normalmente Enxofre (S), Selénio (Se) ou Teldrio (Te). Semelhante ao grafite,
na sua forma bulk eles sdo formados por camadas lamelares empilhadas ligadas fracamente por
van der Waals, o que significa que permite a exfoliacdo mecanica como uma das técnicas de

producdo.
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Figura 6 — Representagdo da cobertura do espectro eletromagnético de materiais 2D. Na parte
superior do painel, sdo apresentadas as aplicagOes que utilizam as diferentes faixas
eletromagnéticas, abrangendo desde leitores de DVD até comunicacdes por radio.
As siglas NIR, MIR e FIR indicam, respectivamente, o infravermelho préximo,
médio e longo. Na base do painel,da esquerda para a direita, sdo mostradas as
estruturas atomicas do hBN, MoS,, fosforeno e grafeno. As possiveis faixas espectrais
cobertas por esses materiais 2D, devido as suas diversas propriedades eletronicas, sdo
delimitadas pelos poligonos coloridos.

NIR: Comunicagoes, MIR: Infravermelho  FIR: Astronomia, Comunicacgao de aeronaves,
Oculos de visdo noturna  térmico, Militar. Medicina. Rédio AM.

Micro-ondas,
Seguranca de documen| | Telas, lluminacéo Comunicag0es via satélite,
-tos, leitores de DVD. de estado sélido Radar, Celular, Bluetooth, etc.

f_HI_L\f A N\ A N -
Frequéncia em hertz (Hz)
1017 10 1015 10 10™ 102 1o 101 10° 108 107 106 105
(PHZ) (THz) (GHz) (MHz)

ultravioleta luz visivel infravermelho micro-ondas ondas de radio

Fonte: Adaptada de (26).

Essas monocamadas de TMDs sdo formadas por dtomos de metais de transicao san-
duichados por dtomos de calcogénios, como € possivel ver na Fig. (7) b). Os TMDs tipicamente
apresentam trés estruturas polimorficas diferentes, denominadas 1T, 2H e 3R. Os primeiros
nimeros indicam o nimero de camadas na célula unitéria e as letras subsequentes representam
a simetria da rede, T = trigonal, H = hexagonal, R = romboédrica. Além disso, sao divididos
por grupos definidos pela posi¢do dos metais de transicao na tabela periddica. Daqui em diante,
trataremos apenas dos TMDs do grupo VI que sdo do tipo 2H, pois sdo semicondutores de
bandgap direto e termodinamicamente estdveis em temperatura ambiente (27).

A Fig. (8) mostra as estruturas de bandas de bulk TMDs e das suas monocamadas,
ilustrando a transi¢do de bandgap indireto para direto (29, 30, 31). Nos materiais em bulk, o
MBYV esta localizado no ponto I', enquanto o MBC se encontra préximo a esquerda do ponto Q,
configurando um bandgap indireto. J4 na versao monocamada desses materiais, tanto o MBV
quando o MBC estdo na regido K e K’, resultando em um bandgap direto. Esta transicdo €
importante para aplicacGes em optoeletronica, uma vez que materiais de bandgap direto sdo mais

eficientes nos processos de absor¢do e emissao de luz (32).
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Figura 7 — Ilustragdo esquematica de uma monocamada de MX;, com M =Mo, We X =S, Se
ou Te, isto é, do tipo 2H. (a) Vista superior mostrando as trés possiveis terminagdes
de borda: ziguezague terminada em metais de transi¢do, ziguezague terminada em
calcogeneto e poltrona (armchair). (b) Vista lateral de duas camadas empilhadas. As
ligacdes intracamadas sao ligagdes covalentes fortes, enquanto as ligagdes intercama-
das sdo ligagdes de van der Waals fracas. A constante de rede tipica é a ~ 0.32 nm,
enquanto a distancia intercamada € aproximadamente ¢ ~ 0.65 nm.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O calcogénio

Figura 8 — Estruturas de bandas de (a-d) MoS,, MoSe;, WS, e WSe; bulk e (e-h) em mono-
camada. As setas indicam o bandgap, direto (laranja) ou indireto (azul), para cada

material.
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Fonte: Adaptado de (28).
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Em TMDs, as energias de ligacdo de excitons sdo tipicamente da ordem de centenas

de meV (33), permitindo que os excitons sejam estaveis € observaveis a temperatura ambiente,

ao contrdrio dos semicondutores 3D e quase-2D tradicionais cujas energias de ligacdo sdo da

ordem de dezenas de meV (4, 34). Além dos excitons neutros, a forte interacdo coulombiana

em materiais 2D favorece a formagao de complexos excitdonicos (35, 36, 37, 38), como trions e
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biexcitons. Esses e outros fendmenos fisicos, como acoplamento spin-Orbita e regras de selecio
(39, 40, 41), que estao além do escopo deste trabalho, tornam os TMDs uma plataforma adequada

para dispositivos optoeletronicos.

1.3.1 Heteroestruturas de Van der Waals

Apesar das propriedades interessantes das monocamadas de TMDs, suas limitagdes,
como estabilidade a longo prazo (42), defeitos (43) e altas resisténcias de contato (44), t€ém moti-
vado pesquisadores a buscar diferentes tipos de solucdes. Uma das solugdes para a construgao
de materiais com propriedades "sob medida"sao as heteroestruturas de Van der Waals (vdW),
como a ilustrada na Fig. (9). Em 2013, Geim e Grigorieva propuseram a montagem de novos
materiais através do empilhamento de monocamadas (45), estabelecendo um novo paradigma na
engenharia de materiais. A combinac¢do de diferentes materiais 2D, cada um com suas proprieda-
des eletrOnicas, Opticas € mecanicas, permite criar heteroestruturas com propriedades que ndao
existem nos materiais invidiualmente (46). Diferentemente das heteroestruturas epitaxiais de
semicondutores 3D que exigem que os materiais possuam a mesma estrutura cristalina (47), a
natureza das ligagdes de vdW entre as camadas elimina essa necessidade de compatibilidade

(48).

Figura 9 — A esquerda, representacio de uma heteroestrutura formada pelo empilhamento de
diferentes materiais 2D. A direita, no painel superior, diferentes cristais 2D s@o
ilustrados como blocos de Lego, que podem ser empilhados, painel inferior, para criar
um novo material.
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Fonte: (45).
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As heteroestruturas podem apresentar trés tipos diferentes de alinhamento de bandas.
O alinhamento de bandas do tipo-I, também chamado de straddling, ocorre quando ambas as
BC e BV de um material estdo contidas dentro do bandgap do outro material. Neste caso,
tanto elétrons quanto buracos encontram-se preferencialmente no mesmo material, material
B na Fig. (10) a). Este alinhamento de bandas por sua vez favorece a formacao de excitons

intracamada, e pode ser encontrada em heteroestruturas como MoS,/ReS; (49) e WS,/PtS,(50).

Figura 10 — Ilustrag@o dos diferentes tipos de alinhamento de bandas. (a) Alinhamento do tipo-I,
onde o bandgap do material B estd contido no bandgap do material A, confinando
elétrons e buracos no material B. (b) Alinhamento do tipo-II, onde tanto a BC quanto
a BV do material B estdo abaixo da BC e da BV, respectivamente, do material A,
favorecendo a separacdo espacial de elétrons e buracos em materiais distintos. (c)
Alinhamento do tipo-III, um caso extremo do alinhamento do tipo-II, onde a BC do
material B estd abaixo da BV do material A, favorecendo além da separagao espacial
de cargas o tunelamento de elétrons da BV do material A para a BC do material B.
As setas, bem como a opacidade dos portadores de carga, indicam a transferéncia de
cargas entre os materiais A e B.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O alinhamento do tipo-II, ou staggered, € caracterizado por uma configuracao onde
as bandas de um material estdo deslocadas em relagdo ao outro, promovendo a separag@o espacial
de elétrons e buracos em camadas distintas. Como ilustrado na Fig. (10) b), os elétrons excitados
por fétons tendem a se acumular na BC do material com menor energia de condugdo, material B,
enquanto os buracos permanecem na BV do material com maior energia de valéncia, material
A. Esta separagdo espacial resulta na formacdo de excitons intercamada, um caso especifico
dos excitons de transferéncia de carga, que possuem momento de dipolo perpendicular ao plano
das camadas (51, 52) e tempos de vida significativamente maiores que os excitons intracamada
(53, 54, 55). Heteroestruturas de TMDs geralmente apresentam alinhammento de bandas tipo-1I
(56), como ilustrado na Fig. (11).

O alinhamento do tipo-III, ou broken gap, representa um caso extremo do tipo-II
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Figura 11 — Alinhamento de bandas calculado para monocamadas de M X».
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Fonte: (57)

onde a BV de um material estd energeticamente acima da BC do outro material, conforme
mostrado na Fig. (10) c). Nesta configuracao, além da separacdo espacial de portadores, ocorre
o tunelamento espontaneo de elétrons da BV do material A para a BC do material B (58, 59),
resultando em propriedades eletronicas distintas. Este tipo de alinhamento € menos comum
em heteroestruturas de TMDs, mas pode ser observado em combinacdes especificas como
WTe,/HES; (60).

Como mencionado anteriormente, heteroestruturas de TMDs normalmente apresen-
tam alinhamento de bandas do tipo-II. Como resultado direto, elas podem hospedar excitons
intercamada através do seguinte processo de formagdo: primeiramente, a absor¢ao Optica in-
terbanda, isto €, no mesmo material, leva a formac@o de um exciton intracamada. Em seguida,
devido ao desalinhamento das bandas, cada portador de carga € transferido para uma camada
diferente através de um rapido processo de transferéncia de carga, <50 fs (61). Este processo é
mediado pelos pontos fortemente hibridizados Q (I') para a transferéncia de elétrons (buracos)
(62). Esses pontos atuam como "pontes"que facilitam o caminho que os portadores de carga
precisam percorrer entre as camadas. Uma vez que os elétrons e buracos estdo espacialmente
separados em camadas distintas, eles se ligam através da interacdo coulombiana, formando
excitons intercamada.

Devido a esta separagdo espacial entre elétrons e buracos notamos trés consequéncias
principais. Primeiramente, os excitons intercamada possuem uma energia de ligagcdo menor que
a dos excitons intracamada, ainda que apresentam energias de ligacdo da ordem de centenas de
meV (63). Em segundo lugar, os excitons intercamada exibem um momento de dipolo elétrico
permanente perpendicular ao plano das camadas. Isso leva, por um lado, a fortes interacoes

repulsivas de curto alcance entre excitons e, por outro, a possibilidade de controlar a energia
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destes através da aplicacdo de um campo elétrico (64). Por fim, a sobreposi¢do entre as funcdes
de onda dos portadores de carga € significativamente reduzida e, como resultado, a taxa de
recombinacdo também. Por esse motivo, esses excitons possuem tempos de vida mais longos.
Isso oferece a possibilidade, por exemplo, de estudar efeitos correlacionados, como condensac¢ao

de Bose-Einstein (65).
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2 ELETRONS, BURACOS E EXCITONS DE MOIRE EM HETEROBICAMADAS DE
TMDS

Neste capitulo, investigaremos as propriedades excitonicas em heterobicamadas rota-
cionadas de TMDs. Inicialmente, proporemos um modelo tedrico para o cdlculo das propriedades
excitOnicas nesses materiais. Este modelo serd comparado com duas abordagens utilizadas na
literatura: o modelo de exciton de moiré (mX), que trata o exciton como uma quase-particula que
se move no potencial periddico, e o modelo de elétron e buraco de moiré (mEH), que incorpora
os efeitos do potencial de moiré através de massas efetivas modificadas pelo potencial de moiré.
Finalmente, exploraremos a possibilidade da formac¢do de excitons de transferéncia de carga no
plano do material, onde elétrons e buracos sao espacialmente separados pelo potencial de moiré,

representando um regime onde a aproximagdo de exciton de moiré ndo € mais vélida.

2.1 Super-redes de Moiré

Quando duas monocamadas de vdW sao empilhadas com um angulo de rotacdo
relativo entre as camadas ou com diferentes constantes de rede, uma estrutura chamada de
super-rede de moiré emerge. Em 2018, a realizacao experimental de bicamadas de grafeno
rotacionadas demonstrou que o controle do dngulo de rotacdo pode levar ao surgimento de
fases eletronicas fortemente correlacionadas, como isolantes de Mott e supercondutividade nao
convencional (66, 67). Desde entdo, pesquisadores tem voltado esfor¢os para o estudo desses
sistemas em diversos materiais, como TMDs (68, 69, 70) e hBN (71, 72).

No caso de camadas semicondutoras, se os estados eletronicos estdo acoplados entre
as camadas, esta super-rede de moiré resulta em um potencial para os estados das bandas de
condugao (elétrons) e valéncia (buracos) (73). Este potencial de moiré produz uma variedade
de fendmenos interessantes, variando desde a possibilidade de produzir bandas quase planas
(74, 75) e estados correlacionados (76, 77, 67, 78) até a localizacdo de excitons na rede, que
pode servir como plataforma para simulag¢des quanticas (79, 80).

Usualmente consideramos que em materiais 2D com padrdes de moiré, o potencial
de moiré € raso e muito mais fraco que a energia de interagdo elétron-buraco. Como resultado,
elétrons e buracos estdo fortemente ligados entre si na forma de um exciton neutro, e o potencial
de moiré tem influéncia significativa apenas sobre o centro de massa do exciton (73). No
entanto, experimentos recentes em heteroestruturas de WSe,/WS, fornecem fortes evidéncias da

existéncia de pares elétron-buraco que sio polarizados no plano pelo padrdao de moiré (81). Isto
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implica em uma quebra da aproximag¢do do exciton de moiré, uma vez que elétrons e buracos
nao compartilham mais as mesmas regides do plano do material, enquanto o modelo de exciton
de moiré se baseia em um exciton para o qual a separagdo relativa elétron-buraco no plano
¢é zero. Esta situagdo requer um modelo tedrico onde a interacdo atrativa elétron-buraco e o
potencial de moiré polarizador no plano sejam considerados simultaneamente no mesmo célculo,
de modo que a competicao entre esses dois potenciais seja adequadamente levada em conta.
De fato, mesmo nos casos onde os padrdes de moiré localizam as fun¢des de onda do elétron
e do buraco no mesmo ponto do plano do material, tal modelo ainda seria necessario para um
célculo apropriado da interacao elétron-buraco como uma forma de levar em conta o efeito da

localiza¢@o de particula unica sobre a energia de ligacao excitonica.

2.1.1 Potencial de Moiré

O empilhamento atdmico varia continuamente ao longo da super-rede de moiré, o
que implica em uma modulacdo periddica da interacdo entre os 4&tomos nas monocamadas, desta
forma, buscamos reescrever essa modulagdo periodica como um potencial efetivo sentido pelos
portadores de carga. Para isso, estamos interessados em descrever a periodicidade da super-rede
de moiré formada pela rotacdo relativa 8 entre duas monocamadas hexagonais empilhadas, como
¢é o caso das heteroestruturas de TMDs. No espaco reciproco, cada monocamada hexagonal é
caracterizada por uma rede de Bravais, cuja célula unitaria é romboédrica e definida por dois
vetores primitivos aj e a; com o mesmo mddulo e orientados em um angulo de 120°. Mantendo
os vetores da primeira camada fixos e rotacionando os da segunda camada por um angulo 0, os

vetores reciprocos das duas monocamadas sao dados por

2 2r( 13
-1 et N 2.1
ai a ( 50)7 a a ) ’ (2.1)
e
b; = 2—n(cose sin@), by = 2—7r(cos(9—|—1200) sin(6 + 120°)) (2.2)
1_(1—5)(1 ’ ) 2_(1—5)61 ) ) .

onde a é o parAmetro da rede ndo rotacionada e 6 = (a — b) /b é a diferenca relativa entre as duas

redes. Seja k o vetor que conecta os vetores reciprocos das duas redes,

2 cos® sin6
k:al—b1:7<1—m7—m), (23)
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o pardmetro de rede do padrao de moiré pode ser calculado pela relagdo A = 27/|k|, que com

um pouco de algebra nos leva a
1 - (1—90)a '
V2(1—=38)(1 —cos ) + 82

Assumindo pardmetros de rede ligeiramente diferentes (6 ~ 0), e um angulo de rota¢do préximo

(2.4)

de zero (0 ~ 0), podemos reescrever a expressao como

a
h= e ()

Figura 12 — a) Representacdo esquematica do padrao de moiré formado por duas redes hexa-
gonais empilhadas, onde € possivel ver os padrdes de interferéncia (regides claras
e escuras), gerados pela sobreposi¢ao atdmica que se repetem periodicamente. b)
A esquerda, Primeira zona de Brillouin das duas camadas com rotacdo relativa 6
uma em rela¢do a outra. Os pontos K; e K>, assim como K] e K, correspondem
aos vales das camadas superior e inferior, respectivamente. A direita, Zona de
Brillouin de moiré resultante da diferencga entre os vetores de onda das duas camadas,
caracterizada pelos vetores da rede reciproca de moiré g; e g, e seus pontos de alta

simetria y, m, k, etc.
a) b)

Conforme ilustrado na Fig. (12) e pela Eq. (2.5), a zona de Brillouin de moiré
(mBZ) € sempre menor ou igual a zona de Brillouin das redes constituintes, o que se traduz
em uma célula unitdria de moiré no espaco real sempre maior ou igual as células unitdrias das
monocamadas individuais. Além disso, devido a natureza discreta das redes, o alinhamento
perfeito entre os dtomos que as compdem ocorre apenas para determinados angulos de rotacao,
denominados angulos comensurdveis. Para angulos arbitrérios, o padrao de moiré ndo exibe
necessariamente periodicidade exata, o que limita sua aplicacdo em métodos ab initio, devido
a enorme quantidade de 4tomos em uma tnica célula unitaria de moiré. Para contornar esta

limitagdo, assumimos que o potencial de moiré € de fato periddico e pode ser aproximado como

6 .
Vu(r) =) Vie ®, (2.6)
j=1
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onde g; sdo os vetores reciprocos da mBZ, conforme mostrado na Fig. (12) b). Devido a simetria
C‘g, os coeficientes V; satisfazem V| = V3 = V5 e Vo = V4 = Vg, com V| =V, garantindo que Vi,
seja real. Portanto, o potencial € completamente determinado por apenas um parametro complexo
Vi = Vpe'?, que garante a quebra de simetria de inversdo, que é importante em heteroestruturas.
E ficil e importante notar que, devido aos diferentes orbitais atbmicos que compdem as bandas
de conducio e valéncia, elétrons e buracos experimentam potenciais de moiré distintos, ou seja,
V£V

Embora o potencial da Eq. (2.6) seja geral, a determinac@o dos parametros V; reque-
rem cdalculos ab initio para cada heteroestrutura. No caso de uma heteroestrutura MoS,/WSe,,
para a qual o padriao de moiré ja foi calculado em trabalhos anteriores (82), o potencial de moiré

¢ dado por

Vo (Ceqmy) = Vi i (o) P+ Vs ™ | o (Ko P+ € Ecd (ron) /2, @.7)

onde a distancia intercamada

d(re(n)) = do+di| fi (xen)) > + da| fo(rem)) | (2.8)

também & afetada pelo padrio de moiré. As fungdes fi(r) = (e KT 4 emiCskr 4 e’ié%k'r) /3e
H(r) = (e7kT 4 g i(Cakr2m/3) | p—i(Cilortan/ 3))/3 capturam a forma de rede hexagonal do
padrio de moiré nesta heteroestrutura, definindo um vetor de rede de moiré k, ver Fig. (12) b).
Nesta formulacdo do potencial de moiré, que € equivalente a Eq. (2.6), os parametros V; e V5 sdo
reais.

Para MoS,/WSe;, obtém-se V") = —17.3(—107.1) meV e V2" = —13.8(—90.2)
meV, que determinam a profundidade do potencial de confinamento de moiré para elétrons
(buracos), como ilustrado na Fig. (13) a). Nestes calculos de Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) para esta heteroestrutura também mostram que, nesta combina¢do de materiais, o bandgap
€ sempre direto no ponto K da zona de Brillouin para qualquer regido de empilhamento. A
profundidade efetiva dos potenciais de moiré para elétrons e buracos é controldvel por um
campo elétrico externo E,, devido a dependéncia espacial da separacdo intercamada, que €
determinada pelos parametros dy = 6.387 A, d; =0.544 A, ed, =0.042 A, também obtidos por
DFT. Definimos este campo de tal forma que o potencial se torna mais profundo a medida que
E, aumenta com valores positivos.

Como discutido anteriormente, existem combinacdes de materiais para as quais

dados experimentais sugerem que o potencial de moiré exibe minimos em posicdes diferentes
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Figura 13 — Representagio esquemdtica dos potenciais de moiré para elétrons e buracos. (a) A
esquerda, caso onde os minimos do potencial coincidem espacialmente para ambos
os portadores de carga. A direita, ilustra-se a aproximagdo usual do modelo de
exciton de moiré, onde o exciton € tratado como uma tnica quase-particula sob um
unico potencial efetivo. (b) Potencial de moiré mas com minimos espacialmente
separados para elétrons e buracos. A barreira de potencial é controlados pelos
parametros f e V.

b)
4 ) 4 )
/N Y v
— mX ?{'\é"V\

g, \W‘

> J

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

para elétrons e buracos (83). Como um modelo geral para este tipo de situacao, definimos um
potencial de moiré tipo hexagonal com caracteristicas similares ao de MoS,/WSe,, mas com uma
profundidade definida por Vf = —V{! =V, V§ = fV,e VI = —V(1 — f). Neste caso, 0os minimos
em V,(re) e V,(rn), para elétrons e buracos, respectivamente, estdo espacialmente separados,
como esquematizado na Fig. (13) b) e representado na Fig. (14), e podem ser ajustados pelos
parametros V e f, permitindo assim controlar a intensidade do potencial de confinamento que

leva a separacdo entre elétron e buraco ao longo do plano do material.

Figura 14 — Potencial de moiré tipo hexagonal para (a) elétrons e (b) buracos, definido pelos
parAmetros f e V. Note que os minimos do potencial (regides escuras) para elétrons e
buracos estdo em posi¢cdes espacialmente separadas dentro da célula unitdria. Cores
mais escuras (claras) representam menores (maiores) valores de potencial.

high

low

25

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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2.2 Modelo Tedrico

Neste trabalho, propomos um modelo tedrico no qual a equacao de Schrodinger de
massa efetiva para elétrons e buracos sob potenciais de moiré € resolvida, levando em conta
a interacdo entre eles através de um procedimento iterativo de Hartree (84, 85). Este método
permite evitar a aproximacao de tratar elétrons e buracos sob padrdes de moiré como particulas
livres ao calcular as interacdes elétron-buraco em bicamadas rotacionadas, possibilitando assim
uma descricdo adequada da energia de ligacdo excitonica, for¢ca de oscilador, e distribuicdo

espacial dos portadores de carga nesses materiais.

Figura 15 — Representagdo esquemdtica de uma heteroestrutura com um exciton intercamada.
Duas camadas semicondutoras de espessura d e constante dielétrica & estdo em
contato na interface z = 0. O elétron esta localizado na camada inferior em z, =
—d /2 e o buraco na camada superior em z, = +d /2. O sistema estd envolto em um
ambiente com constante dielétrica &,.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Inicialmente, aproximamos as duas camadas de TMD na heteroestrutura por duas
camadas empilhadas, em contato em z = 0, conforme ilustrado na Fig. (15). Como a espessura e
as constantes dielétricas de diferentes TMDs sdo muito similares (86), por simplicidade adotamos
a mesma espessura d = 6.15 A e constante dielétrica & = 14g, para ambas as camadas. Além
disso, assumimos que as camadas estdo envoltas por material com constante dielétrica €., que
para os materiais usados nos célculos, hBN e safira, € isotréprica. Visto que as diferentes
constantes dielétricas entre os materiais ndo deve mudar significativamente, o uso de uma tnica
constante dielétrica & para o ambiente € justificada.

O potencial de interacdo Ve (r) = e®(r) € obtido a partir do potencial eletrostatico

®(r) que resulta da solugio da equagdo de Poisson neste sistema, medido na posi¢do do buraco
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(z = +d/2) considerando um elétron em z = —d /2,

—ed(z+d/2)

V.-g(z)Vd =
&

) (2.9)

onde a blindagem dielétrica é constante por partes, sendo £(z) = &, se |z| < d/2 (|z| > d/2).
Como sabemos, as condi¢des de contorno entre a bicamada e o ambiente requerem

continuadade do potencial,

d(r,—d—¢€)=D(r,—d+e¢), (2.10)
®(r,d—€) =P(r,d+¢), .11
e de sua derivada,
ee@(r,—d—e) :eta—q)(r,—d—f—s), (2.12)
dz dz
0P 0P
sta—z(r,d—e)zeea—z(ndJrs), (2.13)

quando € — 0.
Tentamos uma solugdo tal que (87, 88) & = Ae*? (® = De ) para z < —d (z > +d),
e ® = Bek* 4 Ce X 4 e H+d/2 parg |z| <d. Com esta fungdo, o potencial de interagdo elétron-

buraco no sistema € eventualmente obtido como

e? Jo(kr)
\% = kdk 2.14
mt(”) 47[80 kSeff(k) ’ ( )
onde
X — & 2.15
(k) = B(k)ekd/2 4 C(k)e kd/2 4 g—kd’ (2.15)

Os parametros B(k) e C(k) sdo obtidos resolvendo o conjunto de equagdes acopladas que

representam as condi¢des de contorno,

okd  _,—kd ok 0 A o—kd/2
gk _gekd gk 0 B e‘,(f"d/2
= . (2.16)
0 okd ek _,kd || ¢ o 3kd)2
0 etekd fete_kd See_kd D ete_3kd/2
Resolver este sistema de equagdes leva a
2dk 2 ,-2dk 2
(e, +&) —e (e, — &)
Seff(k) =& (2.17)

" o—dk [e% (e, + &) — (€. — 8;)}2 .
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E facil verificar que a expressio para a blindagem dielétrica efetiva possui os limites
corretos nas aproximacdes bem conhecidas usualmente feitas para interacdes elétron-buraco em
semicondutores 2D. Se & = &,, obtém-se a blindagem eletrostatica para a interacdo de Coulomb
entre duas cargas separadas por uma distancia d, como esperado para um sistema com constante
dielétrica homogénea. Por outro lado, se a mesma abordagem é adotada, assumindo ambas as
cargas em z = 0 e considerando €, < & e kd < 1, recupera-se a expressao para a blindagem
eletrostatica de Rytova-Keldysh (89, 90).

Para garantir a eficiéncia do algoritmo numérico utilizado para obter as energias
de ligacdes excitdnicas, € ideal utilizar um potencial analitico no espaco real. No entanto, a
integral na Eq. (2.14) ndo possui uma solu¢do analitica conveniente para a funcdo dielétrica
efetiva do exciton intercamada na Eq. (2.17) e a solu¢do da mesma em tempo de compilacdo
através de loops deixaria o desempenho proibitivamente lento. Assim como se substitui p —
\/m na interacdo de Coulomb 2D para obter o potencial para cargas colocadas em planos
diferentes separados por uma distancia d, pode-se tentar aproximar a interacao real em excitons
espacialmente separados em heteroestruturas 2D por um potencial de Rytova-Keldysh efetivo

usando uma substitui¢do similar (82, 91),

) 2 /2 d2 /2 d2
ern H L —Yy L , (2.18)
€l ro o

Vint(r) ~ -

para um comprimento de blindagem efetivo ro = awe, /2¢€,, onde w é a espessura de uma tnica
camada (w = d no modelo considerado aqui, ver Fig. (15)), e adotamos um fator ¢ = 1.8, 1.5 e
0.9 para ambientes com &, = &) (vicuo), 4.5&y (hBN) e 10¢gy (safira), respectivamente. De fato,
a necessidade de tal fator de correcdo é razodvel, uma vez que o potencial de Rytova-Keldysh é
esperado ser vélido apenas para elétrons e buracos na mesma camada, e somente se a constante
dielétrica do ambiente for muito menor que a da placa (87, 89, 90). Os valores mencionados
de a sdo tomados como o melhor ajuste aos resultados reais da equacao de Poisson Eq. (2.14),
usando o potencial aproximado proposto na Eq. (2.18).

Nas subsec¢des subsequentes, apresentaremos os trés modelos que serdo utilizados
para descrever excitons em super-redes de moiré. O primeiro modelo, denominado exciton de
Moiré (mX), considera que o potencial de moiré € desprezivel em comparacdo com a interagao
elétron-buraco. Nesta aproximacao, o exciton é tratado como uma quase-particula que se move
no potencial periddico de moiré, sem que a estrutura interna do exciton seja significativamente
perturbada. O segundo modelo, chamado de elétron e buraco de Moiré (mEH), utiliza o

potencial periddico para obter estruturas de banda independentes para cada quase-particula.
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Consequentemente, as massas efetivas de cada portador de carga sdo obtidas para resolver a
Eq. (1.21). O terceiro modelo, que é o método proposto neste trabalho e denominado método de
Hartree, resolve a equacdo de Schrodinger sem fazer aproximagdes sobre o potencial de moiré

em relacdo a interacdo elétron-buraco, empregando um procedimento iterativo autoconsistente.
2.2.1 Exciton de Moiré

O Hamiltoniano H,,. Eq. (1.21) pode ser reescrito com a adi¢do do potencial de

moiré para elétron e buraco, resultando em
1 2 my, m
Hee = =5V — 5=V + Ve (Rt 200) Vi (R= 240 ) 4 Vi (r 2.19
exc M R 2“ r e M h M mt( ); ( )
Em um dos procedimentos mais comuns encontrados na literatura para investigar propriedades
excitonicas em padroes de moiré (73, 92, 93, 94), assume-se que as energias das interacdes
elétron-buraco V;,; sdo muito maiores que as barreiras do potencial de moiré Ve(n)- Essa aproxi-

magio permite utilizar a separacdo de varidveis ¥(R,r) = ®(R)y/(r) e resolver

2
{-g_uvz +v,~m<r>] w(r) = E,w(r) (2.20)

separadamente como uma aproximacao, uma vez que as equagdes ndo podem ser propriamente
separadas devido ao fato de que V() depende tanto de r quanto de R. Uma vez resolvida
esta equacdo, toma-se y(r) no estado fundamental (1s), o que resulta em (r) ~ 0 e, portanto,
o potencial de moiré torna-se aproximadamente um potencial de super-rede periddica apenas
para as coordenadas de centro de massa, Vy;(R) = V,(R) + V,(R). A resolucdo da equagdo
de Schrodinger para este potencial resulta em uma estrutura de bandas que define o mX, uma
unica quase-particula neutra de massa M. Neste modelo a energia de ligacdo do exciton nao
pode depender de qualquer modificagdao do potencial de moiré devido a campos aplicados ou
a diferentes angulos de rotacao. Modificar este potencial resulta apenas em uma alteracio das

propriedades do mX, tais como sua massa efetiva e tamanho da zona de Brillouin.
2.2.2 Elétron e buraco de Moiré

Uma abordagem diferente, para o caso em que a aproximac¢ao mencionada ante-
riormente ndo € vdlida, pode ser adotada seguindo um caminho oposto(82): primeiramente,

diagonaliza-se o Hamiltoniano de particula Unica,

He(h) - V5(}1) + Ve(h) (re(h))7 (2.21)
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para elétrons (H,) e buracos (H},) separadamente, obtendo assim uma estrutura de bandas para
elétrons de moiré e buracos de moiré. A partir da curvatura do estado de menor energia dessas
bandas de moiré, obtém-se uma massa efetiva para cada quase-particula de moiré. Finalmente,
a Eq. (2.20) € resolvida, assumindo uma massa reduzida calculada com as massas do elétron
de moiré e do buraco de moiré. Nesta abordagem, as mudangas no potencial de moiré sao
incorporadas nas massas efetivas das quase-particulas e, portanto, sdo transferidas para a intera¢ao
excitonica, levando a uma energia de ligacdo que depende do potencial de moiré. Esta abordagem
¢ definitivamente apropriada ao tratar da fisica de particulas tnicas, como propriedades de
transporte e transi¢des intrabanda, mas sua validade no estudo de excitdnica ainda precisa ser

debatida.
2.2.3 Meétodo de Hartree

Finalmente, propomos um método onde a interacdo elétron-buraco e o potencial de
moiré sao ambos calculados simultaneamente, seguindo o chamado método de Hartree (84, 85).
Para isso, ndo utilizamos coordenadas relativas e de centro de massa, mas resolvemos as equagdes

de Schrodinger separadamente para elétrons e buracos como

h2
Hy =~ 2 Vo + Ve (Tem)) + / Vint ([Te = Th]) [ Wi(e) (Tn(e) ) Pd Th(e) - (2.22)

No primeiro passo, resolvemos H é () Ve(n) = E (1) We(r) para uma das particulas considerando
apenas o potencial de moiré V,y), de forma similar a Eq. (2.21). A fung@o de onda obtida € entéo
utilizada como entrada para produzir um potencial efetivo,ver termo integral na Eq. (2.22), para
a equacdo de Schrodinger da outra particula. A fungao de onda obtida nesta etapa é entdo usada
para produzir um potencial de interagdo efetivo para a primeira particula novamente, e assim por
diante. O procedimento € repetido iterativamente até que a convergéncia (i.e., uma diferenca de
energia < 1 meV entre passos consecutivos de itera¢do) seja alcangada. Finalmente, a energia do

exciton é calculada como

Eexe = Ec+Ep+ / / Vi ([ve = 1 )| We (re) | s (1) *d*red (2.23)
e a energia de ligacdo como Ej, = E,yc — E(EO) — E}(lo), onde ES())Z) ¢ a energia do elétron (buraco)

ao diagonalizar Eq. (2.21). Este método foi aplicado com sucesso, por exemplo, no estudo de
propriedades excitonicas de pontos quanticos semicondutores tipo-1I (95, 84, 96). Particulas

carregadas adicionais, como ocorre em trions e biexcitons, podem ser adicionadas ao complexo
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excitonico resolvendo trés e quatro equagdes acopladas como a Eq. (2.22) no procedimento

iterativo, respectivamente.

2.3 Resultados e Discussoes

Figura 16 — Comparagdo das energias de ligacdo de excitons calculadas pelos modelos mX (linha
s6lida preta), mEH (linha tracejada cdqui) e Hartree (linha pontilhada vermelha) para
uma heterobicamada de MoS,/WSe; com angulo de rotacdo 6 = 0.5°, em fung¢ao
do campo elétrico perpendicular E,. Os painéis mostram diferentes ambientes
dielétricos: (a) vacuo (& = &), (b) encapsulamento por hBN (g, = 4.5¢&), e (¢)
encapsulamento por safira (¢, = 10&j). As energias sd@o normalizadas pela energia
de ligacdo do exciton livre Xy (sem padrdo de moiré e E, = 0), cujos valores sao
Xo =249.0, 77.2 e 28.2meV, respectivamente.

1.30 " 3 1.8
@ e ] b e 1 2s0f) e ]
F v ] Lt Ko
1.25 e e . 55 .
= t o — R - .
X 120 R X # 5 2.00} RO
~ o* ) el ‘;' ~ .
L ¥ . ] .
S50 5 21 e o o= mX 4 B&Lst R
= v P = KA == mEH ’ = >
@ 1.10f7 g @ v i c 1.50f o7 4
wi R wo1.2p W Hartree o ] o Ve g
L.05} i ] Prag 125} PPt
_ e i T
1.00 p-g—g—er 1.0 ==t 1.00 pemer —
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
E, (mV/A) E; (mV/A) E; (mV/A)

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

A Fig. (16) apresenta uma comparacdo entre as energias de ligacdo de excitons
calculadas pelos trés métodos propostos para uma heteroestrutura de MoS,/WSe; com angulo
de rotacdo 8 = 0.5°. Trés ambientes dielétricos diferentes sdo considerados: (a) vacuo (& =
&), representando uma bicamada isolada; (b) encapsulamento por hBN (g, = 4.5&); e (¢)
encapsulamento por safira (€, = 10&y) (97, 98). As energias sdo normalizadas pela energia de
ligacdo do exciton livre Xy, calculada na auséncia de padrao de moiré e campos externos.

Uma vez que o modelo mX ndo leva em conta o padrao de moiré nem campos
externos, a energia de ligagdo neste modelo € independente de E,, como pode ser verificado na
Fig. (16) pela curva preta constante em Ej, = Xy. Por outro lado, o aumento da profundidade dos
potenciais de moiré para elétrons e buracos induzido pelo campo elétrico aumenta fortemente
suas massas efetivas no modelo mEH, levando a uma energia de ligacdo entre o elétron de moiré
e o buraco de moiré altamente dependente de E,. Em campo nulo, no entanto, os modelos mEH
e mX produzem resultados similares, uma vez que o padrao de moiré para £, = 0 € raso e produz
apenas modificagdes fracas nas massas efetivas do elétron e do buraco de moiré. Nao obstante,

os resultados do modelo de Hartree revelam que mesmo em E,; = 0, o confinamento de moiré
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Figura 17 — Energias de ligacao calculadas pelo método de Hartree em funcdo do angulo de
rotacdo intercamada, considerando trés casos de ambiente dielétrico: €, = 1.0¢&,
4.5€&) e 10.0gy. As energias sdo dadas em unidades da energia do exciton livre X.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

das func¢des de onda do elétron e do buraco j4 leva a uma energia de ligacao significativamente
maior que Xy e, consequentemente, maior que as obtidas pelos modelos mX e mEH, sugerindo
assim que estes dltimos métodos subestimam o efeito do padrao de moiré sobre a energia de
ligacdo, mesmo quando E, aumenta. Estes resultados enfatizam a importancia de um modelo
apropriado para o célculo de energias de ligacdo de excitons nesse sistema.

Embora os resultados na Fig. (16) tenham sido todos obtidos para um angulo de
rotacdo fixo 8 = 0.5°, resultados similares sdo esperados para outros angulos de rotacdo, uma
vez que a variacdo deste angulo ndo afeta significativamente as massas efetivas dos elétrons
e buracos de moiré (82). De fato, a Fig. (17) demonstra que a energia de ligagdo do exciton,
calculada pelo método de Hartree descrito aqui, ndo exibe uma forte dependéncia do angulo de
rotacdo intercamada, especialmente para interacdes elétron-buraco fortes, ou seja, na auséncia
de blindagem pelo ambiente (i.e., & = &)). Para um ambiente com constante dielétrica maior,
como &, = 10¢, a energia de ligacdo excitdnica diminui aproximadamente 14% em magnitude a
medida que 8 aumenta, como resultado do periodo de moiré mais curto em angulos maiores, que
deslocaliza elétrons e buracos ao longo do potencial de moiré.

Note que, uma vez que as estruturas de bandas sdo calculadas ab initio e expressas
na forma da Eq. (2.21), os métodos mX, mEH e Hartree podem ser considerados como estando
no mesmo nivel de aproximacao, ou seja, todos sdo calculados dentro do nivel do modelo
continuo. A vantagem do método de Hartree sobre mX e mEH resulta apenas do fato de que
no primeiro ndo ha aproximagao sobre qual potencial domina o sistema, se € Vi, ou V., a

equacdo de Wannier € resolvida para ambos os potenciais simultaneamente. Por outro lado, para
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fazer isso, pagamos o prego de separar artificialmente as coordenadas do elétron e do buraco no
Hamiltoniano da Eq. (2.22), o que pode introduzir erros adicionais no cdlculo. Ndo obstante,
verificamos sistematicamente que os resultados do método de Hartree proposto aqui concordam
com aqueles obtidos por célculos de Monte Carlo por difusdao (DMC) (99), que estd no mesmo
nivel de aproximag¢do em relacdo ao modelo de Wannier (i.e., ainda é um método para obter
diretamente o estado fundamental do sistema dentro de um modelo continuo sem aproximacoes
sobre Vi, ou V, ;), mas ndo se baseia em nenhuma separagao de varidveis. Estudar os sistemas
investigados aqui com DMC também seria uma boa alternativa, mas o DMC requer otimizacdo
que depende das configuracdes do sistema para produzir convergir em um tempo conveniente.

Portanto, daqui em diante, discutiremos apenas resultados calculados com o método de Hartree.

Figura 18 — Energias de ligacdo calculadas pelo método de Hartree para elétrons e buracos sob o
potencial de moiré esquematizado na Fig. (14), mostradas em fun¢do de (a) f, para
trés valores de V, e (b) V, para trés valores de f. Os valores correspondentes da
separacdo elétron-buraco média (r,,) (ver texto) para cada caso sdo mostrados nos
painéis (c) e (d). Um ambiente dielétrico de hBN € considerado, €, = 4.5¢y.
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Consideremos agora o caso de elétrons e buracos confinados pela configuracao do
potencial de moiré com separacdo espacial elétron-buraco, modelada pelos parimetros f e V, ver
Fig. (13) b). O mapa de cores na Fig. (14) ilustra qualitativamente este potencial para a) elétrons
e b) buracos, onde se verifica a separacdo espacial entre seus minimos, cores mais escuras no
mapa. A energia de ligac@o elétron-buraco, calculada pelo método de Hartree desenvolvido neste

trabalho, é mostrada na Fig. (18) em funcdo dos parAmetros (a) f e (b) V neste modelo. Os
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valores correspondentes da separacdo elétron-buraco média para cada caso, calculados como

() =/ ({ee) = () + () — )2, (2.24)

com as fun¢des de onda convergidas y, ;) para elétrons (buracos) ap6s o procedimento iterativo

de Hartree, sdo mostrados nas Fig. (18) c) e Fig. (18) d). Para uma profundidade de potencial

fixa V e fator f pequeno, a energia de ligagdo diminui fortemente com f, enquanto se torna

quase independente desta quantidade apGs um valor critico fuy (=~ 0.38 para V = 60 meV e

~ (.32 para V = 90 meV e 120 meV). Além disso, para f < 0.2 a energia de liga¢cdo aumenta

com a profundidade V, enquanto o oposto ocorre para f > 0.2. A razdo para tal mudanca no

comportamento de Ej, € esclarecida analisando as separacdes elétron-buraco nas Fig. (18) c) e

Fig. (18) d), bem como as fun¢des de onda do elétron e do buraco neste sistema para diferentes

valores de V e f nas Fig. (19), Fig. (20) e Fig. (21).

Figura 19 — Mapas de cores das funcdes de onda do estado fundamental de elétrons a)-c) e
bura_cos d)-f) sob o potencial com minimos separados para cada portador, de:ﬁnido
porVef, cozlsiderando f=0.05e t{és valores de profundidade do potencial: V =80
meV (a, d), V =100 meV (b, e),e V =120 meV (c, ). As linhas cinzas delimitam

uma célula unitaria do potencial periédico como guia visual. Um ambiente dielétrico
de hBN ¢é considerado, &, = 4.5¢.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

A Fig. (18) c) mostra a separacao média dos estados fundamentais. Observa-se
que elétron e buraco estio exatamente no mesmo ponto do plano do material, i.e., (r,) =0
para qualquer f < 0.3. Para valores maiores de f, os resultados para V = 120 meV e V = 90
meV exibem um aumento abrupto na separacao elétron-buraco em dire¢éo a (r,,) =~ 35 A, que é

aproximadamente a distancia entre regides adjacentes mais escuras (i.e., de menor potencial)
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na Fig. (14) a) para elétrons e na Fig. (14) b) para buracos. Para profundidades de potencial
menores (ver resultados para V = 60 meV), a separacio de cargas é observada apés f ~ 0.38,
quando (r,,) atinge uma separacéo elétron-buraco menor que a distncia entre os minimos do
potencial de moiré, mesmo para valores grandes de f. Para f = 0.4, a Fig. (18) d) mostra uma
separacdo crescente entre elétron e buraco 2 medida que V aumenta, enquanto os resultados para
f = 0.05 mostram elétron e buraco sempre no mesmo ponto do plano, para qualquer V. De fato,
a energia de ligacdo do exciton na Fig. (18) b) aumenta (diminui) para f = 0.05 (f = 0.5), como
resultado desta distribui¢do de cargas. Um aumento abrupto em (r,,) é observado para f = 0.35
em funcio da profundidade do potencial V na Fig. (18) d), acompanhado por uma diminui¢io
menos pronunciada na energia de ligacdo, como mostrado na Fig. (18) b) na mesma regiao.
Neste caso, o aumento do potencial induz uma transi¢do de uma situacao onde elétron e buraco
estdo ambos no mesmo minimo /ocal do potencial de moiré para uma situagdo onde eles estao
separados, cada um no minimo global de seu préprio potencial de moiré, como demonstraremos

analisando as fun¢des de onda do elétron e do buraco para este caso a seguir.

Figura 20 — O mesmo que a Fig. (19), mas para f = 0.35.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

De fato, para f = 0.05 fixo, a Fig. (19) confirma que as funcdes de onda do elétron
e do buraco apresentam picos no mesmo ponto da célula unitdria, para qualquer valor de V:
comparando a posi¢do dos picos das funcdes de onda na célula unitaria (linhas cinzas) nesta
Fig. (19) com o potencial mostrado na Fig. (14), percebe-se que a interacdo entre o padrao de
moiré e a atracdo elétron-buraco sempre resulta em func¢des de onda do elétron e do buraco

confinadas no minimo /ocal do potencial neste caso. Isto é resultado da competi¢do entre o
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confinamento de moiré e a interacdo atrativa — para valores tdo pequenos de f, elétrons e
buracos estao fortemente ligados entre si pela interagdo atrativa, pagando o preco de serem
arrastados para fora de seus minimos de moiré globais, que estdo em posi¢des diferentes no
plano. A medida que a profundidade do potencial V aumenta, as fun¢des de onda do elétron e do
buraco se contraem dentro deste ponto da célula unitéria, produzindo assim energias de ligacdo

ligeiramente maiores, como verificado na Fig. (18) b).

Figura 21 — O mesmo que a Fig. (19), mas para f = 0.4.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Para f = 0.35, i.e., maior que fj mostrado na Fig. (18) a), as funcdes de onda de
elétrons e buracos representadas nas Fig. (20) a) e Fig. (20) d), respectivamente, ainda exibem
picos no mesmo ponto da célula unitdria para V = 80 meV, ou seja, préximo ao minimo local
do potencial de moiré, resultando em E}, similar ao caso f = 0.05 na Fig. (18) d). Neste caso, a
atracdo elétron-buraco ainda € suficientemente forte para superar os potenciais de moiré. Por
outro lado, 2 medida que a profundidade do potencial V aumenta nas Fig. (20) b) e Fig. (20)
e) para V = 100 meV, e nas Fig. (20) c) e Fig. (20) f) para V = 120 meV, essas configuracdes
deixam de ser energeticamente favordveis e as particulas sdo atraidas para seus minimos de
moiré, reduzindo assim a energia de ligacdo. Esta mudanca na distribui¢do do elétron e do
buraco ao longo da célula unitéria explica por que, neste caso, o aumento de V diminui a energia
de ligacdo, enquanto o oposto € observado para f = 0.05, como verificado nas Fig. (18) a) e
Fig. (18) b).

Para f = 0.4, ou seja, mais distante de f, as Fig. (21) a) e Fig. (21) d) mostram as

fun¢des de onda do elétron e do buraco, respectivamente, cada uma quase exatamente em seus
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minimos do potencial de moiré, embora suas fungdes de onda ainda estejam levemente elongadas
uma em dire¢do a outra devido a interagdo atrativa elétron-buraco. Neste caso, o aumento de V
simplesmente intensifica este confinamento, levando a uma localizacao mais forte das fungdes
de onda do elétron e do buraco em seus minimos, o que explica a separacdo média crescente
observada para f = 0.4 na Fig. (18) d).

A Tab. 1 quantifica a sobreposi¢ao entre as densidades de probabilidade do elétron e
do buraco ao quadrado para as fun¢des de onda ilustradas nas Fig. (19) a Fig. (21) para f = 0.05,
0.35 e 0.4, respectivamente, para trés valores diferentes da profundidade do potencial V. Os
valores na Tab. 1 confirmam que uma diminuic¢ao significativa da sobreposi¢ao elétron-buraco
ocorre a medida que a profundidade do potencial e o pardmetro de fracdo f aumentam, o que
deve resultar em for¢a de oscilador significativamente menor e, consequentemente, tempos de
vida excitonicos mais longos e picos excitdnicos mais fracos nestes sistemas de moiré, bem

como em uma polarizabilidade mais forte em experimentos de efeito Stark com campo no plano.

Tabela 1 — Sobreposicao entre as densidades de probabilidade do elétron e do buraco ao qua-
drado, | [ |w.(r)?|y,(r)|>d?r|?, calculada pelo método de Hartree para o potencial
de moiré com minimos espacialmente separados, considerando diferentes valores dos
pardmetros f e V. Os valores em cada linha correspondem aos mesmos pardmetros
das Fig. (19) (f = 0.05), Fig. (20) (f = 0.35), e Fig. (21) (f = 0.4), respectivamente.

V (meV)

f 80 100 120
0.05 0.985 0.981 0.978
0.35 0.970 0.760 0.673

04 0.834 0.754 0.666
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3 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho propomos um modelo para calcular adequadamente a energia de liga-
¢do de excitons em bicamadas de semicondutores rotacionadas. O modelo, baseado no método
de Hartree, busca resolver a equacao de Schrodinger para um par elétron-buraco interagente
confinados em um potencial efetivo devido a rotagdo relativa entre as camadas. Neste sentido,
exploramos os limites de validade do modelo de exciton de moiré considerado anteriormente na
literatura, onde a energia de ligacdo do exciton € calculada negligenciando o potencial de moiré.
Nossos resultados mostram que, mesmo em situagdes onde o potencial de moiré confina elétrons
e buracos nas mesmas regioes do plano, os modelos usados para calcular a energia de ligacdo do
exciton presentes na literatura subestimam seus resultados reais. Isso ocorre porque o potencial
de moiré atua para localizar as fun¢des de onda do elétron e do buraco, de maneira anédloga a
um quantum dot, o que intensifica sua energia de ligacdo. Em situagdes onde o potencial de
moiré confina elétrons e buracos em regides diferentes do plano, os modelos presentes falham
em descrever a separagdo espacial dos portadores de carga, uma vez que o potencial de moiré ou
é negligenciado, ao descrever o par elétron-buraco como uma quase-particula na qual apenas
o movimento do centro de massa € considerado, ou € incluido como uma correcao a posteriori
nas massas efetivas dos elétrons e buracos. Nestes casos, € possivel que a atracdo entre elétron e
buraco nao seja suficiente para superar as barreiras de potencial impostas pelo padrdao de moiré
resultando em um exciton de transferéncia de carga. Consequentemente, a energia de ligacao do
exciton e a forca do oscilador sdo significantemente reduzidas. A quantificacdo correta dessas
quantidades € importante especialmente em estudos onde a separagdo espacial elétron-buraco é
esperada, como em sistemas sob campos elétricos no plano, ou em aplicacdes optoeletronicas,
onde a sobreposicao espacial entre as fun¢des de onda do elétron e do buraco desempenha um
papel crucial.

Em trabalhos futuros, daremos continuidade a esse estudo adaptando o modelo
proposto para investigar a formacao de outros complexos excitonicos nesses sistemas, como
trions e biexcitons. Embora semicondutores 2D apresentem naturalmente a formagdo desses
complexos, suas energias de ligacdo sdo tipicamente baixas, o que afeta a estabilidade dos
mesmos, principalmente a temperatura ambiente. Neste contexto, o potencial de moiré pode
confinar espacialmente as particulas que compdem esses complexos excitonicos na mesma regiao
do espago, consequentemente aumentando suas energias de ligacdo. Pretendemos ainda estudar a

formacdo de excitons de transferéncia de carga em materiais onde o potencial de moiré apresenta
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minimos em regides espacialmente distintas para cada portador de carga, particularmente sob
a influéncia de um campo elétrico externo aplicado. Desta forma, buscaremos mostrar que é
possivel utilizar o campo elétrico para controlar a transi¢do entre excitons fortemente ligados e

excitons de transferéncia de carga em uma mesma camada.
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Abstract

Moiré patterns in the crystal structure of twisted or lattice-mismatched semiconductor van der
Waals bilayers lead to spatial modulations of conduction and valence bands along the material
plane. These modulations play the role of superlattice potentials for electrons and holes in the
semiconductor, ultimately resulting in a band structure for moiré quasi-particles. In the case of
strong electron—hole interactions, a moiré exciton quasi-particle, whose energy dispersion is con-
trolled by the moiré potential, is formed. However, if the moiré potential is of the same order of
magnitude as the electron—hole interaction potential, the exciton center-of-mass coordinates can-
not be separated from the relative coordinates, and the concept of a bound electron—hole pair
behaving as a single moiré quasi-particle fails. Here, we provide a model that allows one to cros-
sover from moiré electrons and holes (i.e. in-plane spatially indirect excitons) to moiré excitons.
We predict that for some combinations of heterobilayer materials, the exciton binding energy and
oscillator strength will be strongly dependent on the moiré potential, a feature that the conven-
tional moiré exciton model does not capture.



61
APENDICE B - SOLUCAO NUMERICA DA EQUACAO DE SCHRODINGER

A equacgdo de Schrodinger independente do tempo € expressa como

2
(52 4V () ) wir) = Evio), ®.1)

onde % representa a constante de Planck reduzida, m a massa da particula, V> o operador
laplaciano, V (r) a fung@o de energia potencial, y(r) a fungio de onda e E o autovalor de energia.
Por conveniéncia computacional e para trabalhar com grandezas adimensionais, reescalonamos
a coordenada espacial e a energia introduzindo o raio de Bohr ag = #%/(mge?) e a energia de
Rydberg R, = moe’/ (2h2) como unidades naturais de comprimento e energia, respectivamente.
Definindo a coordenada adimensional ¥ = r/ag, o potencial V(F) = V(aoF)/R, e a energia

E =E/Ry, aEq. (B.1) torna-se
(V2 4+ V()] w(F) = Ey(F), (B.2)

onde V2 denota o operador laplaciano com respeito a coordenada adimensional T.
Para resolver numericamente esse problema de autovalores, empregamos o Método
das Diferencas Finitas (FDM). Para qualquer direcdo espacial i, a primeira derivada pode ser

aproximada pelos esquemas forward difference e backward difference

W (i + Axi) — y(x) (forward difference)
o Ax, (B.3)

y(xi) — fol — Axi) (backward difference)

onde Ax; denota o espacamento do grid na dire¢do i. Combinando essas duas abordagens,

obtém-se o esquema central difference para a segunda derivada

Py — y(xi+Ax;) —212’)(6326i)+‘l’(xi—Axi) +OAD). (B.4)

Em coordenadas cartesianas bidimensionais, o operador laplaciano expande-se como
V2 =02+ ayz. Aplicando a aproximagao da Eq. (B.4) em cada dimensao espacial, obtemos o

laplaciano discreto

l[/X+AX,y —21//x,y ‘HI/X—A’C,)’
Poyny) = Y02 (03) yl )

LVl Ay) - 2v;<;£y> Wy —Ay) (B.5)
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Figura 22 — Representacdo esquematica de uma grade bidimensional discreta em coordena-

z

das (i, j), onde cada ponto da grade é associado ao valor da funcdo de onda
v (iAx, jAy) = y; ;. Os indices i e j percorrem as dire¢des horizontal e vertical,
respectivamente, com espacamentos Ax e Ay.

Na Fig. (22) introduzindo coordenadas discretas por meio das relagcdes x = iAx e
y = jAy e com a fungdo de onda representada como y(iAx, jAy) = y; j, substituimos a Eq. (B.5)
na Eq. (B.2) para obter

miAx? miAy? Vi =Evij. (B6)

Embora a equacgdo esteja completamente adimensional, mantemos a massa efetiva, m*, da
particula na formulagdo numérica para representar as propriedades especificas do material.
Essas massas efetivas sdo expressas em unidades da massa do elétron livre my, sendo, portanto,
adimensionais neste contexto.

Agrupando os termos conforme suas relagdes espaciais, obtemos a estrutura matricial

do operador Hamiltoniano

AV j+B(Wi1,j+VWie1,j) FC(W jv1 + Wi j—1) = EW; (B.7)

com os coeficientes definidos como B = —1/(m}Ax?), C = —1/(m;Ay*) e A = 2/(m;Ax?) +

2/ (m’y"Ayz) +V; j. Essa formulac@o discreta naturalmente leva a um problema de autovalores
matricial Hy = Ey, onde H é a matriz Hamiltoniana construida a partir dos coeficientes das

diferencas finitas. Explicitamente, os elementos da matriz Hamiltoniana para cada ponto do grid

(i, ) sdo,

Hij=A8 ;j+B(8i11,+8-1;)+C(&j+1+8;-1). (B.8)
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A solugdo numérica envolve a constru¢do dessa matriz esparsa e sua diagonalizacdo para
encontrar os autovalores e autovetores. Cada autovalor E,, corresponde a um estado de energia

permitido, enquanto o autovetor associado ;, contém os valores da fun¢do de onda em todos os

pontos do grid.
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