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Resumo

As monocamadas de dicalcogenetos de metais de transicdo (DMT), assim como o grafeno,
podem ser esfoliadas da sua forma cristalina tridimensional (bulk). No entanto, diferentemente
do grafeno, elas possuem um gap de banda direto que as fazem atrativas para possiveis aplicacoes
em eletronica e optoeletronica. Além disso, os graus de liberdade do spin e do pseudo-spin do
vale estdao diretamente acoplados e estabilizados pela forte interagdo spin-orbita nas bandas de
valéncia e condugdo, e pela forte interagdo coulombiana. Além do mais, os momentos magnéticos
opostos dos spins e dos vales em K e K’ se acoplam de forma diferente com um campo magnético
externo e alteram os tempos de espalhamento intra e intervale. Neste trabalho, estudamos o
controle da polariza¢do de vale com a aplicagdo de um campo magnético em diferentes direcoes
em monocamadas de DMT baseadas no tungsténio. Observamos que com o campo perpendicular
(B1) a monocamada, apenas a emissao dos éxcitons claros e biéxcitons emergem e a intensidade
de fotoluminescéncia e a polarizagdo dos vales para excitagdo com o e ¢~ exibem um padréo
na forma de “X’’ que indica um acoplamento diferente com o campo. Entretanto, quando um
campo magnético paralelo (B)) € aplicado a monocamada, além da emissio dos é€xcitons claros
e biéxcitons, também observamos a emissdao dos éxcitons escuros intravale A e B que foram
“clareados”. A intensidade de fotoluminescéncia dos éxcitons clareados cresce parabolicamente
com B independente da helicidade da excitagdo e o efeito de clareamento € muito mais eficiente
para os do tipo A. Com o campo inclinado 45°, a emissdo dos éxcitons clareados cresce com
o campo e a polarizacdo depende da helicidade de excitacao. Além disso, com o aumento do
campo, os picos de emissdes dos éxcitons claros e escuros dos vales K e K’ se deslocam em
direcdes opostas no espectro de fotoluminescéncia. Em especial, a separacio entre a emissao co-
polarizada do éxciton escuro A nos dois vales € bem maior que a do éxciton claro e do biéxciton
que facilita sua manipulacao individual em cada um dos vales. Ademais, com o aumento da
temperatura, a intensidade de emissdo dos éxcitons clareados A diminui e a dos éxcitons claros
e biéxcitons aumentam. Por outro lado, para os éxcitons claros e biéxcitons B, o aumento da
temperatura ndo altera muito suas emissdes, mas para os éxcitons clareados B, a intensidade de

emissao cresce consideravelmente.

Palavras-chaves: monocamada, dicalcogenetos de metais de transi¢do, éxciton, biéxciton, dina-

mica de éxciton.



Abstract

Monolayer transition metal dichalcogenides (TMD), just like graphene, can be exfoliated from
their bulk form. However, different from graphene, they have a direct band gap that makes them
more attractive for potential applications in electronics and optoelectronics. Moreover, since the
degrees of freedom of spin and pseudo-spin of the valleys are directly coupled and stabilized
by the strong spin-orbit interaction in the valence and conduction bands, these monolayers
may also allow for novel device functionalities. Besides, the opposite spin, orbital angular
momentum and valley magnetic moments in K and K’ leads to valley splitting of exciton
complexes (exciton e biexciton) and, consequently, it changes the intra and inter-valley scattering
times. In this work, we studied the valley dynamics of exciton complexes in TMD monolayers
subjected to a tilted magnetic field. We predicted that, for out of plane magnetic field, only the
emissions of bright excitons and biexcitons emerge, and the photoluminescence intensity and
the polarization of the valleys for excitation with o and o~ exhibit a "X" pattern. In contrast,
when an in-plane magnetic field (B)) is applied to the monolayer, aside from bright excitons and
biexcitons, we also observe the emission of the brightened intra-valley A and B dark excitons.
The photoluminescence intensity of the brightened dark excitons grows parabolically with B,
independent on the helicity of the excitation, and the brightening effect is more efficient for
type A exciton. With the field tilted 45°, the emission of the brightened dark excitons increases
with the field and polarization depends on the helicity of excitation. Besides, with the increase
of the field, the light emission peaks of bright and dark excitons in K and K’ valleys move in
opposite directions. Interestingly, the valley splitting of dark A-excitons is much larger than that
of the bright exciton and biexciton, which facilitates their individual manipulation in each of the
valleys. In addition, as temperature increases, the emission intensity of the brightened A dark
exciton decreases, while the bright exciton and biexciton emission increase. On the other hand,
the emission of the bright B exciton and biexcitons only weakly depends on temperature, but for

brightened B dark exciton, the emission intensity increases considerably.

Key-words: monolayer, transition metal dichalcogenide, exciton, biexciton, exciton dynamics.
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Intensidade PL dos éxcitons claros (a) e escuros (b) no vale K da monoca-
mada WSe, sob excita¢do o em fung¢io do angulo de inclinagido do campo
magnético para B=-10 (vermelho) e +10 T (preto). (c) Polarizacdo de vale
dos éxcitons claros (verde) e escuros (rosa) em fun¢do do angulo de incli-
nacdo para B = 10 T. Em (c), linhas sdlidas e tracejadas correspondem a
excitagdo o e o, respectivamente. O cdlculo foi realizado para T =30 K. .
(a) Espectro excitonico da monocamada de WSe, sob um campo magnético
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ndrio, enquanto as posi¢des dos picos sao determinadas pelas energias dos éx-
citons(Eqgs. 5.42,5.43,5.53,5.54) obtidas com £, = 2.5 eV (KORMANYOS
etal., 2015), V., = 0.79 eV (HANBICKI et al., 2015), A, = 460 meV (KOR-
MANYOS et al., 2015) and A, = 36 meV (ECHEVERRY et al., 2016).
Linhas azuis sélidas e vermelhas tracejadas correspondem a excitagdo co-
polarizada ot and o~. Um alargamento de v = 4 meV foi adotado nos
cdlculos. (b) Separac¢do dos picos no espectro para o e o~ dos éxcitons
claros (verde) e escuros (rosa) em fun¢do do angulo de inclinagdo. . . . . .
Intensidade PL (a) e polarizagdo de vale (b) a 30 K em fun¢do do campo
magnético paralelo para caso com apenas éxcitons diretos (linhas sélidas), e
ambos diretos e indiretos (linhas tracejadas). Curvas verdes e rosas correspon-
dem ao éxciton claro e escuro, respectivamente. Os quadrados representam
em (a) representam os dados experimentais obtido da Ref. (ZHANG et al.,
2017). O circulo perto em (b) indica a auséncia de emissao de éxcitons
escurosparaparaB=0T. . . . . . . ... ... ... oo L.
Representacio esquematica da influéncia do campo magnético na estrutura
fina dos éxcitons A e B. (a) Separacdes nas estruturas finas devido ao campo
magnético perpendicular. (b) Estrutura fina dos éxcitons escuros A e B na
auséncia de campo magnético. Setas sdlidas laranja indicam a regra de selecio
das transi¢des Opticas permitidas. |0) denota o estado de vécuo. (c) Mistura
dos estados claros e escuros impulsionada por um campo magnético paralelo.
As setas azuis e vermelhas indicam os estados de spin do elétron na banda de
conducdo, enquanto as setas brancas indicam os estados de spin do buraco na
bandadevaléncia. . . . . . . ...
Evolucdo da média do spin (S,) no estado mais baixo da banda condugao
em torno do ponto K para diferentes monocamadas de DMTs submetidas a
um campo de 65 T com angulo de inclinagao 6 rotacionando de 0° a 360°.
Setas vermelhas indicam a dire¢do do spin do elétron. Os nimeros usados
para rotular os circulos internos sao os valores dos coeficientes de mudanga
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Espectro de Fotoluminescéncia da monocamada a temperatura ambiente para
uma poténcia de excitagdo P=1.0 kW/cm? em fun¢do do campo magnético na
geometria de (a) Faraday e (b) Voigt. X A (X B) and X A’ (X B’) representam
éxcitons claros A (B) criados por fétons com um laser de helicidade o+ e o~
no vale K e K’, respectivamente. X Ap e X Bp denotam os éxcitons escuros
AeB. .
Mudanca diferencial do espectro de fotoluminescéncia da monocamada de
WS; (curvas sélidas a direita) obtida a partir do nosso modelo e resultados ex-
perimentais (linhas tracejadas com pontos a esquerda) para o WSe, (ZHANG
etal., 2017) para T=4 K e diferentes valores de 3. O inset mostra os dados
experimentais do WSe, junto com nossos resultados tedricos para o WS,
obtido pelo deslocamento dos picos com objetivo de facilitar a comparagao
entre osresultados . . . . . ... oL oL L
Espectro de fotoluminescéncia da monocamada de WS a temperatura am-
biente para uma excitagfo a laser de poténcia P=1.0 kW/cm? em fungéo do
campo magnético com 0 = 45°. XA (XB) e XA’ (XB’) representam o
éxciton claro A (B) criado pela excita¢do com helicidade o+ e o~ nos vales
K e K', respectivamente. X Ap e X Bp denotam os éxcitons escuros A e B.
Espectro de fotoluminescéncia a temperatura ambiente para um laser de
excitacdo com poténcia P=100.0 kW/cm? em funcdo do campo magnético na
geometria de (a) Faraday e (b) Voigt. X A (X B) e XA’ (X B’) representam
os éxcitons claros A (B) criados pela excita¢do com helicidade o+ e 0~ nos
vales K e K’, respectivamente. X Ap e X Bp simbolizam os éxcitons escuros
AeB. XXA(XXB)e XXA (XXDB') representam os biéxcitons A (B) no
vales K e K. . o . e e
Efeito do campo magnético B = 65 T aplicado na monocamada de WS,
em func¢do do angulo de inclinacdo. (a) Energia de separacao intravale dos
éxcitons claros e escuros, AE = E(XT') — E(XT'p) = A\. + Azem, para
éxcitons A e B no vale K (linhas sélidas) e K’ (linhas tracejadas). (b) Sepa-
racdo dos vales |E(XT,) — E(XTY)|, para os éxcitons a = bright or dark

Efeito de um campo externo aplicado na monocamada de WS, com uma
inclinagdo 6 = 45°. (a) energia de separagdo intravale dos €xcitons A e B
claros e escuros no vales K (linhas sélidas) e K'. (b) Separagao de vale dos

éxcitons A e Bclaroseescuros. . . . . . . . ...
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Espectro PL. da monocamada de WS, sob um campo magnético paralelo de
65 T, temperatura T=30 K e baixa excitagdo (P=1.0 kW/cm?). A comparagio
entre o caso (a) sem o éxction indireto X x5 € (b) com X x5 mostra a influéncia
do éxciton escuro indireto no espectro dos éxcitons intravale A e B. O inset
apresenta a representacdo esquemadtica da dispersdo de particula tnica para a
monocamada de WS, que mostra as quasiparticulas formadas por elétrons e
buracos em torno dos vales K e A. Bandas azuis e vermelhas representam
estados com spin para cima e para baixo, respectivamente. . . . . . . . . . .
Espectro de fotoluminescéncia da monocamada de WS, para um laser de
poténcia P=100.0 kW/cm? em fun¢do do campo magnético com inclinagio
0 = 45°, para éxcitons e biéxcitons (a) A e (b) B. XA (XB)e XA (XB)
representam os éxcitons A (B) com luz de helicidade 0+ e 0~ no vale K e
K’ respectivamente. . . . . . . . . . ..o e
Espectro de fotoluminescéncia da monocamada de WS, sob um campo
magnético de B = 65 T e excitagdo a laser com poténcia P=100.0 kW/cm?
em fungdo da temperatura na geometria de Faraday (a) e Voigt (b). X A (X B)
e XA’ (X B’) representam biéxcitons A (B) localizados nos vales K e K’,
TESPECtIVAMENTE. . . . . . . . v e e e e e e e e e e e e
Intensidade de fotoluminescéncia do X Ap e X Bp em uma monocamada de
WS, submetida a um campo magnético paralelo com B = 65 T em funcao
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Espectro de fotoluminescéncia da monocamada de WS, sob um campo
magnético inclinado com B = 65 T e § = 45° para um laser de excita¢do
com poténcia P=100.0 kW/cm? em funcio da temperatura para éxcitons e
biéxcitons (a) A e (b) B. XA (X B)e XA’ (XB’) representam os éxcitons
claros A (B) criados por uma excitagdo éptica de helicidade ot e o~ no
vale K e K, respectivamente. X Ap e X Bp os éxcitons escuros A e B.
XXA(XXB)e XXA' (XXB’) representam os biéxcitons claros A ¢ B
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1 Introducao

Desde a descoberta dos primeiros materiais semicondutores, 0 mundo passou por uma
revolucdo gracas aos avancos nas formas de processar, transmitir € armazenar informacao. Eles
sdo os componentes basicos dos dispositivos eletronicos modernos: computadores, celulares,
sensores, lasers, células fotovoltaicas, e comunicacao por satélite sdo algumas das aplicacoes

diarias dos semicondutores.

Apesar do efeito semicondutor ter sido observado jd em 1833 por Faraday (FARADAY,
1832), podemos atribuir o comego dessa revolug@o a constru¢do do primeiro transistor em 1947
por John Bardeen, Walter Brattain e William Shockley que baseados nos estudos anteriores de
Edwin Herbert Hall, Walter Schottky e Neville F. Mott construiram esse que seria considerado
uma das maiores invenc¢des do século XX (RIORDAN; HODDESON; HERRING, 1999).

Gracas a miniaturizacao e compactacdo desses transistores em circuitos integrados, tem
sido possivel a constru¢do de sistemas computacionais e de conversdo de energia cada vez mais
eficientes e menores. Para além dos transistores, estudos da ciéncia dos materiais e da fisica do
estado sélido nos deram uma grande compreensao e capacidade de manipulacdo dos fendmenos

fisicos da matéria em escala atdmica.

A observagdo do continuo avango na miniaturizacao de circuitos integrados levou Gordan
Moore a criar uma lei empirica que diz que o desempenho e o niimero de transistores em um
circuito integrado dobra a cada dois anos (WALDROP, 2016; SCHALLER, 1997). Por muitos
tempo essa lei descreveu com certa precisdo a evolugdo dos chips de processamento disponiveis
no mercado. No entanto, a miniaturizagdo de semicondutores como o silicio parece ter alcangado
um limite onde os efeitos quanticos em vez dos da fisica cldssica dominam 0s processos
eletronicos nesse material. Nesse contexto, a nanoeletronica surge para viabilizar a construgdo de
dispositivos na escala atdmica que utilizem os efeitos quanticos da matéria no desenvolvimento

de sistemas computacionais e energéticos cada vez mais eficientes.

Um dos marcos da nanoeletronica ocorreu em 2004 quando os cientistas Geim e Novose-
lov conseguiram isolar uma camada (monocamada) de 4tomos de carbono com um atomo de
espessura de um pedaco de grafite (NOVOSELOV et al., 2004). Essa monocamada é chamada

de grafeno e possui propriedades mecanicas e eletronicas impares.

Materiais como o grafeno, com um atomo de espessura, representam o limite maximo
de confinamento eletronico em sélidos cristalinos bidimensionais e servem de plataforma para
a observagdo de novos fendmenos fisicos. Em especial, a alta mobilidade eletronica devido a
sobreposicao das bandas de condugdo e valéncia, e o longo tempo de vida do spin deram novas
esperanca de aplicacdes dentro da spintronica onde dispositivos se comunicam por correntes

polarizadas com spins em dire¢des diferentes (DANKERT, 2015).



Capitulo 1. Introdugdo 21

Além de todas essas propriedades intrigantes, o grafeno foi importante para provar que,
diferentemente do previsto teoricamente, era possivel a sintese de monocamadas cristalinas
bidimensionais estdveis e resistentes a flutuacdes térmicas. Um ano apds a sintese do grafeno
uma outra monocamada muito importante foi isolada: a monocamada MoS, (NOVOSELOV
et al., 2005). Esse material pertence a classe dos dicalcogenetos de metais de transicdo (DMT)
com formula quimica MX5, onde M representa os metais de transi¢cdo (Mo, W, Ti, Zr, Ta e
Nb) que sdo ligados a dois calcogenetos (S, Se e Te). Na sua forma tridimensional, dois ter¢os
desses materiais sdo feitos de varias camadas paralelas entre si ligadas fracamente por ligacdes
de Van der Walls semelhante com as camadas de grafeno na grafite (KOLOBOV, 2016). As
camadas sao compostas de trés planos (X-M-X) fortemente unidos por ligacdes covalentes que
se organizam principalmente em trés fases polimorfas: 1T, 2H, e 3R. A fase 2H, em que o metal
forma uma geometria trigonal prismatica ligado a seis 4tomo de calcogenetos com simetria
hexagonal (figura 1 (a)), € a mais estdvel (ZHANG, 2016) e a que serd o foco das discussodes
nesse trabalho.

Figura 1 — Estrutura cristalina das monocamadas de DMT. (a) simetria de ligacdo entre metal de
transicdo M e calcogenetos X (esquerda), e monocamada vista de cima (direita). (b)
monocamada vista de lado. (c) representagdo tridimensional (ROSS, 2016).

Os DMTs do grupo VI (MoSs;, MoSe,, WS, e WSes) quando passam da sua forma
cristalina volumétrica (bulk) para a de uma monocamada se tornam semicondutores com gap de
banda direto entre 1 e 2 eV (figura 2) (CHHOWALLA et al., 2013). Isso representa uma grande
vantagem em relagdo ao grafeno que na sua forma pura ndo possui gap de banda e por isso

nao sdo bons em converter radiacao absorvida em sinal elétrico, ou seja, pares elétron-buraco
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(éxcitons) criados por foto-excitacdo tendem a se recombinar rapidamente transferindo a energia
absorvida para a rede cristalina (AIVAZIAN, 2015).

S o

LI

Energia

r MK I'T MK IT MK TIT MK T

Figura 2 — Estrutura de banda do MoS; (a) na sua forma tridimensional (bulk), (b) com quatro
camadas, (c) duas camadas, e (d) uma camada. As setas sdlidas indicam as transicdes
de menor energia (SPLENDIANI et al., 2010).

Outros dois aspectos importantes que diferenciam as monocamadas de DMT do grafeno
sdo a quebra da simetria de inversdo e o forte acoplamento spin-6rbita. Juntos, eles fazem esse

material uma plataforma ideal para aplica¢des na valetronica.

A quebra a simetria de inversao surge do arranjo do 4tomos de calcogenetos nos planos
superiores e inferiores da monocamada (ZHANG, 2016). Ela € responsdvel por “abrir” o gap de
banda nos pontos K e K’ nos cantos da zona de Brillouin onde a estrutura de banda pode ser
aproximada ao formato parabdlico. Além disso, a quebra da simetria de inversdo faz com que os
vales K e K’ tenham curvaturas de Berry néo nulas e opostas de tal modo que os portadores de
carga em ambos os vales possuem um momento magnético perpendicular ao plano com sinal
oposto nos dois vales. Como consequéncia, os vales possuem regras de selecao dptica distintas
que estabelecem que luz polarizada circularmente para a direita (o) s6 ird excitar portadores no

vale K, e polarizada para a esquerda (o), apenas portadores no vale K’ (AIVAZIAN, 2015).

Devido aos elementos mais pesados dos DMTs, eles possuem um acoplamento spin-
orbita muito mais forte que o grafeno. Na banda de valéncia (BV) os orbitais d dos metais de
transi¢do causam uma separacao entre os dois estados de spin de centenas de meV. J4 na banda
de condugio (BC), os orbitais d > do metal de transicdo sdo levemente misturados com p, e p, do
calcogeneto e causam uma separagdo menor que na banda de valéncia, mas ainda consideravel,
especialmente nas monocamadas baseadas no tungsténio, onde a separacdo € em torno de 30
meV. Além do mais, a simetria de reversao temporal estabelece que as bandas degeneradas de

condugdo e de valéncia dos vales K e K’ tenham spins opostos.
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Dessa forma, os vales K e K’ com gap direto na faixa da luz visivel podem ser seleti-
vamente populados com luz circularmente polarizada e o forte acoplamento spin-6rbita ajuda
a manter a polariza¢do do vale. Como para ocorrer o espalhamento do elétron ou do buraco
do par elétron-buraco (éxcitons) para outro vale é necessdria a troca do spin ou uma transi¢ao
energeticamente desfavordvel, nessas monocamadas o tempo de vida da polarizagdo é maior ou
da mesma ordem que o tempo de recombinag¢do do éxciton que faz com que a luz emitida tenha
a mesma polarizacao que a de excitagcdo (WANG et al., 2018). Assim, se a polariza¢do puder
ser mantida por tempo suficiente € possivel usar esse grau de liberdade do vale para armazenar
informacao bindria que pode ser lida e escrita seletivamente em ambos os vales (SCHAIBLEY
et al., 2016).

Por essa razdo, o controle da polarizacio dos vales nas monocamadas de DMT € essencial
para viabilizar suas as aplicacdes. Uma das maneiras de fazer isso é com a aplica¢do de um campo
magnético perpendicular a monocamada. Ja foi mostrado experimentalmente que o acoplamento
entre um campo externo e o pseudospin dos vales quebra a degenerescéncia entre K e K' e
modifica o espalhamento entre ambos (AIVAZIAN et al., 2015). O campo também acopla com o
momento magnético do spin e dos orbitais dos portadores e causa um deslocamento Zeeman dos
ramos das bandas de conducdo e valéncia que altera as transi¢des intravale que ddo origem a
outras populacgdes excitonicas além das criadas diretamente por excitacdo Optica. Em particular,
o espalhamento do elétron do éxciton criado opticamente (éxciton claro) para o estado na banda
de condug¢@o com spin oposto, forma um éxciton com configuracao anti-paralela de spin que ndo
se recombina radiativamente e por isso € chamado de éxciton escuro. Além desse éxciton ter um
tempo de vida muito mais longo que o éxciton claro, ele estd menos sujeito a espalhar para o

outro vale e por isso facilita a manutencao da polarizacdo do vale (ZHANG et al., 2015).

Dessa forma, € essencial compreender e controlar a dindmica desses éxcitons escuros. No
entanto, como esses éxcitons ndo decaem radiativamente, eles ndo podem ser vistos diretamente
no espectro de fotoluminescéncia que dificulta bastante seu estudo. Isso pode ser solucionado
com a aplicacdo de um campo magnético paralelo a monocamada que mistura os estados de spin
na banda de conducio e d4 atividade dptica aos éxcitons escuros (MOLAS et al., 2017; ZHANG
et al., 2017).

Nesse trabalho, estudamos o controle da dindmica de vale dos muitos tipos de éxcitons
em monocamadas de DMT com um campo magnético externo em diferentes dire¢des. No
capitulo 2, apresentamos os principais tipos de éxcitons formados em monocamadas de DMT e
o célculo de suas energias de ligacdo. No capitulo 3, discutimos os mecanismos de espalhamento
dos portadores de carga e dos éxcitons que determinam a dinAmica das popula¢des nos vales. No
capitulo 4, abordamos os efeitos do campo magnético perpendicular e paralelo nas monocamadas
de DMT. No capitulo 5, estudamos o controle da dinamica de vale dos éxcitons A neutros
em uma monocamada de WSe, com um campo magnético em vdrias dire¢des. No capitulo 6,

estendemos a discussdo para éxcitons B e biéxcitons em uma monocamada de WS.
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2 Estados Excitbnicos

2.1 Excitons Neutros Diretos

Excitons sdo quasiparticulas formadas por um buraco positivamente carregado na banda
de valéncia e um elétron negativamente carregado na banda de conducio por meio de uma
interacdo Coulombiana. Em cristais semicondutores volumétricos (bulk) usuais como o silicio,
devido ao forte efeito de blindagem e pequenas massas efetivas, os estados excitdnicos possuem
uma energia de ligacdo muito fraca (1 - 10 meV) e sdo muito instdveis e dificeis de se observar
mesmo a baixas temperaturas. J4 em monocamadas de DMT, devido ao confinamento bidimen-
sional e a blindagem reduzida, éxcitons possuem energia de ligagdo em torno das centenas de
meV e existem mesmo a temperatura ambiente. Essas caracteristicas criam as condi¢des para
a existéncia e observacdo de varios estados excitonicos oriundos das ligacdes entre elétrons e

buracos em diferentes vales e ramos da banda de conducao e valéncia (XIAO et al., 2017).

Em monocamadas de DMT, a banda de conducao minima e a de valéncia maxima estio
localizadas nos pontos K e K’ da zona de Brillouin. Dessa forma, quando excitado opticamente,
um elétron pode absorver a energia de um f6ton e ser promovido para a banda de condugao
mantendo o mesmo spin e deixando um buraco com carga oposta ao qual permanece ligado.
Esse éxciton € conhecido como éxciton “claro” (X g, do inglés bright exciton) ja que pode se

recombinar emitindo o féton absorvido na frequéncia do espectro da luz visivel (figura 3).

A interagdo spin-Orbita intrinseca nas monocamadas de DMT da origem a outros tipos
de éxcitons além dos gerados opticamente: éxcitons escuros proibidos por spin (Xp, do inglés
dark exciton) e éxcitons A (XA) e B (XB). Essa interacao nessas monocamadas é muito mais
forte que no grafeno, por exemplo, devido aos seus elementos mais pesados e orbitais (WANG et
al., 2018).

O efeito do acoplamento spin-Orbita na banda de conducio, com contribui¢ao dos orbitais
dy. € d,, do metal de transi¢do e p, e p, do calcogeneto, causa uma separag@o consideravel
na banda de conducdo (em torno de dezenas de meV para WX5) ainda que bem menor que na
banda de valéncia (YU et al., 2015). Devido a regra de selecdo dptica, apenas éxcitons com a
configuracdo paralela de spin (em relac@o ao spin do elétron) podem ser diretamente criados por
excitagcdo dptica, no entanto, devido a pequena separagdo entre os estados na banda de conducio,
um elétron pode espalhar para o outro ramo da banda de condu¢ao formando um éxciton com
configuragdo anti-paralela de spin de modo que esse ndo pode se recombinar emitindo um f6ton
e € classificado como éxciton escuro. Em monocamadas de DMT baseadas no tungsténio o ramo
da banda de conducdo com menor energia possui spin oposto ao do buraco no ramo superior da

banda de valéncia de modo que o espalhamento de elétrons para formar éxcitons escuros do tipo
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A € energeticamente favordvel e por isso possuem uma alta concentragdo e dominam os efeitos

excitonicos a baixas temperaturas em regime estaciondrio.

Na banda de valéncia, por outro lado, a forte interagdo spin-6rbita dos orbitais d dos
metais de transi¢do causam uma separacao entre os spins de aproximadamente 400 meV em
monocamadas baseadas no tungsténio (= 200 meV nas baseadas no molibdénio). Sendo assim,
os éxcitons podem ser classificados em relacdo ao ramo da banda de valéncia que o buraco ocupa.
O éxciton formado com o buraco no ramo superior da banda de valéncia € do tipo A enquanto

com o buraco no ramo inferior € do tipo B.

(a) K %

Figura 3 — Excitons claros A e B em monocamadas de WX, (a) e MoX5, (b) nos vales K e K'.

E importante ressaltar que enquanto éxcitons escuros ndo podem ser criados diretamente
por excitacao Optica, tanto os éxcitons A quanto B (claros) podem ser gerados separadamente

com excitacdo ressonante com suas respectivas frequéncias (figura 3).

2.2 Excitons Indiretos

Até aqui discutimos apenas os éxcitons intravales (também conhecidos como diretos), ou
seja, aqueles em que o buraco e o elétron possuem o mesmo momento (em valor absoluto), no
entanto, devido a processos de espalhamentos na rede cristalina, éxcitons podem ser formadas

por portadores em vales diferentes, ou seja com centro de massa diferente de zero.
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Figura 4 — Diagrama esquemadtico dos éxcitons diretos e indiretos A (a) e B (b) em uma monoca-
mada de WX, formados a partir de um buraco no vale K.

Devido ao efeito Hall de vale, éxcitons claros podem ser criados independentemente
no vale K ou K’ de acordo com a helicidade da luz circularmente polarizada. Uma vez que a
excitagdo com fétons sé € capaz de criar €xcitons com momento igual a zero, apenas éxcitons
diretos podem ser opticamente gerados. Contudo, esses éxcitons diretos sdo suscetiveis a varios
processos de espalhamento que podem deslocar os portadores para outros vales mantendo a
ligacdo devido a forte interacdo Coulombiana. Um dos processos mais eficientes de espalhamento
de portadores é aquele mediado por fonons. Nesse caso o portador pode receber ou emitir o

momento suficiente para se deslocar na rede por meio da emissdo ou absor¢do de um fénon.

Dentre os muitos éxcitons indiretos observados em monocamadas de DMT alguns
possuem uma relevancia maior na resposta optica desses materiais por se originarem de processos
mais rapidos e eficientes. Dentre esses estio os éxcitons indiretos X xp € X . Xia € 0 éxciton
indireto formado por um buraco no vale K e um elétron no vale A na zona de Brillouin, e X gk,
por um buraco no vale K e um elétron no vale K’ (figura 4). Os processos de espalhamento que
ddo origem a esses éxcitons ndo necessitam trocar o spin do elétron, apenas receber ou fornecer

o momento suficiente para desloca-lo para o outro vale.

Os éxcitons X i sdo especialmente importantes para estudar as monocamadas de W X,
ja que ocupam o estado de menor energia. Isso ocorre devido a elevada massa efetiva no vale A
que ¢ aproximadamente trés vezes maior que no vale K e faz com que o relaxamento por fonons
do éxciton claro para o Xk, seja possivel mesmo a 0 K (SELIG et al., 2016). No entanto, o
mesmo espalhamento em monocamadas de M o.X5 ndo € tao eficiente pois X i, estd acima do
éxciton claro (CHRISTIANSEN et al., 2017).

De forma semelhante, a formacgdo de éxcitons X i i+ € muito mais provdavel em mono-

camadas W X5 que em MoX,. Nelas, o relaxamento para X ik € energeticamente favoravel
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enquanto para MoX, o espalhamento necessita transpor uma barreira de energia.

2.3 Biéxcitons e Trions

A interacdo Coulombiana em monocamadas de DMT também torna possivel a existéncia
de um estado excitdnico composto da ligacdo entre dois éxcitons, conhecido como biéxciton. A
formacao de biéxcitons € especialmente possivel quando a excitacdo € feita com um laser de alta
intensidade que aumenta a densidade de éxcitons e favorece o processo do tipo Auger de colisdo

éxciton-éxciton e forma tanto biéxcitons intra quanto intervales (YOU et al., 2015).
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Figura 5 — Observagdo experimental do biéxciton (XX) em uma monocamada de WSes. (a)
representa espectro de fotoluminescéncia para regime de excitagdo fraca, (b) espectro
em regime de intensa excitacdo (YOU et al., 2015).

O decaimento do biéxciton acontece por meio da recombinacao radiativa de um dos

pares elétron-buraco do complexo, e em determinadas condi¢des eles podem se tornar o canal
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mais forte de emissdo de luz (YOU et al., 2015).

Biéxcitons ja foram observados em vérios outros semicondutores (KLEINMAN, 1983;
SINGH et al., 1996) mas nas monocamadas de DMT apresentam uma extraordindria estabilidade
e ja foram observados até a temperatura ambiente (PARADISANOS et al., 2017). Devido as
grandes massas efetivas dos portadores de carga, e reduzida blindagem dielétrica nas monocama-
das de DMT, esses complexos excitonicos possuem uma energia de ligagao muito alta (entre 50
e 70 meV) (MAIl et al., 2013).

Dependendo da disponibilidade de portadores livres na monocamada, éxcitons carregados
(trions) também podem ser criados. Trions surgem quando um éxciton se liga a um elétron
ou um buraco adicional, formando um estado excitonico carregado negativamente (X ~) ou
positivamente (X ), respectivamente. Esse portador adicional pode pertencer ao mesmo vale,
formando um trion intravale, ou a um vale diferente, formando um trion intervale. Esses estados
excitonicos ja foram observados experimentalmente mesmo a temperatura ambiente e possuem

grande importancia na resposta optica das monocamadas de DMT (COURTADE et al., 2017).

Contudo, a existéncia e concentracdo desses €xcitons pode ser controlada por meio da
dopagem do material. Esse trabalho nao teve o objetivo de estudar a fundo a influéncia desse
estado excitonico e por isso consideramos que a amostra utilizada possui uma baixa concentragdo
de cargas livres de modo que a negligéncia desses estados ndo influéncia nossos resultados
(ZHANG et al., 2018).

2.4 Energias de Ligacao

2.4.1 Excitons
2.4.1.1 Potencial Coulombiano

O célculo da energia de ligacao dos éxcitons neutros pode feito em analogia com o caso
para o atomo de Hidrogénio bidimensional por meio da aproximacao da massa efetiva (HICHRI
et al., 2017). Nessa aproximac¢do a banda de conducdo e valéncia sdo consideradas isotrépicas
e parabdlicas nos pontos de simetria K e K’ de modo que o hamiltoniano do éxciton é escrito
como:

2 2
;me re = fmvib + V(jre = m)), 2.1)

onde m, (m) é a massa efetiva do elétron (buraco) e r. (r;) € a posicdo no plano do elétron

Heve —

(buraco).

Esse hamiltoniano pode ser separado em relagao ao centro de massa e a0 movimento

relativo com as respectivas coordenadas Ren = %ﬁ:rb e p = r. — rp. O Hamiltoniano
e
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entao se torna:

Heve — h? VQ — EVQ + V( ) (2.2)
onde y1 = ;<7 ¢ a massa reduzida V' (p) = —e?/(¢) p) é o potencial Coulombiano

classico que depende da constante dielétrica da monocamada.

Considerando o sistema em repouso (Ko, ~ 0), 0 movimento do centro de massa pode
ser separado do movimento relativo, de modo que o Hamiltoniano pode ser escrito apenas em
termo da coordenada relativa p.

R _,
Hrel - _ﬁvp + V(p)7 (23)

Eq. 2.2 € andloga ao Hamiltoniano para o caso do hidrogénio 2D e pode ser resolvida

analiticamente resultando nos auto-valores:

1 4
Byt =~ - 24

(n—1/2)2 &1

e auto-funcoes:

n — —1)! 1 m m - 10m
Gl ) = e (L o) L () e 2

onde 3, = (n_Q’fi/e;)e”, n=123.,m=0,2£1,£2 43, ... e L"(x) sdo os polindmios

de Legendre (YANG et al., 1991).

2.4.1.2 Potencial de Keldysh

Devido a reduzida dimensionalidade e efeitos de blindagem em monocamadas de DMT,
o potencial puramente Coulombiano ndo € suficiente para descrever com precisao a energia de
ligacdo entre elétrons e buracos nessas monocamadas(CHERNIKOV et al., 2014; DONCK; ZA-
RENIA; PEETERS, 2018a). Em vez disso, um potencial de interagdo que leva em consideracdo
os efeitos de blindagem deve ser utilizado. O Hamiltoniano para o movimento relativo do éxciton

na Eq. 2.3 se torna:

h2
Hrel = _Tvi + ‘/ZD(p)v (26)
L
onde o potencial Keldysh de blindagem (V5p) é dado por
me? 1+e 1+e
Vot = -2 [ (L2 ) 3 (L5 )] 2
2p(p) ST RGNS T o\ P (2.7)

Hj e Y|, representam as funcdes de Bessel e Struvel, €, corresponde a constante dielétrica do
substrato e ry = 2mx2p € a distancia de blindagem com Y2p como a polarizabilidade do plano
2D da monocamada (BERKELBACH; HYBERTSEN; REICHMAN, 2013).
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Diferente do caso com o potencial Coulombiano, o Hamiltoniano em Eq. 2.6 ndo pode
ser resolvido analiticamente. Para obter a energia de ligagdo dos éxcitons com o potencial V5p
utilizamos um método variacional baseado na combinacao linear de orbitais atdmicos (CLOA)
que usa as auto-fungdes do dtomo de hidrogénio bidimensional como fungdes de teste. Com
Xn.m(p, ) em maos podemos construir a matriz do Hamiltoniano dos éxcitons em monocamadas
de DMTs.

h?V?
2Iup + ‘/QD(p>|Xn’,m’(p7 9)> (28)

Hn,m,n’,m’

rel - <Xn,m(pa 0)' -

A diagonaliza¢do do Hamiltoniano (2.8) nabase Bx = {xnm(p,0), neN*, meZ, —(n—

1) < m < n — 1} fornece as novas auto-fun¢des na forma

w(pa 0) = Z Cn’,m’ Xn’,m’(pa 9) (29)

n/,|m’|<n’

Utilizando esse método, calculamos as energias de ligacdo dos éxcitons diretos A e
B, claros e escuros, nas monocamadas de MoS,, MoSe,, WS,, e WSe,. A figura 6 mostra as
combinagdes entre elétrons e buracos nas bandas de conducdo e valéncia que formam os estados

excitdnicos nas monocamadas do tipo MoXs, e WXo.

(@) (b)

MoX, WX,

* C1 Cq Claro Escuro

N N e e | e
XB v —Cp V1 —Cy
XA Vy—Cp Vy —Cy

WX,
*/\vz */\UZ XB V1 —Cy v — ¢
R RV
¥ vy U1

Figura 6 — Formacdes dos éxcitons diretos em monocamadas de MoX,, e WX,. (a) representa
a dispersdo da energia em torno do ponto K e a separacio entre os spins devido ao
acoplamento spin-Orbita (Separacdo na banda de conducdo extrapolada para melhor
visualiza¢do). (b) diferentes combinagdes de spins na banda de valéncia (v) e condugao
(c) que participam na formacdo dos éxcitons diretos A e B, claros e escuros, nos dois
tipos de monocamadas.

O célculo foi realizado para as monocamadas depositadas em um substrato de SiO; (€5 =
3.9). As polarizabilidades dos planos foram obtidas da Ref.(BERKELBACH; HYBERTSEN;
REICHMAN, 2013), e as massas efetivas, mostradas na tabela 1, da Ref. (KORMANYOS et al.,
2015). As energias de ligacao dos éxcitons diretos nas quatro monocamadas sdo mostradas na
tabela 2.
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Tabela 1 — Massas efetivas nas monocamadas de DMT em torno do ponto K. As massas efetivas
do elétron banda de conducao superior (c;) e inferior (c3) e do buraco na banda de
valéncia superior (vs) e inferior (v;) foram obtidas de (KORMANYOS et al., 2015).

MOS2 MOSCQ W82 WSCQ

1 (mg) 046 056 026 028
¢ (mg) 043 049 035 0.39
v (mg) 054 059 035 036
vs (mg) 061 07 049 054

Tabela 2 — Energias de Ligacao dos éxcitons A e B, claros e escuros, em monocamadas de DMT.

Monocamada Exciton A/B Claro (meV) Escuro (meV)
XA 396.5 402.3
MOSQ
XB 394.1 388.5
XA 369.5 379.3
MoSe,
XB 369.1 359.7
XA 350 380
WS,
XB 355 328.3
XA 338.7 368
WSEQ
XB 341 314.6

A figura 7 mostra a variagdo da energia de ligacdo dos éxcitons A e B claros em uma
monocamada de WS; para os primeiros estados s calculada com o potencial de Coulomb (linha
azul) e com o de Keldysh (pontos vermelhos). Diferengas significativas sdo vistas entre os

resultados dos dois modelos, especialmente para os primeiros estados.
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Figura 7 — Energia de ligacao dos éxcitons em monocamadas de WS, para os primeiros cinco
estados s (a) éxcitons A e (b) éxcitons B. Linhas sélidas azuis representam os re-
sultados obtidos com o modelo para o hidrogénio 2D, e pontos vermelhos indicam
os resultados com o potencial de Keldysh. Os “insets” mostram a diferencga entre as
energias de ligacdo obtidas pelo dois métodos.

2.4.2 Biéxcitons

O célculo da energia de ligacao dos biéxcitons em monocamadas de DMT levando
em consideracdo os efeitos de blindagem é bem mais desafiador que para éxcitons neutros.
Contudo,You et al. obtiveram 6timos resultados com o uso de um método variacional semelhante
ao descrito na Secdo anterior (YOU et al., 2015) e baseados em estudos passados para biéxcitons
em pontos de quanticos de Arsenieto de gélio (GaAs) (KLEINMAN, 1983).

O Hamiltoniano para o sistema de quatro particulas baseado na aproximacao da massa
efetiva € dado por:

h2V? h2V? h2V? h?V?
HXX - _ Te2 Te2 Tvl Tv2 . _ . -V .
om, om, 21y 21 V(I' 1b1) V(r 1b2) (1" 2b1)
— V(reapz) + V(rete2) + V(rope). (2.10)
Aqui os indices 1 e 2 diferenciam os elétrons (e) e os buracos (b) e r;; = |r; — r;|. V(r;))

representa os potenciais de interacdo de Keldysh.

Para a solucdo desse sistema foi utilizada uma funcao de onda teste com seis parametros

variacionais («, 8, v, p, \, 7).

lI]({“}? Q, 67 v, P, )\7 T) = 80({7"1}7 «, 5))(({711}, a, v, p, )\7 7-) (2.11)
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onde

o({ri}; a, B) = exp [_(Telbl + Tetb2 + Te2p1 + Te2b2>] cosh [—5(7}11)1 + Tetp2 + Te2p1 + Teap2)

2a 2
(2.12)

x{rfiavpdm) = (222 exp | 202 gep [ Z22) 1)
« 8} (8]

Para obtencdo dos auto-valores do Hamiltoniano na Eq. 2.10 uma versao simplificada do
potencial de Keldysh € utilizada que permite a simplificacado do problema por meio da solugao
analitica das funcdes de Bessel. A versao simplificada do potencial 2D tem a forma:

L=

V)= —— (2.14)

e€r
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3 Dinamica dos Excitons

3.1 Mecanismos de Relaxagao do Spin

Os mecanismos de relaxac¢do do spin dos portadores de carga do par elétron-buraco
podem ser bem diferentes daqueles do éxciton. No entanto, a compreensdo dos possiveis canais
de relaxacdo para os elétrons e os buracos € necessaria, ndo apenas para descrever a dindmica
dos éxcitons, como para entender a formacao dos diferentes pares elétron-buraco como visto no

capitulo 2.

Existem trés mecanismos principais de relaxacao do spin em semicondutores (MAK et
al., 2012), sao eles: o mecanismo de Elliot-Yafet (EY) (ELLIOTT, 1954) , de Dyakonov-Perel
(DP) (DYAKONOV; PEREL, 1972), Bir-Aronov-Pikus (BAP) (BIR; ARONOV; PIKUS, 1976).

O mecanismo de Elliot-Yafet surge do fato que em cristais com interacdo spin-Orbita a
fun¢do de onda do elétron € uma mistura de um estado spin para cima e outro spin para baixo.
Ou seja, devido a mistura espontanea dos estados de spin opostos, mesmo um espalhamento

independente do spin, como por fonons, pode levar a troca do spin do elétron (ULLAH, 2017).

Também conhecido como mecanismo de precessdao, o mecanismo de Dyakonov-Perel
¢ um eficiente meio de relaxagdo do spin em materiais sem simetria de inversdo, como as
monocamadas de TMD. Nesse caso, devido a acoplamento spin-Orbita, os portadores precessam
em torno de um campo magnético efetivo (Beg) cujo a magnitude € proporcional a velocidade do
portador. Dessa forma, portadores com diferentes velocidades experienciam um B¢ diferente.
Com isso, 0os muitos processos de colisdo fazem com que os spins precessem com taxas diferentes

que leva perda da coeréncia e da polarizacao (SATTLER, 2016).

O mecanismo de Bir-Aronov-Pikus (BAP) é um eficiente meio de relaxagcdo do spin
em semicondutores com dopagem do tipo P a baixas temperaturas ou em semicondutores com
buracos gerados por excitacdo Optica. Nesse mecanismo, a interagcdo de troca entre o spin do
buraco e do elétron leva a mudancga dos spins e a perda da coeréncia do spin do elétron (ULLAH,
2017).

Com base nessa breve introdug@o sobre os processos de relaxagdo do spin, podemos
descrever os processos de espalhamentos do elétron e do buraco dos éxcitons em monocamadas
de DMT. Para um buraco na banda de valéncia, o processo de relaxacdo mais eficiente € o entre
vales diferentes (intervale). Relaxa¢@o dentro do mesmo vale requer a transposi¢do da barreira de
energia na banda de valéncia, que para as monocamadas de DMT estd em torno das centenas de
meV. A relaxacdo do spin do buraco para a banda de valéncia no outro vale ainda que necessite

da troca do spin e mudan¢a do momento, € provdvel dentro de um tempo de vida relativamente
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longo (10 - 100 ns). Mak et al. justificam a ocorréncia desse processo pelos processos de DP, e
principalmente, o de BAP em monocamadas de MoS, (MAK et al., 2012).

Para elétrons na banda de conducdo, devido a pequena separacdo spin-Orbita, os es-
palhamentos intra e intervale sd@o possiveis. Estudos indicam o mecanismo de EY e o de DP,
como provaveis responsaveis pela relaxacdo do spin em monocamadas de DMT (LOCKWOOQD;
PINCZUK, 2012; WANG; WU, 2014).

3.2 Espalhamento dos Excitons

3.2.1 Espalhamento Intravale

Espalhamentos de elétrons para outros niveis no mesmo vale € o principal mecanismo de
criacdo de éxcitons escuros em monocamadas de DMT. Apesar de ainda haver algumas ddvidas
quanto ao exato mecanismo responsavel por esse espalhamento, experimentos ja constataram a
eficiéncia desse processo (PLECHINGER; KORN; LUPTON, 2017; WANG et al., 2018). Sie
et al. justificam esse espalhamento pela ocorréncia do mecanismo de EY mediado por fonons
flexurais (fora do plano) (SIE et al., 2015; SCARPELLI et al., 2017).
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/O\ — /-O\1

Figura 8 — Espalhamento intravale entre os éxciton claros e escuros em monocamadas de DMT.
(a) e (b) representam os estados claros e escuros nas monocamadas baseadas no
molibdénio (MoX,), respectivamente, e (c) e (d) nas baseadas no tungsténio (WXs).
Nas monocamadas de MoXs a ocupagdo do estado escuro (Xp) depende da trans-
posi¢do de uma barreira de energia com uma taxa de espalhamento ponderada pelo
fator de Boltzmann (%U(T)). Para as de WX, a ocupacgao do estado escuro (Xp) é

energeticamente favordavel com uma taxa %

Experimentos também deixaram clara a influéncia da temperatura no balanceamento das
populacdes entre esses dois estados (ZHANG et al., 2015). No processo de relaxagdo, o spin
tende a retornar ao estado de equilibrio em que as populagdes dos niveis de energia sdo aquelas
previstas pela distribuicdo de Boltzmann. A ocupacgdo do estado escuro depende fortemente do
sinal da interacdo spin-Orbita, € como consequéncia, do tipo da monocamada. Nas monocamadas
de WX, os éxcitons escuros ocupam o estado fundamental que faz com a transicao do estado
claro para o escuro seja energeticamente favordvel (figura 8 (c) e (d)). Em monocamadas de
MoX, os éxcitons escuros pertencem a um estado excitado e sua ocupacao estd condicionada
a transposicao da energia de separacao na banda de condugdo (figura 8 (a) e (b)). O fator de
Boltzmann descreve a probabilidade de ocupacao desse estado separado por uma barreira de
energia AF (mddulo da separagao na banda de condugdo) a uma determinada temperatura 7.
Explicitamente, a taxa de espalhamento do estado claro para o escuro em monocamadas de
MoX, é:

—u(T), (3.1)
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com
T) = —— 32
onde k representa o fator de Boltzmann e 7,4 € o tempo de espalhamento entre os estados claros

e escuros na banda de condugdo e no mesmo vale.

Dessa forma, as monocamadas baseadas no tungsténio e no molibdénio possuem depen-

déncia oposta com a temperatura, como visto na figura 9.
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Figura 9 — Dependéncia da intensidade de fotoluminescéncia com a temperatura em monocama-
das WX5 (pontos vermelhos) e MoXs (pontos vermelhos). As intensidades das duas
monocamadas estdo normalizadas independentemente (ZHANG et al., 2015).

3.2.2 Espalhamento Intervale

Estudos tedricos iniciais sobre éxcitons em monocamadas de DMT prediziam que esses
deveriam ter um grau de polarizagdo de vale préximo de 100% (YU; WU, 2014). Esses estudos
eram baseados em uma andlise para particulas tnicas (do inglés single particle), em que essas
para se deslocarem do vale onde foram criadas necessitariam de uma mudanca grande no seu
momento acompanhada da mudanca do spin do elétron e do buraco. Contudo, é conhecido que
os efeitos excitonicos em vez dos de particulas livres dominam os processos Opticos nessas

monocamadas.

Mais tarde, experimentos mostraram que esses materiais exibem uma resposta muito
rapida no vale K’ quando o vale K era excitado (para monocamadas de MoS, a 4 K uma
polarizacdo de 50% foi observada) (LAGARDE et al., ). Atualmente a explicagdo mais aceita
para justificar esse mecanismo tao eficiente de despolarizacao € a interacio Coulombiana de
troca pelo mecanismo de Maialle-Silva-Sham (YU; WU, 2014; ZHU et al., 2014).
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Yu e Wu fornecem explicacdo bem simples para entender esse mecanismo com o uso de
um diagrama de Feynman (figura 10) (YU; WU, 2014). Segundo eles, esse processo pode ser
tratado como a recombinac¢do de um éxciton no vale K para criar outro no vale K’. Ja para os
éxcitons escuros, o decaimento néo radiativo dificulta o espalhamento intervale. E importante
ressaltar que ainda que esse processo nao necessite de muito momento para ocorrer € necessario
que o momento de centro de massa do éxciton seja diferente de zero. Isso estd relacionado com o
fato de que a interacdo de troca agir como um campo magnético efetivo dependente do momento
Q2(Q) (YAN et al., 2015).

Tl

——

Figura 10 — Diagrama de Feynman do processo de espalhamento intervale dos éxcitons cla-
ros (YU; WU, 2014). Devido a pequena interacao spin-Orbita na banda de condugao,
em relacdo a banda de valéncia, usou-se apenas uma curva para representar os dois
estados de spin.

3.3 Equacles de Taxas Linearmente Acopladas

A dinamica das populac¢des excitonicas nos vales das monocamadas de DMT pode ser
simulada com um conjunto de equagdes diferenciais acopladas. Essas equacdes calculam as
variacdes das populagdes nos niveis de energia quando o tempo de vida das populacdes em cada
nivel é conhecido, assim como os processos de espalhamentos que determinam as trocas entre os

estados.
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1)

Figura 11 — Sistema de dois niveis representando a transferéncia de carga entre os estados 1 e 2.
I'12 indica a taxa de perda de populagdo em 1 para 2, e 'y a taxa em 2 para 1.

Isso pode ser melhor compreendido com o seguinte exemplo. Considere o sistema simples
de dois niveis, 1 e 2, que em determinado tempo t possuem populagdes n; € ny, respectivamente.
Assumindo que um laser formou uma densidade populacional g no estado 1, e uma vez que
esses dois niveis se comunicam e estdo fora do equilibrio, eles tendem a trocar as populagdes até
atingir o equilibrio, ou seja, ocorre a transi¢cao da populacdo de um estado para o outro. Podemos
caracterizar esse processo como de primeira ordem com uma taxa constate I' que € inversamente
proporcional ao tempo de vida da populacdo 7 naquele nivel (I" = %). Dessa forma, a taxa de
perda da populagdo do estado 1 para o 2 é proporcional a I'15n1, e ado 2 para o 1, a I'9yns.
Além disso, as populacdes formadas nesses dois estados podem se recombinar radiativamente
para o estado fundamental com uma taxa ['; e [';. Com isso, as equacdes de taxa acopladas que

simulam a dindmica dos nos estados 1 e 2 sdo dadas por:

dn
7; = g—I'1ny —T'ong +Tang
dn

Com base nessa ideia, € possivel simular a dindmica de vale dos muitos estados excitoni-

dn; __
dt

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

cos. A solucdo dessas equagdes para

0 (i=1,2) fornece as populacdes excitonicas em cada

com o tempo pode ser simulada com métodos numéricos interativos, como o de Runge-Kutta.

Uma vez que a populacido em cada estado € conhecida, a intensidade de PL pode ser
estimada com o tempo de decaimento radiativo (77 e 75) (SCHMIDT; LISCHKA; ZULEHNER,
1992) por:

=" (3.4)

1
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para a intensidade de 1, e

para a intensidade de 2.

U
T2

(3.5)
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4 Efeitos do Campo Magnético

4.1 Campo Magnético Perpendicular

4.1.1 Quantizacao de Landau
4.1.1.1 Particula Livre

Classicamente, o efeito de um campo magnético externo, aplicado perpendicularmente
ao plano xy de movimentacdo de um elétron livre, € induzir esse a orbitar circularmente em
torno do campo. Essa mudancga da trajetdria do elétron € descrita pela for¢ca de Lorentz que deve

balancear a for¢a centrifuga da particula de modo que, em unidades gaussianas, temos:

2

mve_ —’€|U\By, @.1)
r c
e assim obtemos o raio de Larmor,
mcv
= — 4.2
" leBl “4.2)

e a frequéncia angular do movimento de ciclotron,

B
we = 2r—— = 2. 4.3)
2mr  mc

Para além disso, a mecanica quantica prevé que um campo externo intenso aplicado
perpendicularmente a um elétron livre causard a quantizacdo dos orbitais de modo que a particula

sO pode ocupar os niveis discretos de energia dados por:
E, = (n+1/2)hw,, 4.4)

onden=0, 1, 2, 3, ... indica os niveis de Landau (MARDER, 2010).

4.1.1.2 Excitons em Monocamadas de TMD

Para descrever a quantizagdo de Landau nos niveis de energia dos éxcitons em mono-
camadas de DMT, partimos do modelo k-p proposto por (XIAO et al., 2012) com o efeito da
interac@o spin-Orbita intrinseca capaz de descrever os principais fendmenos em torno dos pontos
KeK'.

A —_
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Onde a € a contante de rede da monocamada, ¢ o parametro de salto (do inglés “hopping”), A o
gap de banda, 2)\,, é a separacdo entre os dois ramos superiores da banda de valéncia devido ao
acoplamento spin-6rbita, & representa as matrizes Pauli para as duas fungdes de base e 5, para o

spin, e 7 € indice de vale.

Esse modelo € construido através reducdo do modelo tight-binding de muitas bandas

para um k-p de duas bandas usando o método de particio Lowdin. Na forma matricial temos:

4 ta(tk, — ik
H= 2 “(AT iky) (4.6)
ta(tky +iky) —5 + TAws;

Com a descri¢@o da estrutura eletrdnica em torno dos pontos de alta simetria K e K’,
estudamos os efeitos do campo magnético perpendicular a monocamada pela substituicao de
Peierls K; — II; = K; + e A; e utilizamos o calibre de Landau A = (0, B,z) que descreve um
campo na dire¢do Z e intensidade B. Com isso definimos os operadores 11, = 711, &¢I, com

a seguinte relacdo de comutacao:
2T

U
onde [ representa o comprimento magnético. Baseado na descri¢ao feita por (QU et al., 2017)
€ (KORMANYOS; RAKYTA; BURKARD, 2015) , utilizamos o formalismo da segunda quan-

tizacao por meio dos operadores de criagao be aniquilacao b, que para B > 0 no vale K sao:

M,T1,] = (4.7)

~ lB

b= —21II_
V2 4.8)
lp )
V2o

e no vale K’ l

2

T \/l; (4.9)

b' = —TI_

Baseado nessas defini¢des, o Hamiltoniano 4.6 no formalismo da segunda quantizagdo

se torna:

Egap 7
ta(v/2/15) b ) @10

H=' = 2
(m(\/i/zg)zﬂ By 5\

no vale K, e

_ Bgup ta(v/2/15) bt
H=!= 2 4.11
( ta(v2/lp) b —%5 — s\ @i

no vale K”.

Esses dois Hamiltonianos possuem a seguinte equacdo de autovalores:

A By — AT5)?
Ealwe,n) = ;Si\/( ! S | e, (4.12)
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€ autovetores:

Pyl — 1 _aS\L,s,ﬂ: Pn—1

\I/T:jz_l — 1 gb”
’ N.,?.l:,1 _527571 anflv

onde

tawe\/n

Ega
B \s— B

5?,5,:|: =

" tawe/n

(8% —=
>\7S7:|: E a;
Bow _ |,

2

f:—l = (BQ,S,:E)Q +1

Nf:l = (ag,s,ﬂ:)Q +1

1 1/4
On = (mw) e 2 H (Vimw T)

2rpl \ 7

Na expressao (4.19), H,(x) representa os polindmios de Hermite.

Quando n = 0, os auto-energias serao:

€ as autovetores:

v = (ff)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

(4.21)

A discretizacdo dos niveis de energia na monocamada de MoS, em fun¢do do campo

magnético pode ser vista na figura 12.
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Figura 12 — Niveis de Landau em torno dos pontos K ¢ K’ com a aplicagdo de um campo
magnético perpendicular. (a) e (b) representam a discretizacao na banda de condugdo
nos pontos K e K’, (c) e (d) na banda de valéncia. Linhas azuis representam os
estados com spin para cima, e vermelhas spin para baixo. (QU et al., 2017).

4.1.2 Energia de Ligagao

O Hamiltoniano para o éxciton bidimensional sob um campo magnético perpendicular
uniforme € construido em relagdo direta com o Hamiltoniano para o hidrogénio em duas di-
mensdes (ESCOBAR-RUIZ; TURBINER, 2015; KOVAL; KOVAL, 2017), onde em vez de um
elétron ligado ao nicleo por meio de uma interagdo Coulombiana, temos um elétron ligado a um
buraco por um potencial de interacdo que descreve os efeitos anomalos de blindagem em duas
dimensdes, o potencial de Keldysh (V5p).

o (Pe—eA.)?  (Pn+eAy)’

H= — Vs 4.22
2me + th 2D(p>7 ( )

onde i = 1, P, = —iV,, € o calibre simétrico A, ;, = %B X Pe.h-
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Com as coordenadas em relacdo ao centro de massa dadas por:

MePe +M
R = [ePe TP (4.23)
Me + Ty,

A A ~ ~ mhf)e - mef)h
P=p.tpn, p=—— (4.24)
Me + My,

Definindo um pseudomomento e um momento angular total, em que ambos pertencem

ao plano onde a dinamica € desenvolvida de modo que [f[ , K] =0

K:ﬁe+€Ae+f)h_6Ah

A

L= Pe X ﬁe + Phn X Ish (425)
e obtemos:
K=P +eA,
L=RxP)+(pxp) (4.26)

onde A, = 1 [B x p|

ieAp

Fazendo uma transformagdo unitdria com U = e~ *“4*R de modo que o pseudomomento

coincide com o momento do centro de massa, ou seja:
K =U"'KU = P,

e a transformacao unitaria do momento candnico determina que
U'PU =P —cA,
U'pU =P + eAr

Assim o Hamiltoniano apds a transformacao unitdria se torna:

A P—eBxp)?  (p—elun—pe)A,)*

H:UlHU:( ket LA V8 4.27
M + 2mr 2D<p)7 ( )

onde M = m, + m;, é a massa total, m, = % ¢ a massa reduzida do sistema, € i = T €

Up = % sdo as massas reduzidas do elétron e do buraco, respectivamente.

Como [ﬁ '\ K] — 0, as autofungdes de H' e H sio relacionadas por:
A

Considerando o sistema em repouso (P = 0), separamos o movimento do centro de

massa do relativo com autofungao:

U(R, p) = T RY(p) (4.28)
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e obtemos o Hamiltoniano para o movimento relativo em unidade atdomicas: h = m, =e = 1

_ PP+ 2(un — o) (A - P) + A
2m,,

H

— Vap(p). (4.29)

Considerando um campo externo uniforme na dire¢do B = Bsin(«)i + B cos(a)k,

teremos:

1 1
A, p= §B L — §B cos(a) L,

Ai — i32p2(1 — sin®(a) cos®(9)),

onde « € angulo entre o vetor normal ao plano e o plano, e ¢ o angulo no plano da monocamada.

O Hamiltoniano total para o movimento relativo se torna:

A

H =

Verr — V5 4.30
er—f— ff 2D ( )

que pode ser separado em relagdo a parte ndo afetada pelo campo

P 1 [1o( o 1 0
V- 431
2m,  2m, |[pdp \ Ip) = p*0¢?
e outra referente a contribui¢cdo do campo
(kn — pie) B cos(ar) L

_ L oo .2 2
Verp = o + 8quB p~(1 — sin®(«) cos™(¢)) (4.32)

A solugdo para o Hamiltoniano 4.30 foi obtida utilizando o método variacional da
combinacdo linear dos orbitais atdbmicos (CLOA) que toma a fun¢do de onda do atomo de

hidrogénio bidimensional como fun¢ao teste, como descrito na se¢ao 2.4.1.2

41.3 Efeito Zeeman

Quando a monocamada de DMT ¢ submetida a um campo magnético perpendicular, o
acoplamento com o momento magnético dos spins e dos orbitais causa a separagdo das linhas
espectrais ¢ a quebra da degenerescéncia entre os vales K e K’, esse fendmeno é conhecido
como deslocamento Zeeman. Essa quebra de degenerescéncia é uma consequéncia da simetria
de reversdo temporal entre esses vales que determina que seus momentos magnéticos tenham a

mesma magnitude e sinais opostos.

Considerando um elétron com um momento angular orbital L e spin S. O seu momento
angular total € dado por
J=L+S (4.33)
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de modo que o seu momento magnético total é

L S
L — — — 4.34
Hi = 9giHB +gsuBh (4.34)

com os fatores g do orbital e do spin aproximadamente g; = 1 e g, = 2, respectivamente. jip

eh
2me *

representa o magneton de Bohr dado no Sistema Internacional de Unidades por pp =

Considerando um campo externo forte o suficiente para que o deslocamento da estrutura
fina possa ser ignorado, o deslocamento Zeeman devido ao acoplamento com o momento angular
do spin é dado por

Ay = gss:pipBu, (4.35)

e com momento angular do orbital é dado por
A, =TmugB, (4.36)

onde 7 representa o indice de vale e m o nimero quantico magnético do orbital.

Como consequéncia da quebra da simetria de inversdo espacial, 0 momento magnético
do orbital possui uma contribui¢ao devido ao surgimento de campos magnéticos efetivos no
espaco do momento com direcdes opostas em ambos os vales. Essa contribuicao esté relacionada
com a curvatura de Berry que causa o efeito Hall de vale e faz com que os vales K e K’ possuam
momentos magnéticos intrinsecos com sinais opostos (XIAO; YAO; NIU, 2007; ZHOU et al.,

2017). A contribui¢cdo do momento magnético do vale no deslocamento Zeeman é dada por
Ab = ozT,uBBL (437)

onde o fator g do vale é dado por v = my/m* (com a massa efetiva m*), que até a maior ordem

da aproximacdo k - p é o mesmo para banda de conducgdo e valéncia (LI et al., 2014).

4.2 Campo Magnético Paralelo

Diferente do caso com o campo perpendicular, o campo magnético paralelo a mono-
camada ndo se acopla ao movimento dos portadores de carga no plano, como consequéncia
ndo perturba a estrutura eletrénica (LOH, 2017). Em vez disso, o campo paralelo altera o
alinhamento dos spins dos portadores e faz com que os alinhamentos ndo opticamente ativos,

devido a regra de selec@o do spin, ganhem alguma atividade dptica.

Essa alteracdo dos alinhamentos dos spins também pode ser entendida como uma mistura
dos spin na banda de conducao mais baixa em monocamadas de DMT. Esse efeito ja foi observado
experimentalmente por meio do clareamento de estados inicialmente escuros (proibidos por
spin) (ZHANG et al., 2017).
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Com o objetivo de modelar esse efeito, iniciamos com a descri¢cao para uma particula
Unica, baseado no modelo de duas bandas para baixas energias corrigido pela intera¢io spin-
orbita e adicionamos o acoplamento entre os estados spin para cima e para baixo induzido por
B . Especificamente, iniciamos a partir do modelo k.p proposto por Xiao et al(XIAO et al.,
2012), que € uma descricdo amplamente utilizada para descrever particulas unicas em torno dos

vales K e K’ em monocamadas de DMT.

H =H +H + Hp,

soc

A E R
AT = |op(r6,ky + 6,k,) + —26.| @ 1,

HT = (\by + \0_) @ T8,

Hg =1, (—1pgs) (3. B, + 3,B,). (4.38)

O Hamiltoniano de particula tnica é expresso na base {|1.1), [¢c1), V1), [Vu1)}. Gi € i,
i = x,y, z, sdo as matrizes de Pauli no sub-espaco do orbital {|).), |¢,)} e dospin {| 1), | |)}.
oL = %(00 + 0,), vr é o elemento da matriz de velocidade entre os extremos das fun¢des de
Bloch, up é 0 magneton de Bohr, g, = 2 é o fator de Landé g do spin, e 7 = +1/ — 1 representa

o niimero quéntico para o vale K/K’.

Para £, = k, = 0, ndo existe acoplamento entre a banda de conducio e valéncia, e

podemos separar o Hamiltoniano que descreve cada banda:

H = STy —1BYs(By — iBy)
© \~upgs(B: +iB,) By ) :

ap= ErTE hweBa-iBy) (439)
* \-upgs(B, +iB,)  —E A

Perceba que o acoplamento spin-6rbita quebra degenerescéncia dos spins em cada banda, en-

quanto os termos fora da diagonal, relacionados a B, misturam as componentes de spin.

Para a banda de conducao, podemos descrever o efeito do campo externo por meio da

teoria da pertubacao como

or = Hj +V

E Ac
0 Eg _ A

2 2

. ( 0 —ipgs(By — z’By>) | 440)
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As energias corrigidas até a segunda ordem sao dadas por

iz Eg X _uilBP

E"/’C,T - 7 + T? + T 4/\6 ’
rmic B9 e _guplBy?
E¢c,¢ = 7 — 7—? — TT. (441)

E importante mencionar que as correcdes perturbativas nas bandas de energia sao muito menores
que as energias ndo perturbadas, mesmo para um campo muito forte. De fato, o principal efeito
de B) ndo € deslocar as bandas, mas misturar as componentes de spin, como visto pela corre¢do

em primeira ordem dos autovetores:

[Wer™) = enlvis) +enell),
W) = —epe T + e Ul (4.42)

onde ¢ é o angulo do campo magnético orientado no plano zy (tan ¢ = B,/ B,) e |c+| e |cy |

sdo os coeficientes de conservacao do spin, dados por

ler| = ley | = 1/4/1+ W2 (4.43)

e |cqy| e |cj4| os coeficientes de mudanga do spin

|CN,| = ‘CJ,Tl = Wc/\/ 1+ Wg (444)

Ambos os coeficientes dependem de B);, com

_ gskpDB

= 4.45
oA, (4.45)

Uma descri¢c@o andloga pode ser feita para a banda de valéncia, mas a mistura de spins
¢é negligencidvel em comparacao para aquela observada na banda de condugdo (A, > A\, —

W, < W,). Por essa razdo, negligenciaremos a mistura de spins na banda de valéncia.

Nas monocamadas de DMT baseadas no tungsténio, éxcitons A (B) sdo quasiparticulas
formadas da ligacd@o entre um buraco na banda de valéncia de menor (maior) energia e um elétron
na banda de condu¢do. Como a excitagao dptica ndo altera o spin do portador excitado, apenas
éxcitons claros sdo criados diretamente por foto-excitagdo na auséncia de Bj. A mistura dos
spins na banda de conduc¢do induzida pelo campo magnético, faz com que ambos os éxcitons

previamente escuros tenham um acoplamento ndo negligenciavel com a luz.

Se a descri¢do for feita para um sistema na representacao excitonica (Hamiltoniano nas
bases dos éxcitons), o efeito do campo € misturar os estados claros e escuros por meio dos
termos fora da diagonal do Hamiltoniano. Esse efeito de “clareamento” e suas consequéncias na

dindmica dos éxcitons serdo exploradas no préximo capitulo.
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5 Dinamica de Vale dos Excitons Escu-
ros em Monocamadas de WSe,

5.1 Estrutura Cristalina das Monocamadas de DMT

Monocamadas de dicalcogenetos de metais de transicdo (DMT) sdo cristais semicondu-
tores de gap direto na faixa de frequéncia da luz visivel ideais para aplicacdes em optoeletronica.
A simetria desses cristais e as propriedades dos orbitais nas suas bandas sdo responsdveis pelas
intrigantes propriedade de spin, vale e possibilidade de sele¢do 6ptica com luz circularmente
polarizada. Dos varios DMTs conhecidos, os do grupo VI t€m sido especialmente estudados,

dentre outras razdes, pela estabilidade das monocamadas a temperatura ambiente.

Figura 13 — (a) vis@o superior de uma monocamada de DMT. A esferas azuis representam
os metais de transicdo (M) e as laranja, os calcogenetos. O losango em amarelo
determina a célula unitéria. (b) representacdo esquematica da geometria trigonal
prismaética (LIU et al., 2015).

Os dtomos dos metais de transicdo (M) possuem simetria trigonal prismaética (figura 13 (b))
conectados por ligagdes covalentes a seis calcogenetos (X) com estrutura 2H (simetria hexago-
nal). A célula unitdria € definida pela constante da rede, “a”, que representa a distincia entre
atomos dos metais de transi¢do e pelo parametro dx_y = c que define a distancia na vertical
entre os calcogenetos vizinhos nas camadas superiores e inferiores e d);_x = d para a distancia

os dtomos vizinho M e X. Assim, os vetores da rede de Bravais sdo dados por:

Rl = (CL, Oa O)
a a3 ©-1)

R2:(2 5 0)
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Figura 14 — Primeira zona de Brillouin para monocamadas de DMT.

A zona de Brillouin nas monocamadas de DMT, assim como a do grafeno, é do tipo

hexagonal (figura 14). Ela é descrita pelos pontos de alta simetria:

2T 27 T s
r=0,00,K=|{—,——,0leM=|—, ——=,0 5.2
0,00 5= (5, T o) err= (5. -Tzo) 2
Os vetores da rede reciproca sao dados por:
4 3 1
b =75 (f Y 0)
. 3 (5.3)
by = ——(0, 1, 0)

av/3
onde bi : Rj = 271'(57;7]'.

5.1.1 Teoria do Funcional da Densidade

Dentre os métodos conhecidos para o célculo da estrutura eletronica de sélidos, o método
da teoria do funcional da densidade (TFD) € um dos mais utilizados por seu custo computacional

relativamente baixo e a capacidade de reproduzir resultados experimentais com alta precisao.

Nesse método, como em muitos outros casos na fisica do estado sélido, partimos da
aproximag¢do que considera o nucleo muito mais pesado que os elétrons e que esses muitos
nucleos e elétrons estdo interagindo de modo que esse se torne um problema quantico de muitos
corpos. Sendo N,, e Ne o nimero de ntcleos e elétrons, respectivamente, o Hamiltoniano para

esse sistema sera:

(5.4)

+
ZiZjeQ > 62 > < ZiZj€2 )
Z<|Ri—rj| 75 \2|ri — 2 2|R; — Ry

i#]
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onde r; e rj sdo as posi¢oes dos elétrons, m; € a massa dos elétrons, R; e R; sdo as

posicdes dos nucleos, M; € a massa dos nucleos e Z; ; € o niimero atémico.

A equacdo de Schrodinger para o Hamiltoniano acima nao pode ser resolvida de forma

exata, por isso aproximagdes devem ser feitas.

A aproximagao feita por Born e Oppenheimer em 1927 oferece uma solucio para esse
problema baseado na considera¢do de que os niicleos possuem posicoes fixas e que os elétrons
se movem no campo gerado por esse nicleos (BORN; OPPENHEIMER, 1927). Dessa forma, as
energias cinéticas dos nicleos sdo consideradas nulas e as interacdes entre nicleos como uma
constante. O Hamiltoniano na Eq. 5.4 € entdo reduzido a soma dos temos da energia cinética (1),
da interacao elétron-elétron (U ) € o potencial cristal (‘7).

A

H=T+U+V (5.5)

Apesar da importancia da aproximagdo de Born-Oppenheimer, sozinha ela ndo € sufici-
ente para resolver a equacao de Schrodinger: a fung¢do de onda possui dimensdao muito grande
que ndo pode ser solucionada computacionalmente para a maioria dos problemas. Para contornar
esse problema, Hohenberg e Kohn assumiram que e a energia total do sistema e o potencial V' (r)
representam um dnico funcional da densidade eletronica, n(r) (PITZER, 1960). O funcional da

energia, F'[n(r)], se torna:
Emgﬂ:@mﬁW%:/MQV@ﬁh+Fm&ﬂ (5.6)

onde F'[n(r)] é o potencial universal, ja que ndo diz respeito a um sistema ou potencial especifico.

F=T+U (5.7)

Hohenberg e Kohn também foram responsaveis por outro teorema para a solucao do
calculo TFD. Ele se baseia no principio variacional e diz que a densidade eletrdnica n(r)
que minimiza a energia total, /7, ¢ a mesma densidade do estado fundamental. Isso permite
obter densidade do estado fundamental n(r) sob um potencial V' (r) por meio da minimizacao
da energia quando o funcional F[n(r)] é conhecido. Esse funcional é obtido por meio da
aproximac¢do de Kohn-Shan. Nela, equacdes auto-consistentes, semelhantes as de Hartree, sdo
usadas para a solucdo do sistema com elétrons nao interagentes se movendo em um potencial

efetivo externo. O funcional entdo se torna:
Fln] = Ts[n] + Ugn[n] + Exc[n], (5.8)

onde o funcional Ts[n| é a energia cinética do sistema ndo interagente, Uy[n] é a energia
de Hatree, correspondendo a interacao coulombiana entre os elétrons, e a fun¢do de onda €

construida como um produto do estado das particulas isoladas.

Na equagio (5.8), Fxc[n] representa o funcional da energia de troca-correla¢do. Ele

engloba a parte referente a repulsdao quantica (energia de troca) entre elétron-elétron oriunda do
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principio de exclusdo de Pauli, e a energia de correlacdao. Sendo que a dltima € desconhecida
e precisa ser aproximada adequadamente para a aplicagcdo do método TFD. Reescrevendo a

equagao (5.8) em funcdo da energia de correlagdo, temos:

EC:F[TL] —TS[TL] —UH[R] —EX (59)

Existem alguns métodos de aproximacgdo do funcional de correlagdo e troca, o método

de aproximacdo da densidade local (LDA) é um deles, e é dado por:

EXRMn) = /Exc(n)n(l‘)d r, (5.10)

onde €x¢ representa a energia de troca-correlacio por particula, € n, a densidade do estado

fundamental.

O método da aproximacdo da densidade local do spin (LSDA), que funciona como uma
expansao do método LDA, permite a solu¢do do funcional de troca e correlagdo com a inclusdo
spin.

E¥PAng, ny) = /EXC(TLT, ny)n(r)dr (5.11)

Outro método de aproximacao util € o do gradiente generalizado (GGA) que toma Ex¢

como dependente dos gradientes da densidade n(r) e é dado por.
EggA[RT, ni] = /&‘Xc(nT, ni, Vm, an)n(I‘)d r (512)

A figura 15 mostra a estrutura de banda da monocamada de MoSs, em torno dos pontos

M, T e K,e adensidade dos estados, calculadas com o método TFD.
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Figura 15 — (a) estrutura de banda da monocamada de MoS,. (b) densidade dos estados. (DIAS,
2016)

5.1.2 Meétodo Tight-Binding

O método Tight-Binding € outra ferramenta muito util para o estudo das propriedades
eletronicas de cristais semicondutores e tem sido utilizado amplamente e com sucesso para o

calculo da estrutura de banda das monocamadas de DMT.

Esse método € ideal para aplicagdes em semicondutores. Neles, a sobreposicdo das
fun¢des de onda dos elétrons na banda de valéncia com dtomos vizinhos ndo € tdo baixa, como
nos materiais isolantes, e nem tao alta como nos condutores. Em vez disso, possuem uma
distribuicdo eletronica ndo bem localizada e baixa sobreposicdo das func¢des, porém, grande o
suficiente para exigir corregdes nas funcoes de onda dos dtomos isolados. Com isso, podemos
aproximar o Hamiltoniano da rede cristalina pelo Hamiltoniano de um 4tomo na rede interagindo
com seus vizinhos, e as fungdes de onda sio construidas como uma combinacao linear dos orbitais

atdmicos. As bandas de energia no sélido sdo dadas pela solucdo da equagdo de Schrodinger:

HIV,) = E,|U,) (5.13)
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com o Hamiltoniano dado por:
p2
=_—+)> V(r—R), (5.14)
m- R

onde o primeiro termo representa a energia cinética do elétron, e o segundo, o potencial periédico
entre o elétron e o niicleo a uma distincia r — R. ¥, (k, r) é a auto-fungdo construida como
combinagio linear das fungdes orbitais atdbmicos de Bloch ¢, (k, r) dos n niveis e centrada em

um 4tomo de origem. Dessa forma,

Z ot (K) G (K, 1), (5.15)

n'=1

onde ¢, (k) representa os coeficientes a serem determinados. ¢,/ (k, r) é dado por:

b (k, 1) \/_ ZeZk Ron(r —R), (5.16)

paran = 1,2,...,j € ¢, como os orbitais atdbmicos. O fator de fase e’*® tem a periodicidade da
rede e o nimero de fungdes de onda na célula unitéaria € dado por j. Portanto, temos j funcdes de
Bloch no sélido para um dado k. Como as funcdes de Bloch s@o invaridveis por translagdes dos

vetores da rede, elas se tornam:

N
uller ) = 2= YRR (1 +a )
R

N
— zk~a\/1N %:ezk R¢n I' _ R _ a) (517)
)

— ezk agbn(k,
Uma vez que a auto-funcdo V¥, (k,r) também precisa satisfazer o teorema de Bloch

=

(5.17), o somatdrio da equagdo (5.15) é tomado somente para orbitais de Bloch ¢,,(k,r) com o
mesmo valor de k. O n-ésimo auto estado F,,(k), como funcéo de k é dado por:
(U, |H|Y,) [drU:HY,

(U, |0,y [droz®

E,(k) = (5.18)

Substituindo (5.15) em (5.18) obtemos:

J J , ,
El(k) _ Zn n’'=1 zncln <¢7L,H’¢n> Zn n'=1 znc’m Hnn (k) (519)

Zn n/=1 mcln <¢n|¢n > Zi n'=1 znczn’ Snn’(k)

H,,»(k) sdo conhecidos como elementos da integral de transferéncia, pois descrevem a

troca dos elétrons entre os diferentes dtomos da rede. S, (k) sdo os elementos da integral da
matriz de sobreposicao (overlap) os quais representam a sobreposi¢ao dos orbitais, temos por
definicao:

Hrm’(k) = <¢n|H|¢n’>

(5.20)
Snn’(k) = <¢n|¢7’b’>
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Quando se fixam os valores das matrizes H,,, (k) e Sy, (k) na equagdo acima para um

dado k, o coeficiente ¢, é otimizado minimizando a energia F;(k). Vendo que o coeficiente ¢},

sk
in°

também € fun¢do de k, tomamos a derivada parcial para c},,, enquanto mantemos c;, , i’ € Cin

constantes, obtendo assim, o minimo local para energia.

8Ez(k) ZQZ: Cin/ Hnn’(k) 7]26: C:nCm/ Hnn'<k) al
dct, >N 1c* Cint Spn (K) (N : x 2 Z Cint S (k) =0 (5.21)
in n/=1 Gintin’ Pnn ( =1 Cincin’ Snn/(k)) n/=1

Multiplicando os dois lados da equagdo (5.21) por Zﬁzl ¢t Cin' Snn (k) € usando a

expressao (5.18) no segundo termo, obtemos

N N
Z Cnn/ Hnn/(k) = El(k) Z Cin! Snn’ (k) (522)

Podemos definir ¢;,,y como um vetor coluna:

Ci1
Ci2
ci = ‘ (5.23)
CiN,
Ccom 1SS0 escrevemos:
[H — Ei(k)S]ci =0 (5.24)

Temos como solugdo trivial o vetor nulo, ¢; = 0, para acharmos as solu¢des nao triviais

devemos satisfazer a condi¢do:

det|H — ES] = 0 (5.25)

conhecida como equacdo caracteristica de grau j, a qual nos fornece a solucao de todos os j
autovalores de F;(k) (: = 1, ..., j) para um dado k (DIAS, 2016; OLIVEIRA, 2017).

5.1.3 O Modelo Efetivo & - p

Dentre os métodos apresentados até agora para o cdlculo da estrutura eletronica em
monocamadas de DMT, o método £ - p é sem didvida um dos mais simples e amplamente
utilizados. Apesar desse método estd limitado a descri¢ao da estrutura de banda préxima dos
pontos de alta simetria, K e K’, ele é ideal para a aplica¢do nessas monocamadas ja que os

principais efeito de spin e vale acontecem exatamente nesses pontos.



Capitulo 5. Dindmica de Vale dos Excitons Escuros em Monocamadas de WSe, 57

Como primeira aproximagao podemos considerar a estrutura de banda dos DMTs com-
posta de orbitais d (como os do Molibidénio ou Tungsténio por exemplo) parcialmente preen-
chidos. Devido a simetria de reflexdo em Z das monocamadas, apenas 3 orbitais contribuem
significativamente para o gap nos pontos K e K’: o orbital d.= na banda de condug@o e os orbitais
dyy € d,2_,2 na banda de valéncia. Dessa forma as fungdes de base para a banda de condugio e

valéncia sdo

1 .
02) = [dz2) ¢y) = ﬁ(ldﬁ—yﬂ + T |dyy)). (5.26)
Com isso em consideragdo e com respeito a simetria C3,, o Hamiltoniano k.p de duas bandas

para baixas energias desenvolvido por (XIAO et al., 2012) é:

(1 - a-z)

5 (5.27)

A
H.; = at (16,.k, + 6,k,) + E&Z + Neo8,T

Na forma matricial temos:

& ta(tk, — ik
H= 2 af iky) , (5.28)
ta(tky +iky) —5 4+ TAs0s:

onde ¢ representa as matrizes Pauli para as duas funcdes de base e 5, para o spin, a € a contante
de rede da monocamada, ¢ o pardmetro de salto (do inglés “hopping”), A o gap de banda, 2\, é
o parametro da interacdo spin-orbita na banda de valéncia, e 7 = +1 representa o indice de vale.

Os autovalores e autovetores podem ser calculados diretamente como se segue:

A By — 7A8)?
Ei(km,ky):T;i\/( gor 4T °) +£2a2(k2 + k2) (5.29)

(e
2 (5.30)
—7 sin (7" e TPk
|U7k77—7 SZ> ’SZ> ® %)
COS (é‘)
onde
cosv, = By + (Z1"A (5.31)
21/ (Egqp + (—1)"A)2 + 44202k
k
tan(dy) = — (5.32)

Fy
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Podemos entdo ver a dispersdo de energia em torno dos pontos de alta simetria K e K,

descritos pela equagdo (5.29) como mostrado na figura 16.

1500

@K 4\ BK
1200+ 1 .

900+
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1 1
600= z 1, =

-9004 1 1
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-1500

Energia (meV)

Figura 16 — Dispersdo de energia préximo aos pontos (a) K e (b) K’ nas bandas de condu-
¢do e valéncia de uma monocamada de MoS2, para spin real up (azul) e down
(vermelho) (OLIVEIRA, 2017).

5.2 Modelo Teorico

5.2.1 Hamiltoniano Hibridizado dos Excitons Claros e Escuros

5.2.1.1 Sem Campo Magnético
Para estudar as propriedades dos éxcitons em monocamadas de DMT partimos do modelo
simplificado de duas bandas desenvolvido por (XIAO et al., 2012) sem interagdo spin-Orbita.

. E
Hy = at(rkod, + ky6,) + =76 (5.33)

Com esse modelo é possivel escrever o Hamiltoniano do éxciton nos pontos K e K’
simplesmente adicionando o potencial Colombiano entre o par elétron-buraco no Hamiltoniano

para o elétron e o buraco independentes, isso é:

T =H @1, + 1, A7 — Vi, (5.34)
onde 7 = +1 para os vales K e K’ e H,, H, e V;, sdo os Hamiltonianos do elétron e buraco e a

interacdo Coulombiana, respectivamente. Eles sdo construidos com os operadores de Fermi do
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elétron (@) e do buraco (3) e tém a forma:

> E¢al 4., = Efalay + Efalay, (5.35)
se=Ty
= Y EU7bl b, = EYbib + EVbb,, (5.36)
sp="14
1 2
V(re) = 3 Y Vs al bl by ds, (5.37)
SeySbyS) Sk
onde V| , em unidade atdomica é dado por

sbsbs

‘/sz,sb,sg),s’e - _/wTsp I'e st(rb) 77Z)T S (rb)1/}7' S (re)drebrb

1
e — 13|
1 2
T 1Yo d ed f sl f sh
. _rb||¢, (ro)|"dredryX]_ x5 - X1, X,

re

1
= - / le,c(re)\?i|1° _rb|’wr,y(rb)‘eredrb(Sse,sé(S%sg. (5.38)

COM S(p) = +l € Se(b) = -1 5 representando os estados spin pra cima (1) e spin para baixo ()

para elétrons na banda de condugao (buracos na banda de valéncia), e V| , representa a

,Sb, Sb EA
interagdo Coulombiana. Por ultimo, £57 e EZ" simbolizam a energia de um elétron e de um

buraco na banda de conducao e valéncia, dados por
EST = By + 78A (5.39)

BT = —1sA, (5.40)

respectivamente, onde F, representa o gap de banda e A,y corresponde a separa¢do na banda de
conducdo (valéncia) devido a interacdo spin-orbita. O acoplamento spin-orbita causa a separagdo
entre os niveis de energia com spin opostos na banda de condug@o e valéncia enquanto a estrutura
de banda correspondente nos vales K e K’ estd conectada pela simetria de reversao temporal que

garante a degenerescéncia dos vales.

Com esse modelo efetivo o Hamiltoniano para o éxciton pode ser escrito como

EA 0 0 0
. 0 EA7 0 0
HT = b , (5.41)
0 0 EB 0
o 0 0 E§
com

Ar=1(r=-1) ¢, T
Ep = B+ B - Ve

A, A,
= Bg+ 55— =V, (5.42)
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ES,TZI(T:—I) - ger +Ev,7 i eql—)

= Bg—— —— — Ver, (5.43)

B,r=1(r=-1) _ c,T v, T T
Ep = Byt Em — Ve

A A,
= Bg+ i+ StV (5.44)

Br=1(r=-1) __ c,T v, T T
Ep = B+ E— Ve

A A
= Fg— —=+4+—=—"—-V,. 5.45
9-5 15 b (5.45)
A forma matricial do hamiltoniano excitonico (Eq. 5.41) € construida com as seguintes

funcgdes de base:

| XAR) = albl,0)
’XATD> = @Z,¢51,¢\0>
|XBTD> = &Z,ng,ﬂm
IXBg) = al bl 0), (5.46)

que correspondem aos estados claros e escuros (spin proibido) dos éxcitons A e escuros e claros

para éxcitons B, respectivamente

5.2.1.2 Campo Magnético Perpendicular ao Plano

Como o raio de Bohr dos éxcitons em monocamadas de DMTs € de aproximadamente 1
nm (BERKELBACH; HYBERTSEN; REICHMAN, 2013), que € muito menor que comprimento
magnético caracteristico (B; = % ~ 8 nm a 10 T), os principais efeitos relacionados ao
campo magnético ndo se originam dos niveis de Landau como em bulk semicondutores e pontos
quanticos. Na verdade, os efeitos de interagdes entre o campo magnético e elétron sdo bem

descritos por meio do efeito Zeeman.

O campo aplicado perpendicularmente a monocamada quebra a degenerescéncia dos

vales K e K’ como representado na figura 17 (b).
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substrato

Deslocamento dos niveis de energia Mistura dos estados claros e escuros
KI

W
OV
AN A

Figura 17 — (a) Esquema da monocamada de WSe, depositada em um substrato submetida a
um campo magnético inclinado B, com a componente fora do plano (53,) e no
plano (B))) determinadas pelo 4ngulo de inclinagdo 6. (b) Deslocamento dos niveis
de energia nas duas bandas de condugdo separadas por spin e banda de valéncia
superior causado pelo alinhamento do campo com 0 momento magnético do spin
(seta preta), do vale (seta verde) e do orbital atdmico (seta laranja).(c) Estados
inclinados do spin do elétron na banda de conducao (setas sélidas) devido ao campo
magnético no plano B indicando a misturas entre 0s spin para cima e para baixo,
ou seja, a mistura entre os estados claros e escuros do éxciton quando comparado
com B = 0 (setas pontilhadas). A mistura entre os spin na banda de valéncia €
pequena, e por isso ignorada, uma vez que a separagdo entre os spins € uma ordem
de magnitude maior que na banda de condugao.

Na presencga de campo magnético perpendicular B, o Hamiltoniano para o elétron e o

buraco se tornam dependentes do campo.

arPe = SN EeT(By)al as, (5.47)
se=T,
€
TP = N ENT(BL)b b, (5.48)

sp=Ty4
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onde
EST(BL) = EST(BL =0) + A7 (By) (5.49)

EYT(By) = EY7(B, =0) — A®"7(B,). (5.50)

O deslocamento dos niveis de energia devido ao efeito Zeeman A, contém contribuigdes
do momento magnético do spin (setas pretas), momento magnético do pseudo-spin do vale (setas
verdes), e momento magnético do orbital do metal de transi¢do (seta laranja) (AIVAZIAN et al.,
2015).

O deslocamento devido ao momento magnético do spin e do vale tem a forma, A; =
gsS.upB1 e A, = atug B, respectivamente, onde g é 0 magneton de Bohr, g, = 2 o fator
giromagnético (g) do spin do elétron e & = mg/m* o fator g do vale, com m* como massa
efetiva. Nesse trabalho assumimos que o fator g do vale a € o mesmo para a banda de condugdo
e valéncia, que € verdade para a aproximacdo k - p. Por fim, a contribui¢do atdmica do metal de
transi¢ao é dada por A, = m,7ug B, com m, como o nimero quantico magnético do orbital
atomico. Em primeira aproximacao, essa contribuicdo ndo afeta a banda de condugdo, que é
composta principalmente de orbitais do tipo d com m, = 0. A banda de valéncia, no entanto, é
afetada, uma vez que consiste primariamente de orbitais d com m, = 2 no vale K e m, = —2

no vale K'. A partir dessas consideracdo obtemos que:

AFCT(BL) = Ay, + Ay (5.51)

AUT(BL) = Ay, + Ay + A, (5.52)

Como o campo magnético perpendicular ndo acopla os spins dos estados, o0 Hamiltoniano
do éxciton permanece semelhante a Eq. 5.41. Contudo, a energia dos éxcitons depende do campo

devido ao deslocamento das bandas de condugdo e valéncia com:

E;"(BL) = By"(BL = 0) — 7|A,l, (5.53)
E{7(By) = Ef7(BL = 0) — 7|A| — 72|A,], (5.54)
EPT(B)) = EPT(BL = 0) — 7|A.] + 72|44, (5.55)
€
EJT(BL) = Ey7(BL = 0) — 7]A,|. (5.56)

Das equacdes acima podemos ver que o momento magnético do vale ndo afeta a resso-

nancia das transi¢des entre bandas dos éxcitons ja que o deslocamento da banda de conducdo e
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valéncia possuem mesmo sentido e dire¢do. Por outro lado, a contribui¢io do spin afeta energia
dos estados escuros, mas ndo a dos claros, ja que estes sdo formados pelos ramos da banda de
valéncia e condu¢d@o com 0s mesmos spins, enquanto os escuros, de spins opostos. Por ultimo, a
contribui¢c@o atdmica tem uma forte contribui¢do na transicdes excitOnicas tanto para os estados

escuros quanto claros.

5.2.1.3 Campo Magnético Paralelo ao Plano

Um campo magnético paralelo a monocamada mistura os estados com spin para cima
e para baixo do elétron na banda de conducdo. Consequentemente, os estados escuros sao
misturados com os claros opticamente ativos que causa o “clareamento” dos estados escuros.

Esse efeito pode ser descrito através do efeito Zeeman utilizando o seguinte Hamiltoniano

H. = gepsS. - B — gousS, - B, (5.57)

onde g, e g, sdo os fatores g do elétron e do buraco, respectivamente, que assumimos g. = g, = gs.

5”; e 5}) representam os operadores do spin do elétron e do buraco, dados por:
1 A - ~ —. A
=3 Y alol iy and S = Z blot by, (5.58)
ss!

onde i = x,v, z, ds(b,) é o operador Fermidnico do elétron (buraco) e 6° sdo as matrizes de

Pauli para o spin spin-1/2 (i.e., 5% = [CTQ + ciq] Sy %[d@ — éIéT]’ S = %@éT - éi@]).

Em particular, o efeito Zeeman para elétrons submetidos a um campo paralelo € dado por

[fle — geﬂBZdT ss’B +0- /B)acs

z 9 = C,Se e,
geB At 0 B_ N
= c,shy 5.59
onde B_ = B, — B, and By = B, + ¢B,. De forma similar, para o buraco temos,
N N 0 B_\-.
A= —PHEB S~ g Doy (5.60)
2 f »Sb B+ 0 [ )

Sb3Sy,

A matriz geral para o éxciton sob um campo paralelo escrita nas bases excitonicas
(Eq. 5.46) ¢

Ef7(B=0) 2B -w4ep 0
[:[T _ %BJF EullélT(B = O) 0 _%B* (5 61)
’ —RLER, 0 EF(B=0) 2B

0 —wpmp,  gbnp, EPT(B =)
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Ignorando o acoplamento entre éxcitons A e B devido a grande separacdo na BV, obtemos
o Hamiltoniano 2x2 referente aos éxcitons A e B, respectivamente. Nesse capitulo estamos

interessados apenas nas transi¢des de baixa energia, ou seja, éxcitons A, entao:

g (BB =0) B ) (5.62)
: BB, ET(B=0)

Observe que nenhum dos elementos do Hamiltoniano depende de 7, o que significa que

o campo paralelo ndo quebra a degenerescéncia dos vales.

5.2.1.4 Campo Magnético Inclinado

Para um campo magnético aplicado em uma dire¢ao arbitraria, B = (B., By, B.), temos

(rTe gelLLB A‘I‘ BZ B_ A )
H®="—"— al Gesr + Aplly, 5.63
2 g;\,ﬁ " \By —Bz) 7° b -03)
e
A GbHB < 7 B, B_\; -
H™ = — b! by o — (A + Ay) 1o, 5.64
z 9 = v,8p B+ _Bz »Sy, ( b+ ) 2 ( )

que leva ao Hamiltoniano final para éxcitons A com um campo aplicado em uma dire¢ao

arbitraria:

EjT(BL) #4PB_

I:ITA:
© "\ ep, B

(5.65)

5.2.2 Dinamica de Vale dos Excitons Submetidos a Campo Magnético
5.2.2.1 Dinadmica na Geometria de Faraday

Dado o Hamiltoniano para os éxcitons na presenga de campo magnético externo, descrito
na secao anterior, somos capazes de estudar a dindmica de vale dos estados claros. Nessa secao,
consideramos o caso com o campo magnético externo na geometria de Faraday (perpendicular),
ou seja, B = B,. Nesse contexto, primeiro construimos o conjunto de equagdes de taxa
descrevendo a dindmica do vale e entao discutimos a dependéncia da polariza¢do do vale com o

campo.

Para estudar o efeito do deslocamento Zeeman na intensidade de fotoluminescéncia e
polarizagdo de vale dos éxcitons claros, utilizamos equacdes de taxa acopladas que descrevem a
dinamica dos vales. Mais especificamente, assumimos que os éxcitons claros sao criados pela

absor¢do de um féton no vale K (K’) com uma taxa de cria¢do g (¢’), € que os éxcitons claros
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(escuros) se recombinam radiativamente (nfo radiativamente) com o tempo 7, (7). Também
consideramos que os éxcitons claros podem espalhar para o outro vale com um tempo 7., ou
para o estado escuro no mesmo vale com um tempo 74. J4 0 espalhamento oposto, do estado
escuro para o claro, € balanceado pela distribui¢do de Bolztmann.

Como conhecido, a interacdo de troca € um dos mecanismos de espalhamento entre
éxcitons claros em vales diferentes. Diferente dos estados claros, éxcitons escuros nao espalham
devido ao efeito de troca (BARANOWSKI et al., 2017; YU; WU, 2016). Mesmo que outros
mecanismos possam causar o espalhamento intervale de éxcitons escuros, esses possuem tempos
de espalhamento muito maiores que dos éxcitons claros (SMOLENSKI et al., 2016). Desse modo
podemos seguramente ignorar o espalhamento intervale dos éxcitons escuros. Assim, estamos

prontos para escrever as equacgoes de taxa descrevendo a dinamica de vale dos éxcitons escuros
sob campo magnético perpendicular:

dn n n n, n n
2 g_l_ib_kib——b—i——du(B,T)
dt Tr  Tskz  Tskx  Tbd  Thd
dn! n, n, n n, n
M g/_ib_7b+7b_7b+7du'(ByT)
dt Tr  Tske Tske Tod  Thd
dng ng ng g
@a - __Nd _Td, gy
dt Tnr  Tbd ( ) Thd
dn’ n' n' n,
2a _ _Td _ —du'(B,T) 4 b (5.66)
dt Trr  Tbd Tbd
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Figura 18 — Grau de polarizacao do vale em uma monocamada de Wse; em fun¢do do campo
magnético paralelo (ou seja, B = 0) sob excita¢do oT (azul) e 0~ (vermelho).
Circulos representam os dados experimentais da referéncia (AIVAZIAN et al., 2015)
e as linhas se referem aos nossos resultados teéricos baseado no modelo descrito
em 5.66.

Aqui n;, e ng representam as concentracdes de éxcitons claros e escuros no vale i, e
u(B,T) = exp(—AE/k,T), a distribui¢do de Boltzmann nesse mesmo vale, com a constante
de Boltzmann k; e a diferenca de energia entre os estados claros e escuros como AFE. As
contribui¢des correspondentes ao vale K’ estdo nomeadas com o sobrescrito ‘/* para distinguir

das suas correspondentes no vale /.

Perceba que o fator de Boltzmann «" (B, T) depende do indice do vale devido ao campo
perpendicular que quebra a degenerescéncia dos vales e faz com que a separagdo entre os estados
claros e escuros também dependa do vale, AL, = E7 — B = A+ 27|Ay| = Ac+7g.upB..
De fato, o fator de Boltzmann depende do campo magnético (B) e da temperatura (7°), onde o
primeiro modifica a separacdo de energia entre os estados claros e escuros que se combina com
o dltimo para determinar o processo de equilibrio térmico entre éxcitons claros (estado excitado)

e escuros (estado fundamental).

Além de causar o deslocamento Zeeman que quebra a degenerescéncia dos vales, um
campo magnético perpendicular pode também influenciar a dindmica dos éxcitons por meio
da alteracao do tempo de espalhamento intervale que leva a polarizacdo de vale dependente do

campo. Estudos recentes sobre o efeito do campo na polarizacao do vale (AIVAZIAN et al.,
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2015; WANG et al., 2015) mostraram que sob excitagdo ot e o ~ a polarizagdo em fungdo do
campo apresenta a forma de um “X”. Isso pode ser entendido como uma consequéncia do fato
que a formag@o de éxcitons o~ para B > 0 e éxcitons o™ para B < 0 é muito mais facil que a
formagdo de éxcitons o~ para B < 0 e éxcitons o para B > 0 por causa do ajuste da dispersio
excitonica causado pelo campo magnético que quebra a simetria entre a formacgdo de éxcitons

criados no mesmo vale e no outro vale (ndo excitado diretamente) (AIVAZIAN et al., 2015).

Com o objetivo de melhor entender a dindmica dos vales, derivamos uma expressao
analitica para a polarizagcdo dos vales. Mais especificamente, o grau de polarizagdo circular da
luz emitida é definido como P = (I, — Iross)/(Leo + Leross) onde I, (Ieross) € a intensidade
de fotoluminescéncia (PL) detectada com a mesma (oposta) helicidade de excitagdo, com
I(c") = ny/7. e I(07) = n}/7.. Por meio da solugdo para o estado estaciondrio da Eq. 5.66,
considerando que o sistema é excitado com luz circularmente polarizada o™ (ou seja, ¢’ = 0,
I, = I(0"), Ieross = I(07)), obtemos

1
_ . (5.67)
1+ QT

onde definimos

Dae = 70 (u(B, T)Tof 7 + T,L_TITT)
r,=7" (u(B, T)rog 77 + 77;}7}) + T T T

No caso especial, sem éxcitons escuros e campo magnético, a expressao geral se reduz
para a solugdo analitica conhecida P = 1/(1 + 2-2—) (KIOSEOGLOU et al., 2012).

Por meio do ajuste do modelo com os dados experimentais em (AIVAZIAN et al., 2015),
encontramos uma dependéncia linear para tempo de espalhamento intervale com B, que exibe
curvas opostas para luz polarizada no sentido hordrio e anti-horério devido ao deslocamento de
Zeeman dos vales. O ajuste obtido estd em excelente acordo com os resultados experimentais na
figura 18, e por meio dele obtemos os seguintes tempos de espalhamento intervale dependente

do campo,

—0.04psT™! B, +1ps for o™ excitation
Tskax = (568)
0.02psT! B, +1ps  for o~ excitation
Os tempos de espalhamento intervale (~ 1 ps), obtidos do ajuste com o experimento,

também descrevem outros resultados apresentados recentemente (SINGH et al., 2016).

Nesse modelo as diferentes inclinacdes (0.04 versus 0.02) sob excitacdo com luz de
diferentes helicidades ddo origem a forma “X” dos dados experimentais (figura 18) cuja a origem

pode ser dada a especificidades da amostra.
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Como seré enfatizado mais a frente, ignoramos essa pequena diferen¢a na inclinagdo de
ambos os vales, uma vez que a resposta Optica deveria ser a mesma quando trocada a helicidade
da foto-excitacdo e a orientacio do campo magnético. E importante ressaltar que o tempo de
espalhamento intervale (7,.) foi o Unico pardmetro obtido por ajuste com dados experimentais,

os outros tempos de espalhamento foram obtidos da literatura como descrito na secdo 5.3.1.

5.2.2.2 Dinamica na Geometria Voigt

Diferente do caso com o campo magnético perpendicular, o campo na geometria Voigt
(paralelo) causa apenas uma mudanga negligencidvel a separacdo entre os estados claros e
escuros. Contudo, ele tem uma importante influéncia na dinamica dos éxcitons ja que “mistura”
os spins da banda de condugdo e da origem ao “clareamento” dos éxcitons escuros (MOLAS
et al., 2017; SCHAREF et al., 2017; SLOBODENIUK; BASKO, 2016; DONCK; ZARENIA;
PEETERS, 2018b). Mais especificamente, os estados dos spins na banda de condugao se inclinam
como mostrado na Figura 17 (¢). Como consequéncia, as transi¢des Opticas do éxciton escuro se

tornam parcialmente permitidas.

Para descrever a inclinacao dos estados dos spins e o clareamento dos éxcitons na
presenca de um campo magnético no plano, negligenciamos a mistura dos spins para cima e para
baixo na banda de valéncia, que é pequena devido a alta separagdo de energia entre os estados,
por volta de uma ordem de magnitude maior que na banda de conducdo. Nesse caso, o efeito do
campo no plano, para os éxcitons A, € descrito pelo Hamiltoniano 5.62. Estritamente falando, é
importante notar que o campo no plano também acopla os spins dos elétrons dos éxcitons B de
maneira semelhante ao acoplamento dos estados claros e escuros dos éxcitons A. Nesse capitulo

ignoramos a dinamica dos éxcitons B que serd estudada a fundo no capitulo 6.

Tratando o efeito de BH com teoria da pertubacdo (MOLAS et al., 2017), obtemos, até a
segunda ordem, uma pequena corre¢do na energia de separacio entre os estados claros e escuros
em ambos os vales, A B = g?MQBBﬁ /2A.. Entdo, a separagdo total entre os estados é dada
por AE(B)) = A. + gg/ﬂBBﬁ /2A., que é independente do vale, em contradigdo ao caso para
o campo perpendicular. Enfatizamos que Ap € negligenciavelmente pequeno (~ 0.02 meV
para Bj = 10 T), e por isso pode ser ignorado. No entanto, mesmo que o campo B ndo altere
significativamente a separacdo de energia ele permite o clareamento dos estados escuros afetando

assim a dinamica dos vales. Os estados misturados sdo dados por

|XA%>miX = Cbb|XA%> — deeiT¢|XATD>

| XALY™ = cqpe ™| XAR) + caal X AD), (5.69)
onde ¢ é o angulo do campo magnético orientado no plano zy (tan ¢ = B,/B,) e ambos os
coeficientes de conservagdo |cp| = |caa| = 1/v 1+ W?2 e mudanga de spin |cpa| = |cap| =

W/+v/1+ W? dependem de B, com W = g,upB)/2A.. Assim obtemos o grupo de equagdes
de taxa acopladas que descrevem a dindmica de vale dos estados claros e escuros misturados,
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mix mix mix mix mix mix
dny™ ny ny ny ny ny
7 = g— — = — + — U
t Th Tska Tbd Tska Tbd
mix mix mix mix mix mix’
dng™  ny ny ny ny ny
= — — u— + +
dt Td Thd Tskd Thd Tskd
mix’ mix mix’ mix’ mix mix’
dnp o U Ty U ng
—Y = g - - - +——+ u
dt Th Toka Thd Toka Thd
dnglix’ niinix’ nzlnix’ nglix’ nznix’ ngiix
- o - - )
dt Td Thd Tskd Thd Tskd
(5.70)
onde definimos
1 lew® | Icsal®
R = +
Th Ty Tnr
2 2
lcan]® | |cad]
N = +
Td Tr Tnr
2
1 _ |Cbb|
7:skz Tskx
1 Cdb 2
= ‘ ‘ , 5.71)
Tskd Tskx

Perceba que aqui u(B,T') é independente do vale, em contraste com o caso para com
campo perpendicular (Sec. 5.2.2.1), que quebra a degenerescéncia dos vales. Egs. 5.70 e 5.71
indicam a fragdo |cqy|* da populagdo n™* do estado | X Ap)™> que se torna opticamente ativa e
decai radiativamente com uma taxa 7'7.’1, ou seja, o clareamento dos éxcitons escuros. Analoga-
mente, uma fragdo |cg|? da populagdo nj"™ do estado | X Ap)™* se torna opticamente inativa,

suprimindo relativamente a emissao dos estados claros.

Mais especificamente, na presenca de um campo paralelo ao plano, o campo induz o
clareamento dos estados escuros que se manifestam no espectro de fotoluminescéncia como um
pico de intensidade Iy, = |cg|?(n3"*/7.), enquanto a intensidade da emissdo do estado claro e

suprimida pelo fator |cq]? < 1.

5.2.2.3 Campo Magnético Inclinado

Na secdo 5.2.2.1 ¢ 5.2.2.2, demonstramos que o campo perpendicular ao plano quebra
a degenerescéncia dos vales e faz com que a intensidade de fotoluminescéncia e o grau de
polarizacdo dependam da helicidade da foto-excitagdo, enquanto o campo paralelo ao plano
mistura os estados dos spins do ramo superior e inferior da banda de condugao e causa o
clareamento dos estados escuros. Abaixo, consideramos o caso geral com o campo formando um
angulo arbitrario # em relagdo ao vetor normal a monocamada, que possui tanto a componente
perpendicular quanto a paralela. Isso nos permite explorar a interacdao das duas contribui¢des de

campo na intensidade PL e polarizacdo dos vales.
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Dentro da nossa aproximagdo que ignora a mistura entre éxcitons A e B, o Hamiltoniano
para os éxcitons A na presenca de um campo magnético inclinado € dado por Eq. 5.65. Usando
teoria da pertubacdo como fizemos na ultima se¢do, podemos obter a mudanca da separacao e

mistura dos estados claros e escuros, e assim determinar a dindmica de vale dos éxcitons escuros.

Nesse caso a dinamica de vale € dada pelo conjunto de equagdes descritas em 5.70,
mas com importante contribui¢cdo do campo perpendicular para a separagdo de energia entre

mix

T \mix T \mix : : : : “ : mix
| X A%)™* and | X AT,)™>, que influencia o equilibrio térmico de nj*™* e njj"™.

5.2.2.4 Excitons Diretos e Indiretos Submetidos a um Campo Magnético Inclinado

Como conhecido, monocamadas de DMT sdo semicondutores de multiplos vales em
que éxcitons intra ou intervales (elétron e buraco localizados no mesmo ou diferentes vales),
ou ambos, podem ser gerados por excitagao optica. Xg, Xp, Xga € Xkg/, como mostrado
na figura. 19 (a), s@o exemplos desses éxcitons. Entre eles, Xg e X sdo éxcitons intravales,
enquanto Xy e X sdo compostos de um buraco no vale K e um elétron em A e um elétron
no vale K’, respectivamente, conhecidos como éxcitons escuros proibidos em momento devido
ao seu centro de massa finito. Vale a pena lembrar que os €xcitons intravales possuem uma
resposta direta a aplicacdo de campo magnético através da mistura dos estados spin para cima
e spin para baixo e da mudanca da taxa de espalhamento intervale. Enquanto para éxcitons
intervale, o campo magnético ndo altera os spins e nao causa o clareamento dos estados escuros.
No entanto, esses éxcitons podem ser interessantes para entender a fisica dos vales uma vez que

eles possuem diferentes tempos de vida, e vales com diferentes graus de liberdade.
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Figura 19 — Excitons diretos e indiretos em monocamadas de WSe,. (a) Diagrama esquemético
da formacdo dos éxcitons diretos X, Xp, e indiretos Xxp € Xggr. Xp € 0 éxciton
claro, Xp o éxciton escuro proibido devido ao spin, e Xxp (Xgg) € o éxciton
formado por interacdo coulombiana entre um buraco no vale K e um elétron no vale
A (K'). (b) Energias dos éxcitons diretos e indiretos no espaco do momento do centro
de massa. (c) Espalhamentos e transicdes entre os estados excitOnicos. 7 representa
o tempo de espalhamento tanto entre X5 e X5 ou entre X e Xj,. O restante da
notacdo € descrita no texto.

Uma vez que a massa efetiva nos pontos K e K’ é menor que em A, a energia de
ligacdo do éxciton indireto X i € maior que a dos outros éxcitons que faz com que esse tenha
a menor energia dos estados excitOnicos das quasiparticulas, como representado na Fig 19(b).
Além do mais, na auséncia de um campo magnético externo, € em primeira aproximacao,
assumimos que X (Xx i) e Xp (X)) tém a mesma energia. Dessa forma, o espalhamento
dos éxcitons claro para éxcitons indiretos, caracterizados pelas taxa de transi¢io 7, ' e 7, ', sdo
energeticamente favoraveis. O espalhamento na dire¢do oposta, no entanto, precisa transpor
uma barreira de energia. Consequentemente, as taxas de transicao sao reduzidas pelo fator de
Boltzmann u = exp{—AFEx, x, .. /kT} e @ = exp{—AEx, x,,/kT}, onde a diferenca
X = De+ gIuEBE 24, e
= 50 meV (MALIC et al., 2018). Essas diferengas surgem do

acoplamento spin orbita junto com o deslocamento Zeeman e as diferentes massas efetivas dos

de energia entre o éxciton direto Xp e indireto Xxg € AEx,,
entre Xp e Xga, AFx,,

XKA

portadores.

Com o conhecimento dos niveis de energia dos estados excitonicos de quasiparticula em

maos, podemos desenhar um diagrama esquematico dos espalhamentos e transi¢des entre esses



Capitulo 5. Dindmica de Vale dos Excitons Escuros em Monocamadas de WSe, 72

canais, como representado na figura 19 (b). Observe que o modelo inclui ndo apenas éxcitons
direto no vale K e indiretos com o buraco no vale K, como seus semelhantes no vale K’. Para obter
o panorama completo da dindmica de vale dos éxcitons claros e escuros sob campo magnético,
envolvendo éxcitons escuros proibidos pelo spin e pelo momento, os seguintes espalhamentos e
transi¢des sdo levadas em consideragdo na nossa teoria. (i) gerac@o por fétons g e g’ de éxcitons
claros intravale no vale K e K’ vale, (ii) a mistura dos estados spin para cima e spin para baixo
na banda de conducio induzida pelos coeficiente de conservacao do spin (cy, € cqq € de mudanca
do spin ¢y and cg,), (ii1) recombinacdo dos éxcitons diretos claros (73) € escuros ‘“‘clareados”
(74) por meio de processos radiativos e ndo radiativos, (iv) espalhamento intravale (74), (V)
espalhamentos entre éxcitons claros em vales diferentes (intervale), e entre éxcitons escuros
clareados (Tskz € Tska), € (Vi) espalhamentos entre éxcitons claros X g e indiretos Xxp € Xk
com populagdes ni a € nk k. Os tempos de espalhamento correspondentes sdo denotados por
TA € Ty, respectivamente, que envolvem o espalhamento do elétron mediado por fonon na banda
de conducdo em vez da mudanca de spin. Desse modo esses espalhamentos sdo mais rapidos
do que o processo intravale do éxciton claro para o escuro. Enquanto o dltimo ocorre na escala
de picossegundos, o primeiro na escala de subpicosegundos, ou seja, 7, = 0.1 ps (SELIG et
al., 2018) e 7o = 0.05 ps. Por completude, também consideramos (vii) a transi¢ao entre X g g
e éxciton escuro X}, no vale K’ por meio do espalhamento do buraco na banda de valéncia
(Tia = T™a = 1 ps). Baseado nessas consideragdes, € possivel derivar um conjunto de equagdes

de taxa para descrever a dinamica das popula¢des de quasiparticulas como segue,

dny, ng n ng n, ng ny NKK - Ny NKA
=g — = Sy - —
dt T Tskz Tbd  Tske  Thd To Ty TA  TA
dng ng Ng Ny o n n ngr
d d K/ K

=ty +
dt Td  Tbd Tskd  Tbd  Tskd  Tid Tid
dnx a NK,A NKA . 4 np

dt Tor TA A
dnxg Nk NKk -  NKK i Ty i Ny

dt Tor Ty Tid To  Tid
dn), n, n, n, ny n n NK' K n,  MgA
My Mo M My M M, T TRK, T A
dt To  Tsks Tbd  Tska  Thd Ty Ty TA TA

! ! ! / !
dng _ _Ma_Ma, M M Md N MKK
dt Td  Tbd Tskd  Tbd  Tskd  Tid Tid
dngs z Nk’ A KA. | T

dt T A A
dngr x nkK NrK- NKK n ny " Ng

- - )
dt Tnr Ty Tid Ty Tid

(5.72)

onde os sobrescritos mix nas populagdes de éxcitons diretos claros e escuros foram omitidos por

simplicidade.
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5.3 Resultados

5.3.1 Sistema e Parametros Relevantes

Consideramos a monocamada de WSe, na presenca de campo magnético com um angulo
de inclinagdo arbitréria # em relagdo ao vetor normal do plano 2D, determinando a componente
perpendicular (B, = Bcosf) e paralela (B = Bsin#f), como mostrado na figura 17 (a).
Variando o angulo de inclinacdo somos capazes de estudar o impacto do campo magnético na
dinamica dos vales para o caso com campo perpendicular (# = 0) e paralelo (# = 90° assim

como o caso geral com o campo magnético com ambos 0s casos.

Computamos a intensidade PL para o estado estaciondrio resolvendo as equagdes de
taxa acopladas com os lados esquerdos iguais a zero (dn/dt = 0), e em seguida determinamos
a polarizacdo de vale. Adotamos os seguintes parametros em nossos calculos: acoplamento
spin-orbita na banda de condu¢do com separacdo A. = 36 meV (ECHEVERRY et al., 2016), o
tempo de vida dos éxcitons claros 7,. = 14 ps (YOU et al., 2015), o tempo de espalhamento entre
éxcitons claros e escuros 7,4 = 1 ps, € o tempo de vida do éxciton escuro 7, = 28 ns. Observe
que o tempo de vida dos éxcitons escuros ¢ muito maior que dos éxcitons claros (PALUMMO;
BERNARDI; GROSSMAN, 2015) j4 que eles ndo decaem radiativamente. O tempo de espalha-
mento intervale (PALUMMO; BERNARDI; GROSSMAN, 2015) foi obtido por meio do ajuste
do nosso modelo com dados experimentais recentes (AIVAZIAN et al., 2015), como descrito
na secdo 5.2.2.1. Por meio desse procedimento observamos que 7., depende linearmente com
o campo magnético perpendicular, ver Eq. 5.68. Enfatizamos que ignoramos a diferenca de
inclinacdo entre o+ e o que desvia o padrdo do grifico de um “X”, pois atribuimos isso 2 espe-
cificidades da amostra e do experimento em si e consideramos 7y, = (£0.03 psT 1B, + 1) ps
para excita¢do o /o~ que garante que a resposta Gptica permanece a mesma por meio da troca

simultanea da direcdo do campo magnético e da helicidade do f6ton de excitagdo.



Capitulo 5. Dindmica de Vale dos Excitons Escuros em Monocamadas de WSe, 74

1.00 T T T
(@) 0 =0° ’ 140
+ /7
0O —— ’

- / ~~
3 a---, g
. / (]
2 y; I
- y 35>
o , o
0 0.95} . T
© (@]
() / 18
: / g
e / -%
2] / QO
8 / s

IS /

/
/
0.90} / E
4
: : : : : : 25
-10 -5 0 5 10-10 -5 0 5 10

Campo Magnético (T)

Figura 20 — Intensidade de fotoluminescéncia (a) e polarizagdo de vale (b) sob co-polarizacao
com T= 30K na monocamada de WSe, em fun¢do do campo magnético perpendi-
cular (i.e., B = 0). Linhas solidas e tracejadas representam a intensidade quando
excitado e detectado com a mesma helicidade, ou seja, o and o~ que correspondem
a resposta Optica nos vales K K, respectivamente.

5.3.2 Campo Magnético Perpendicular

Nessa secdo, focamos no efeito do campo fora do plano na dindmica dos é€xcitons escuros.
Mesmo que o éxciton escuro nao seja opticamente ativo, ele tem um papel importante na resposta
Optica das monocamadas de WSe; ja que fornece um canal extra ndo radiativo para os éxcitons
claros decairem. O principal efeito do campo magnético perpendicular nesse contexto é modificar
a separagdo de energia entre os éxcitons intravale claros e escuros e assim alterar o equilibrio

térmico das populacdes excitdnicas

Na figura. 20 (a), mostramos a intensidade de PL do éxciton claro como fun¢ao do campo
perpendicular na monocamada de WSe, com excitagdo/deteccdo ot e o~ referentes aos vales
K (67) e K' (07), respectivamente. Com o campo B igual a zero, a intensidade de PL sob
excitacdo o e o~ sdo iguais devido a degenerescéncia entre K e K’. Quando B é diferente de
zero, a quebra de degenerescéncia dos vales altera a separacao de energia dos estados claros
e escuros. Mais especificamente, quando o campo magnético se alinha ao longo da direcédo z
(B > 0), a separagao entre estado claro e escuro aumenta com B no vale /K e diminui no vale
K' (A%, = A.+ Tgspup B, ver figura. 17 (b)).

Em contraste, quando a orienta¢do do campo magnético € revertida, ou seja, alinhada com
a direcdo —z (B < 0), o comportamento da separacdo entre estados claros e escuros em funcao

de B nos vales K e K’ é também € revertida, seguindo a natureza magnética do pseudo-spin do
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vale. Como a separacdo entre esses estados € o fator chave na determinacio do equilibrio térmico
das populagdes entre estado claro (excitado) e escuro (fundamental), a intensidade nos dois vales
com excitagdes por fotons de diferentes helicidades exibem comportamentos opostos em func¢ao

do campo magnético e exibe a forma “X”.

Figura 20 (b) mostra o controle da polarizacdo do vale com um campo magnético. Como
discutido na sec¢do 5.2.2.1, o tempo de espalhamento intervale diminui linearmente com B
quando a monocamada é excitada com luz polarizada o™ (excitacdo no vale K). Isso causa
a reducao da polarizagdo de vale a medida que campo magnético varia de -10 a 10 T. Como
o deslocamento Zeeman de energia no vale K’ exibe comportamento oposto ao do vale K
em func¢do de B, o comportamento reverso do tempo de espalhamento intervale € esperado
da excitagdo com o, causando assim a forma “X” do grafico com PL em funcdo de B na
Figura 20 (a).

5.3.3 Campo Magneético Paralelo

Abaixo mostramos o impacto de um campo magnético externo aplicado no plano da
monocamada na resposta Optica excitonica do WSe,. Como o efeito principal do campo paralelo
¢ misturar os spins dos estados na banda de conducao (i.e., mistura dos estados claros e escuros),
que causa a emissao optica do estado inicialmente escuro, investigamos a intensidade de PL e
a polarizacdo dos vales para ambos os éxcitons claros e escuros “clareados”, que chamaremos

abaixo de éxcitons claros e escuros, respectivamente, por simplicidade.
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Figura 21 — Intensidade PL (a) polarizagdo dos vales (b) dos éxcitons claros (verde) e escuros
"clareados"(rosa) em monocamada de WSe, em funcdo campo magnético paralelo
ao plano (i.e., B, =0, 0 = 90°) com 7" = 30 K. Para o campo no plano a resposta
optica € independente da helicidade da luz, por isso apenas o resultado para a
polarizacdo com o é mostrada. Os pontos quadrados em (a) se referem aos dados
experimentais da Ref. (ZHANG et al., 2017), e o circulo preto em (b) indica que
ndo existe éxcitons escuros clareados para B = 0 onde a polarizacdo dos vales ndo é
bem definida (Eq. 5.67).

A figura 21 (a), mostra a intensidade de PL em funcio do campo magnético no plano para
éxcitons claros e escuros. Como o campo paralelo induz a mistura dos estados claros e escuros,
os estados escuros se tornam claros. Isso é caracterizado pelo fator |cy|? (Eq. 5.69), que depende
quadraticamente de Bj. Dessa forma, a intensidade PL dos €xcitons escuros cresce como uma
pardbola B|, que € consistente com dados experimentais recentes da Ref. (ZHANG et al., 2017).
Ainda que a for¢a do oscilador dos estados escuros em relacao aos estados claros, estimada por
lcan|?/|cow* = (neB)/Ac)?, seja fraca, a alta ocupagdo do estado fundamental escuro a baixas
temperaturas (7' = 30 K) faz com sua intensidade PL seja expressiva. Ela é compardvel e pode
ser até mesmo mais forte que a dos estados claros. Em contraste, a intensidade PL dos éxcitons
claros se mantém essencialmente constante com B, devido a baixa “taxa de escurecimento”
cpi(B)) dos estados originalmente claros que possuem uma populagdo muito menor que a dos
escuros (a baixa temperaturas) que € estado fundamental. Observe também que a intensidade PL
para um campo paralelo ndo exibe nenhuma dependéncia com o angulo azimutal ¢ do campo
devido a simetria do sistema no plano 2D, isso pode ser visto diretamente do nosso modelo em

que as quantidade relevantes (e.g., |cp|*) dependem quadraticamente de B, ver Segdo 5.2.2.2.

Figura 21 (b) mostra a polarizagdo de vale dos éxcitons claros e escuros em fung¢do
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do campo magnético no plano. O circulo preto na figura. 21 (b) indica a auséncia de éxcitons
clareados para B = 0. Encontramos que a polarizagao de vale dos €xcitons claros se mantém
essencialmente constante com Bjj, assim como sua intensidade de PL. Contudo, para os €xcitons
escuros, a polarizagdo de vale decresce com o aumento do campo magnético no plano, o
oposto do comportamento para sua intensidade de PL. Isso se origina da reducdo dos estados
escuros (clareados) a medida que o campo no plano aumenta, que diminui a capacidade dos
estados escuros de proteger a polarizacdo do vale (BARANOWSKI et al., 2017). Também vale
a pena ressaltar que a intensidade de PL e a polarizacdo de vale dos estados excitonicos em
monocamadas de WSe, sob um campo paralelo ndo dependem da helicidade da luz de excitacdo,

em contradi¢do ao caso com o campo perpendicular.

5.3.4 Campo magnético Inclinado

Com o conhecimento dos efeitos do campo perpendicular e paralelo ao plano na dindmica
dos estados escuros, estamos preparados para analisar o espectro PL e a dindmica de vale dos

éxcitons claros e escuros controlados pelas duas componentes do campo magnético.

1.0
40
0.8
5 Q
oY
o S
() 20 18
3 &
So4 g
2 S
5 g
£ 10
0.2
00 1 1 1 1 O

-10 -5 0 5 10-10 -5 0 5 10
Campo Magnético (T)

Figura 22 — Intensidade PL (a) e polarizacao de vale (b) dos éxcitons claros (linhas verdes) e
éxcitons escuros clareados (linhas rosas) em monocamada de WSe; em funcao do
campo magnético inclinado com angulo § = 45° para T = 30 K. Linhas sélidas
(tracejadas) correspondem a éxcitagdo e deteccdo com ot (o). O circulo preto em
(b) indica a auséncia de éxcitons escuros clareados para B = 0.

Figura 22 (a) mostra as intensidades de PL do éxciton claro (linhas verdes) e éxciton
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escuro (linhas rosas) em monocamada de WSe; em func@o da amplitude do campo magnético
inclinado com o angulo de inclinagdo 6 = 45° para co-polarizacéo e deteccdo ot (07). En-
contramos que a intensidade de PL dos éxcitons claros ainda exibe a forma “X” semelhante
ao comportamento na figura 20 (a).Nesse caso, mesmo que a intensidade de PL dos éxcitons
claros ndo seja simétrica em relacdo a B, o resultado € simétrico com a troca simultinea da
orientacdo do campo (sinal) e da helicidade da excita¢do (oF). A fisica por trds desse efeito
pode ser entendida como segue. Para B > 0, ambas as componentes fora do plano e no plano
contribuem para diminui¢do da intensidade dos éxcitons claros, onde a primeira aumenta a
separacao entre os estados claros e escuros e a ultima causa a mistura desses estados. Portanto,
as contribui¢des combinadas dessas duas componentes fazem a intensidade dos éxcitons claros
reduzir quando B aumenta. Porém, quando B < 0, a componente perpendicular e paralela tém
papeis opostos na intensidade PL. Se por um lado a componente perpendicular tende a aumentar
a intensidade por meio da reducdo da separagdo entre éxcitons claros e escuros, a componente
paralela tendem a enfraquecer a intensidade dos éxcitons claros. A competi¢do entre essas duas

contribui¢des resulta no aumento da intensidade porque a primeira € dominante.

Agora vamos analisar a emissao dos estados escuros clareados. Foi encontrado que a
intensidade de PL dos éxcitons escuros exibe uma dependéncia similar com B ao caso para o
campo paralelo (i.e., B, = 0), J4 que apenas a componente no plano tem um papel significante
na resposta optica dos estados escuros. Também por isso, a intensidade PL dos éxcitons escuros
em funcdo de B representada na figura 22 (a) lembra aquela na figura 21 (a) para = 90°.
Contudo, é importante perceber que a intensidade dos éxcitons escuros depende da helicidade
de excitagcdo do laser, em contraste com o caso para campo paralelo (B; = 0). Além disso, a
intensidade dos éxcitons escuros tem uma dependéncia mais sensivel com a helicidade para

campos mais fortes, cf. curvas sélidas e tracejadas na figura 22 (a).

Na figura 22 (b), mostramos o efeito do campo externo inclinado na polarizacao de vale
dos éxcitons claros e escuros. Para os éxcitons claros, a polarizacao de vale em funcao de B
se assemelha a forma “X”, vista na figura 22 (a), principalmente por causa da contribui¢ao da
componente perpendicular do campo. Nossos resultados mostram que a polarizacdo depende mais
fortemente do campo do que a intensidade de PL (ver figuras 22 (a) e (b)), onde a polarizacao
mudou mais de 30% quando o campo variou de -10 a 10 T. Para a polarizacdo de vale do éxciton
escuro, o comportamento parabdlico simétrico em relacdo a B = (0 também é modificado, i.e.,
nao é mais simétrico em relacdo a B = 0, quando comparado ao caso com o campo paralelo
(BL = 0) (figuras 22 (b) e 21 (b)).

Para melhor entender o efeito combinado das duas componentes do campo magnético
na polarizacao de vale, consideramos o campo magnético aplicado em diferentes dire¢cOes em
relacdo a monocamada e analisamos a intensidade de PL e a polarizacdo de vale em funcdo do

angulo de inclinag@o.
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Figura 23 — Intensidade PL dos éxcitons claros (a) e escuros (b) no vale K da monocamada
WSe, sob excitagdo o em fungdo do 4ngulo de inclinacdo do campo magnético
para B=-10 (vermelho) e +10 T (preto). (c) Polarizacao de vale dos éxcitons claros
(verde) e escuros (rosa) em funcao do angulo de inclinag¢do para B = 10 T. Em (c),
linhas sélidas e tracejadas correspondem a excita¢do o e o, respectivamente. O
célculo foi realizado para T = 30 K.

Na figura 23 (a), mostramos a intensidade de PL dos estados claros no vale K em funcio
de f para B =+10Te B = —10 T. Um aumento no angulo de inclina¢do, com a intensidade
de B fixa, leva a reducdo da projecdo do campo na direcdo z (B, = B cos#f), acompanhado
pelo aumento simultdneo da componente no plano (B = B sin ¢). De acordo com isso, quando
B > 0, a separacdo em energia dos estados claros e escuros no vale A diminui com o aumento do
angulo de inclinagdo. Como consequéncia, a intensidade de PL do éxciton claro sob excitagdo o+
cresce a medida que 6 aumenta. Por sua vez, quando B < 0, essa separag@o no vale /' aumenta
com o aumento do angulo de inclina¢do e consequentemente a intensidade de PL dos estados
claros diminui. Isso também leva a reducdo da diferenca de intensidade dos éxcitons claros e
escuros para B = 10 e -10 T enquanto ¢ aumenta. Em particular, a intensidade para B = 10 and
-10 T se igualam para ¢ = 90°, onde a componente fora plano, que quebra a degenerescéncia de

vale, desaparece.

Figura 23 (b) mostra a intensidade PL do éxciton escuro em fun¢do do angulo de
inclinacdo do campo magnético. Como a emissao dos estados escuros depende da mistura dos

estados claros e escuros através do campo no plano, a intensidade dos éxcitons escuros € nula



Capitulo 5. Dindmica de Vale dos Excitons Escuros em Monocamadas de WSe, 80

para # = 0, e cresce monotonicamente a medida que a componente paralela do campo aumenta.
Além do mais, como a mistura desses estados é primeiramente determinada pela magnitude do
campo no plano, e é imune a sua orientacdo no plano 2D, a emissdo do éxciton escuro para

B =10e-10T € quase a mesma.

Figura 23 (c) mostra a polarizacao de vale para ambos os éxcitons claros e escuros em
fungdo de 6. Para a geragdo de éxcitons no vale K (excitagdo o), a polarizac¢do dos éxcitons
claros aumenta levemente com o aumento do angulo, seguindo a diminuicao da componente fora
do plano e aumento do tempo de espalhamento intervale (equacdo. 5.68). O Comportamento

oposto € observado para excitagdo com o .

Por outro lado, a polarizagdo de vale dos éxcitons escuros diminui mesmo sob excitacao
o™ a medida que 6 aumenta. Isso acontece por que a emissdo surge da mistura entre os estados
claros e escuros, que aumenta com o aumento do angulo e diminui a capacidade dos estados
escuros de proteger a polarizacdo de vale dos éxcitons. Além do mais, vale a pena lembrar que a
polarizagdo sob excitacdes o e o~ tendem a se igualar para ambos éxcitons claros e escuros
a medida que 6 aumenta. Isso € devido a reducdo da componente fora do plano (aumento do

angulo) que determina o grau de diferenca entre os vales K e K’

Na figura 24 (a), mostramos o espectro excitonico da monocamada de WSe, submetida a
um campo magnético de 10 T com os angulos de inclinagdo: 30°, 60° and 90°. A medida que
0 angulo aumenta de zero, a emissao do éxciton escuro surge como resultado da mistura dos
estados claros e escuros. Por outro lado, a separacdo entre os picos de emissao com diferentes
polarizagdes diminui com o aumento do angulo até a componente perpendicular do plano
desaparecer (¢ = 90°) e os vales se tornarem degenerados, como mostrado na figura 24 (b),
consistente com observacgdes recentes. Curiosamente, a separacao de energia dos picos dos
éxcitons escuros ¢ muito maior que a dos claros (DONCK; ZARENIA; PEETERS, 2018b), que
facilita a manipulacao individual dos dois. Figura 24 (c) mostra a razio da intensidade PL dos
éxcitons escuros sobre claros , i.e., [(Xd)/I(Xb). Fica claro que a razao cresce a medida que o

angulo aumenta, ou seja, a medida que a componente no plano de B clareia os éxcitons escuros.
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Figura 24 — (a) Espectro excitonico da monocamada de WSe, sob um campo magnético de
10 T, para os angulos de inclinagdes ¢ =0°, 30°, 60° e 90°. A intensidade PL
¢ computada baseada nas equacdes de taxa acopladas para o estado estaciond-
rio, enquanto as posi¢des dos picos sdo determinadas pelas energias dos éxci-
tons(Eqs. 5.42,5.43,5.53,5.54) obtidas com £, = 2.5 eV (KORMANYOS et al.,
2015), Vi, = 0.79 eV (HANBICKI et al., 2015), A, = 460 meV (KORMANYOS
etal., 2015) and A, = 36 meV (ECHEVERRY et al., 2016). Linhas azuis sélidas
e vermelhas tracejadas correspondem a excitagdo co-polarizada ™ and ¢~. Um
alargamento de v = 4 meV foi adotado nos célculos. (b) Separagdo dos picos no
espectro para o e o~ dos éxcitons claros (verde) e escuros (rosa) em fung¢io do
angulo de inclinag@o.

5.3.5 Impacto dos Excitons Escuros Intervale

A figura 25 mostra as intensidades de PL (a) e polarizacdo de vale (b) dos éxcitons claros
e escuros na monocamada de WSe, com a auséncia (linhas sélidas) e com a presenca de éxcitons
indiretos (linhas tracejadas). A intensidade de PL dos éxcitons escuros cresce quadraticamente
com o aumento de B, e para campos fortes, pode ser compardvel ou até maior que a dos
claros. Perceba que quando os éxcitons indiretos sdo levados em consideragdo, nosso modelo
tedrico (curva tracejada) concorda ainda melhor com os resultados experimentais (quadrados).
Por outro lado, a intensidade emitida dos éxcitons claros em fun¢do do campo permanece
praticamente constante em relacdo aos escuros ja que possuem uma populacdo muito menor a
baixas temperaturas. Sendo assim, a inclusdo dos éxcitons indiretos ndo altera nossas principais

conclusodes sobre a intensidade PL dos éxcitons indiretos.
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Figura 25 — Intensidade PL (a) e polarizacao de vale (b) a 30 K em fun¢do do campo magnético
paralelo para caso com apenas éxcitons diretos (linhas sélidas), e ambos diretos e
indiretos (linhas tracejadas). Curvas verdes e rosas correspondem ao éxciton claro e
escuro, respectivamente. Os quadrados representam em (a) representam os dados
experimentais obtido da Ref. (ZHANG et al., 2017). O circulo perto em (b) indica a
auséncia de emissdo de éxcitons escuros para para B=0T.

Como discutido em secdes anteriores, o clareamento do éxciton escuro, além de permitir
o estudo de seu impacto na intensidade da fotoluminescéncia excitonica, abre oportunidades
para explorar as propriedades de vale desses estados. Encontramos que, diferente dos éxcitons
claros, é possivel modificar significativamente a polarizac@o de vale dos éxcitons escuros com a
aplicacdo de um campo magnético externo (ver figura 25 (b)). Além do mais, ela é aumentada
(alcancando até 80%) com a presenca de éxcitons escuros indiretos. Curiosamente, nesse caso a
polarizagdo € negativa, ou seja, oposta ao caso sem éxcitons proibidos em momento. A fisica
por trds desse efeito pode ser entendida por espalhamentos mediados por éxcitons indiretos. Por
meio da excitacdo a laser com uma certa helicidade, éxcitons claros sdo criados em apenas um
dos dois vales. Os processos de relaxacao de éxcitons claros pelo espalhamento de elétrons para
a banda de conducdo de menor energia leva a formacgao de éxcitons escuros. Se o espalhamento
for intervale, éxcitons escuros indiretos s@o criados, se for intravale, éxcitons escuros proibidos
em spin sdo criados. Como o processo intervale nao requer a troca do spin, ele € mais eficiente
que o processo intravale para a banda de conducao inferior. Consequentemente, o nimero de
éxcitons escuros indiretos € maior que dos diretos (proibidos em spin). Por isso, a polarizagcdo da
emissdo dos éxcitons escuros € oposta a da excitagdo. Esse comportamento € consistente com
observagodes recentes (ZHANG et al., 2017). Isso indica a importancia de inclusdao dos éxcitons

indiretos para descrever corretamente a dindmica de vales dos éxcitons sob campo magnético.
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Finalmente, a inclusdo dos estados escuros indiretos também favoreceu a polarizacdo de vale da

emissao dos éxcitons claros.
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6 Clareamento Magnético dos Excitons
A e B e Biéxcitons Escuros em Mono-
camadas de WS,

6.1 Modelo Teorico

6.1.1 Deslocamento Zeeman e “Clareamento Magnético”
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Figura 26 — Representacdo esquematica da influéncia do campo magnético na estrutura fina dos
éxcitons A e B. (a) Separacdes nas estruturas finas devido ao campo magnético
perpendicular. (b) Estrutura fina dos éxcitons escuros A e B na auséncia de campo
magnético. Setas sOlidas laranja indicam a regra de selecdo das transicdes Opticas
permitidas. |0) denota o estado de vacuo. (c) Mistura dos estados claros e escuros
impulsionada por um campo magnético paralelo. As setas azuis e vermelhas indicam
os estados de spin do elétron na banda de conduc¢do, enquanto as setas brancas
indicam os estados de spin do buraco na banda de valéncia.

Considere o modelo para baixas energias composto de ambos os éxcitons A e B junto com
a estrutura fina dos estados claros e escuros, como mostrado esquematicamente na figura 26 (b).
Como assumimos que a energia de ligacdo ndo varia com campo (SCHAREF et al., 2017), as
mudancas induzidas pelo campo magnético estdo nos efeitos do campo nas bandas de energias

das particulas tnicas e nos nimeros quanticos dos momentos angulares. Um campo magnético
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perpendicular desloca as ressondncias excitdonicas por meio da mudancga das energias da banda de
valéncia e conducao (figura 26 (a)), e mantém o spin inalterado. Por outro lado, o campo paralelo
ndo afeta a energia das bandas mas muda o nimero quantico de spin na banda de conducdo, que
leva a inclinacd@o do spin do elétron (ver figura 26 (c)). Todos esses processos sdo descritos em

detalhe abaixo.

6.1.1.1 Campo Magnético Perpendicular B

Experimentos sobre o efeito do campo magnético na polarizagdo de monocamadas de
WSe, (AIVAZIAN et al., 2015) tém mostrado que um campo magnético aplicado perpendicular-
mente se acopla a0 momento magnético do spin e do orbital e causa um deslocamento Zeeman
nas bordas das bandas de particulas tinicas. O deslocamento devido ao momento magnético do
spin é dado por A, = gss.up B, com g como o magneton de Bohr, g, = 2 o fator g— do spin e
s, = #+1/2 o spin do elétron. O deslocamento Zeeman do orbital possui duas contribui¢des: uma
dos orbitais d do tungsténio, A, = TmugB, e outra correspondente a0 momento magnético
do vale, A, = atugB,, associado com a curvatura de Berry. Aqui assumimos que o g do vale,
a = mp/m* (com a massa efetiva m*), € o mesmo para banda de condugéo e valéncia, que é
verdade até a maior ordem da aproximagdo k - p. Além do mais, em primeira aproximagao, a
contribui¢do A, ndo afeta a bandas de conducgao, que sdo compostas principalmente de orbitais
de d com m,, = 0. No entanto, ela desloca as bandas de valéncia que sdo compostas de orbitais d

com m, = 2no vale K e m, = —2 no vale K'.

Considerando um modelo simples para baixas energias de quatro bandas composto dos
dois ramos de menor energia da banda de conducdo e valéncia, podemos descrever as corre¢oes
nos niveis de energia dos estados de particulas tinicas devido ao efeito Zeeman por meio das

seguintes expressoes:

Ae
E?T = Eg +7‘5 + As +7—Ab

C, T AC
By :Eg—TE — As+ T4,

Ay
E%}’T = T? + Ay +T7A, +TA,
A

BT = =15 = At 7O+ A, 6.1)

onde Eg representa o gap de banda e A, corresponde a separag¢do na banda de condugdo

(valéncia) devido a interagdo spin-Orbita.

Com o objetivo de contabilizar o efeito do campo magnético nas ressonancias dos éxci-

tons A e B, assumimos que o campo externo ndo afeta a energia de ligacdo do éxciton(SCHARF
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et al., 2017), de tal modo que a dependéncia da energia do éxciton com o campo € impulsio-
nada pelo deslocamento Zeeman nas bandas de particulas tunicas. A energia do éxciton é dada
pela diferenca entre a energia da banda de conducao e valéncia, ambas dependentes do campo,

subtraida pela energia da ligacdo independente do campo do éxciton 1s A ou B (ver secdo 4.1.2)

XA = BT — BT — Ebya,

XAL = B — B} — Ebxa,

XB™ = E{" — E}" — Ebxp,

XBj, = B — E}" — Ebxp. (6.2)

Aplicando o deslocamento Zeeman das particulas tinicas na Eq. 6.2, obtemos as energias

dos éxcitons A e B:

Ae Ay
XA™ = Eg—beA—FE—?—TAa
Ae Ay
= Eg—EbXA+§_?_T2,uBBJ_7
Ae Ay
XAp = Bg—Bbxa- 5 =5 —720, 74,
Ae M
= Eg—EbXA_?_?_ZLNBBJ_
A A
XBT = Eg—EbXB—SC—l—?U—TAa
Ae M
= Eg_EbXB_?+?_T2MBBJ_7
Ae Mo
XBZT) = Eg—EbXB—F?—?—FTQAS—TAa
Ae Ay
= Eg—Ebxp+ 5 +5 (6.3)

Finalmente, a energia do biéxciton € dada pela soma da energia de dois éxcitons menos sua

energia de ligacao

XXAT = 2XA7 — Ebyx,
XXB™ = 2XB™ — Ebyy. (6.4)
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6.1.1.2 Campo Magnetico Paralelo B

Como discutido na na sec¢do 4.2, um campo externo aplicado paralelamente a mono-
camada de DMT mistura os estados de spin na banda de conducdo. Esse efeito foi observado
experimentalmente por meio do clareamento de estados inicialmente escuros (proibidos por
spin) (ZHANG et al., 2017).

O campo B aplicado em uma monocamada de WS, causa uma pequena corre¢do nas
energias dos estados na banda de conducao, dadas por:

Eg A 91z Byl?

S A W
T,MIT Eg )‘C 92ﬂ2B|B\\ |2
L T T W (6.5)

Além disso, B mistura os estados de spin na banda de condu¢do de modo que os estados

corrigidos se tornam:

et crliy) + e ey,
o™ = —eme L) +eplvn,), (6.6)

como descrito na se¢do 4.2.

6.1.2 Dinamica dos Excitons Claros, Escuros Clareados e Biéxcitons

Tendo descrito os efeitos do campo magnético paralelo e perpendicular 2 monocamada
nas energias e autovetores, estamos prontos para estudar os efeitos do campo na dinadmica dos
Excitons A e B. Com esse objetivo, consideramos um conjunto de equagdes de taxa acopladas

descrevendo a dindmica das populagdes dos éxcitons claros e escuros nos vales K ¢ K':

mi mi mi mi
dnyy* _ Way  NA, | MAg T
. 9aT = + u(T)
Trb Thd Tbd
mix mix mix mix
dnig _ _Mad _ Nadg u(T) + " ap
dt Trd Thd Thd
(6.7)
mix mix mix mix
dn'gy N Ny By T Naq
dt = 9B — —— — 7U( ) + —
Trb Thd Tbd
mix mix mix mix
dn'gg _ _PBa M i " py w(T)
dt Trd Thd Thd
(6.8)

para éxcitons A e B, respectivamente. Acima, n?”;,“” e n?jz (' = A, B), correspondem as
populagdes dos estados claros e escuros, modificadas pelo campo paralelo, | X Pg"‘”) =
e | XTI 4 c01€| XT7) e | XTT™) = —cjpe™™| XT7) + ¢, | XT7), seguindo a discussio da

Secdo 6.1.1.2.
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As equacgdes de taxa incluem (i) a geracdo por fotoexcitacdo dos éxcitons claros in-
travale (g4 and gp), (iii) recombina¢do dos éxcitons claros (7,;) € escuros (7,4) para o es-
tado fundamental, e (iv) espalhamento intravale entre éxcitons claros e escuros (7,4), onde
u(B,T) = exp(—AE(B)/kyT) representa a distribuicdo de Boltzmann no vale K balanceando
as populagdes entre esses dois estados (AF(B) é a energia de separacdo entre os estados claros
e escuros ). Para computar corretamente a dependéncia do tempo de recombinacdo dos éxcitons
em funcdo do campo paralelo, que causa o efeito de clareamento, consideramos uma combinagdo

dos tempos de recombinacdo radiativa (7,.) e ndo-radiativa (7,,,.):

1 c|? ey |?
. e N ety
Trb Ty Tnr
1 cirl? e
1 _ lci1 N ey
rd Tr Tnr

(6.9)

As equagdes de taxa para éxcitons A e B podem ser ajustadas para propriamente descrever
a dinamica em regime de alta intensidade de excitagdo. Sob um laser de alta intensidade, mais
éxcitons sdo criados e a forte interagdo coulombiana favorece o processo Auger de aniquilacao

éxciton-éxciton que cria biéxcitons. Nesse caso, a dinamica dos éxcitons A e B sdos descritas por

dnmix nmix nmix nmix n
Ab Ab Ab Ad 2 xxA
= ga— = — + A y(T) — 202, 8 +
dt Trb Thd Thd Tex
mix mix mix mix
dnig _ _Mad _ Nad u(T) + M Ap
dt Trd Thd Thd
dn:m:A NgzA
2
t Toa
(&
d?’LmiX nmix nmix nmix n
Bb Bb Bb Ad 2 zxB
d = gB_f_iu(T)"i_i_Zanﬁ‘i‘
t Trb Thd Tod Tre
mix mix mix mix
dngg NBd g i By (T)
T “
Trd Thd Thd
dna:a:B NyzB
2
d - - + Ban, (6.1 1)
t Tow

respectiamente. Onde n,,r € a concentrag@o de biéxcitons claros intravale, que depende quadra-
ticamente com a concentracdo de éxcitons. Além do mais, J corresponde a taxa de transi¢ao de
éxcitons para biéxciton, que depende da poténcia do laser, e 7x x € o tempo de recombinagdo do
biéxciton.

Para completar, investigamos o efeito do canal do éxciton indireto no espectro de fotolu-
minescéncia intravale dos éxcitons A e B. Ainda que os éxcitons compostos de um elétron e um
buraco localizados em pontos diferentes no espaco dos momentos ndo possam se recombinar

radiativamente e nao possuam o efeito de clareamento, eles fornecem um importante canal
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para o espalhamento éxciton-fonon. Em particular, os éxcitons indiretos X 5, com o buraco
localizado no vale K e um elétron no ponto A da zona de Brillouin (inset da figura 34 (b)), sdo de
grande interesse nas monocamadas de DMT baseadas no tungsténio ja que se acredita que eles
ocupam o estado de menor energia (MUELLER; MALIC, 2018). Com o objetivo de entender a
influéncia de tal éxciton indireto escuro no espectro excitonico consideramos o seguinte conjunto

de equacdes de taxa para éxcitons A e B, respectivamente:

dnys e N ngy NAKA . TAKA _
= gdaA — — — + u— + UA
dt Trb Thd Tbd TA TA
mix mix mix mix
dn’ig _ _Mad _ Nad u N Ap
dt Trd Thd Thd
dnaga NAKA  TAKA _ njix
= — - g+ —— (6.12)
dt Trd A TA
dn'gy e gy NN nprA MBRA -
— = gp— —-— —_-u+ — + up
dt Trb Thd Tbd TA TA
mix mix mix mix
dng _ _"Bd _ T I npy u
dt Trd Tbd Thd
dnpga NBKA  MBKA nyx
_ b
= — - up + —, (6.13)
dt Trd TA TA

onde incluimos os espalhamentos entre os éxcitons claros XA e X B e indiretos X Ax, e
X Bga, com concentracdes naxa € npxa. O tempo de espalhamento correspondente é denotado
por 75. Esse processo envolve o espalhamento de elétrons mediado por fonons na banda de
conducdo, em vez de um processo de troca do spin, assim esse espalhamento € mais rapido
do que espalhamento intravale entre os éxcitons claros e escuros (7, = 0.05 ps). Além do
mais, também consideramos o espalhamento oposto, a partir do éxciton indireto para o claro,
que pode ser ativado termicamente, como representado pelo fator de Boltzmann ur(B,T) =
exp(—AFErga/kyT), onde AErk, € a energia de separac@o entre o estado do éxciton claro
e indireto que depende do campo: AE Ay = Ap + gsupBi/2 + gz;ﬂBBﬁ/élAc e AEggp =
Ap — Ac— gsppB1/2 — giuhBf [4A,, onde Ay = 35 meV € a energia de separagdo entre o
estado do éxciton claro e indireto X i, sem campo (MALIC et al., 2018).

6.2 Resultados

6.2.1 Mistura dos Spins na Banda de Conducéao e Clareamento dos
Excitons Escuros Intravale Diretos

Como descrito antes, o acoplamento spin-6rbita quebra a degenerescéncia dos spins

nas bandas de condug¢édo nos pontos K e K’, que faz com que que o spin seja um bom nimero
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quantico. Como a transicao Optica conserva o spin do portador fotoexcitado, o acoplamento spin-
Orbita leva a separacao entre os éxcitons intravales claros e escuros. Recentemente, experimentos
de fotoluminescéncia sob um campo magnético (ZHANG et al., 2017) mostraram o clareamento
de éxcitons escuros com a aplica¢do de B em monocamadas de DMTs, que inclina a componente
de spin de cada ramo da banda de conducdo. A medida que a componente de spin muda, ele
deixa de ser um bom nimero quéntico e o anteriormente éxciton escuro (proibido em spin) ganha

alguma atividade dptica.

Especificamente, o clareamento de ambos os éxcitons escuros A e B dependem da
mistura dos spin dos dois ramos da banda de conducdo. Na presenca de B), 0 novo estado do
spin pode ser descrito por | 1)™* = ¢, 4| 1) 4+ ¢4 | 1) and | })™* = ¢ 4| 1) + ¢;,1| 1), onde
coeficiente de conservagdo (¢4 1, ¢|.|) € 0 de mudanca do spin (¢; |, ¢ +) dependem da magnitude
de Bj e da energia de separagdo entre os dois ramos da banda de condugdo, como descrito na
Secdo 6.1.1.

(a) MoS, 90° (b) MoSe,  90°

(d) WSe,  90°

270° 270°

Figura 27 — Evolugdo da média do spin (S,) no estado mais baixo da banda condugio em torno
do ponto K para diferentes monocamadas de DMTs submetidas a um campo de 65
T com angulo de inclinagdo 6 rotacionando de 0° a 360°. Setas vermelhas indicam a
direcd@o do spin do elétron. Os numeros usados para rotular os circulos internos sao
os valores dos coeficientes de mudanga do spin (a)-(b) para ¢ | e (¢)-(d) para c| ;.
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Para ilustrar a mudanca de spin, Fig 27 mostra a dire¢ao do spin do estado mais baixo da
banda de conducdo para diferentes DMTs no vale K em funcio do dngulo 6 e campo magnético
externo de intensidade 65 T. Com 6 = 0° ndo existe 53 (dado por Bsin(f)), e a componente de
spin é bem definida na dire¢@o z. Com o crescimento de ), Bsin(f) aumenta que leva a mudanga
do spin, como indicado pelas setas vermelhas. Os ntimeros internos indicam os valores de ¢y em
cada uma das monocamadas de DMT do grupo VI. E encontrado que em comparagio as outras
monocamadas, a de MoS; exibe a maior mudanca de spin e a de WSe, a menor. Enfatizamos
que a mudanga do spin na banda de condugdo depende de ambos B e separagdo de energia
entre os dois ramos de spin. O ultimo € principalmente determinado pela interacao spin-Orbita
na banda de condu¢do com uma pequena contribui¢ao do deslocamento Zeeman causado por
B, . O acoplamento spin-6rbita tem diferentes valores para cada monocamada de DMT, -3 meV
para o MoS,, -21 meV para o MoSe,, 29 meV para o0 WSs, e 36 meV para o WSe, (LIU et al.,
2013). De fato, quanto menor a separag¢ao na banda de conducao maior a mudanca do spin, como

esperado da nossa descri¢do da mistura dos spins pela teoria da pertubacao.

6.2.2 Dinamica dos Excitons A e B Claros e Clareados

A mistura dos spins da banda de conduc¢ao conduzida pelo campo paralelo (visto na
secdo 6.2.1), a separacdo de energia dos éxcitons intravale claros e escuros, e o deslocamento
Zeeman causado pelo componente perpendicular do campo (ver Secdo 6.1.1.1) tém influéncia
importante no espectro 6ptico das monocamadas de DMTs, como observado no espectro de

fotoluminescéncia com diferentes B e 6.

Figura 28 mostra o espectro dos éxcitons na monocamada de WS, com vdrios valores
de B no regime de baixa excitacdo (P=1.0 kW/cm?) e temperatura ambiente (7' = 300 K).
Comparado com o espectro sem o campo magnético (B = 0), o picos sob campo perpendicular
(chamados de B, # = 0°) exibem a separacgdo dos vales, i.e., éxcitons diretos em vales opostos
se deslocam em dire¢des opostas, como visto na figura 28 (a). Por outro lado, os éxcitons escuros
sdo opticamente inativos e apenas éxcitons claros sao detectados sob 53, . Os éxcitons claros A
(incluindo aqueles dos vale K e K’, chamados de X A e X A’) tém a energia de 1.79 eV para
B =0 e se deslocam para 1.78 e 1.81 eV com B=100 T X A and X A’, respectivamente. Efeito
semelhante é observado para os éxcitons claros B.
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Figura 28 — Espectro de Fotoluminescéncia da monocamada a temperatura ambiente para uma
poténcia de excitacdo P=1.0 kW/cm? em fungiio do campo magnético na geometria
de (a) Faraday e (b) Voigt. X A (X B) and X A’ (X B’) representam éxcitons claros
A (B) criados por f6tons com um laser de helicidade ot € o~ no vale K e K’,
respectivamente. X Ap e X Bp denotam os éxcitons escuros A e B.

A figura 28 (b) mostra o efeito do campo magnético paralelo (§ = 90°, denotado como
By)) nos éxcitons em uma monocamada de WS,. B)| ndo causa um deslocamento de energia
compardavel ao causado por B, de tal modo que todos os éxcitons mantém suas energias quase
constantes com o aumento da intensidade do campo magnético. Além do mais, B); ndo quebra a
simetria de reversdo temporal e éxcitons correspondentes nos vales K e K’ (como XAe X A')
ndo se separam como Vvisto na figura 28 (a). A mudanga mais 6bvia € a emergéncia do pico para
éxcitons escuros A e B (denotados como X Ap e X Bp em 1.76 e 2.17 eV, respectivamente), e
como suas intensidades sdo baixas, os seus picos sao apresentados com uma ampliacao de 10
vezes para serem propriamente identificados. Esses picos refletem o fato que, sob Bjj, os dois
estados de spin na banda de conduc¢ao estao misturados que leva a emissao optica dos estados
inicialmente escuros (SRIVASTAVA et al., 2008). De acordo com o nosso modelo, a intensidade
de éxcitons clareados é determinada por I = |cq|?(nf® /7,4), 0 coeficiente de mudanga de spin
|c4;| aumenta a medida que o campo se intensifica. A intensidade de emissao dos éxcitons claros,
por outro lado, é suprimida pelo fator de permanéncia do spin |ci+| < 1. Dessa forma, com

o aumento de Bj, as intensidades de fotoluminescéncia dos éxcitons escuros (X Ap e X Bp)



Capitulo 6. Clareamento Magnético dos Excitons A e B e Biéxcitons Escuros em Monocamadas de WS 93

mostram um padrdo de crescimento, enquanto as intensidades dos éxcitons claros (X A and X B)

exibem dependéncias opostas com Bj.
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Figura 29 — Mudanca diferencial do espectro de fotoluminescéncia da monocamada de WS,
(curvas sdlidas a direita) obtida a partir do nosso modelo e resultados experimentais
(linhas tracejadas com pontos a esquerda) para o WSe, (ZHANG et al., 2017) para
T=4 K e diferentes valores de B|. O inset mostra os dados experimentais do WSe,
junto com nossos resultados tedricos para o WSs, obtido pelo deslocamento dos

picos com objetivo de facilitar a comparacio entre os resultados

Para examinar explicitamente o efeito de um campo magnético externo no espectro de fo-
toluminescéncia, mostramos na figura 29 a resposta 6ptica diferencial [PL(B) # 0)-PL(Bj = 0)]
induzida pelos varios valores de B) para a monocamada de WS, com T=4 K em regime de
baixa excitagdo, P=1.0 kW/cm? (linhas sélidas). Como visto na figura 28 (b), ndo existe um
deslocamento considerdvel da energia dos picos em fun¢@o de Bj, assim como nido hd mu-
dancga significativa na emissao dos éxcitons claros. Por isso, a assinatura 6ptica diferencial do
espectro na figura 29 exibe apenas a intensidade do éxciton escuro A, como visto pela posi¢ao
da ressonancia em ~ 1.765 eV referente ao X Ap. Para comparagdo, também mostramos os

dados experimentais para a monocamada de WSe, submetida a0 mesmo campo magnético e
temperatura retirados da referéncia (ZHANG et al., 2017). Observamos que ambas monoca-
madas baseadas no tungsténio possuem o0 mesmo comportamento com uma boa concordancia
quantitativa, como visto no inset, onde deslocamos os picos para facilitar a comparacado entre

as intensidades. Também a partir do inset, podemos ver a resposta optica para o WS, é maior
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que para o0 WSe,, uma consequéncia do acoplamento spin-6rbita que é menor para o primeiro e

amplia o efeito de clareamento.

XBo(x10), 1o

Intensidade de PL (u. a.)

0T

1 1 1 / 1 1
174 176 178 180 212 214 216 218
Energia (eV)

Figura 30 — Espectro de fotoluminescéncia da monocamada de WS, a temperatura ambiente para
uma excitagio a laser de poténcia P=1.0 kW/cm? em fun¢io do campo magnético
com 6 = 45°. XA (XB)e XA (XB’) representam o éxciton claro A (B) criado
pela excitagdo com helicidade o+ e o~ nos vales K e K, respectivamente. X Ap e
X Bp denotam os éxcitons escuros A e B.

Figura 30 mostra o espectro de fotoluminescéncia do WS, sob um campo magnético
a temperatura ambiente (7' = 300 K) e sob regime de baixa excitacdo (P=1.0 kW/cm?). Foi
encontrado que com a aplicagdo de B) os picos X Ap, X A, X Bp, referentes aos éxcitons
escuros, surgem devido a mistura dos dois estados de spin na banda de condug¢do causada pela
componente paralela do campo. Além disso, a medida que B aumenta de 0 a 100 T, os picos do
XAp and X A de deslocam de 1.76 e 1.79 eV para 1.75 and 1.78 eV no vale K e para 1.78 e
1.80 no vale K’ devido a componente perpendicular do campo que causa o deslocamento dos
picos. Os éxcitons B, incluindo X Bp, X Bj,, X B, and X B’, exibem as mesmas mudangas que

os éxcitons A.
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Figura 31 — Espectro de fotoluminescéncia a temperatura ambiente para um laser de excitacdao
com poténcia P=100.0 kW/cm? em func¢do do campo magnético na geometria de (a)
Faraday e (b) Voigt. XA (X B) e X A’ (X B’) representam os éxcitons claros A (B)
criados pela excitagdo com helicidade ot e o~ nos vales K e K’, respectivamente.
XAp e XBp simbolizam os éxcitons escuros A e B. XXA (XXB)e XXA
(X X B’) representam os biéxcitons A (B) no vales K e K’.

Para completar a discuss@o acima sobre o clareamento dos éxcitons escuros (proibidos
pelo spin), analisamos o efeito do campo magnético externo na energia de separagdo dos éxcitons
claros e escuros que t€ém impacto importante na resposta éptica dos estados, como mostrado no

espectro acima.
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Figura 32 — Efeito do campo magnético B = 65 T aplicado na monocamada de WS, em
fungdo do angulo de inclinacdo. (a) Energia de separagdo intravale dos éxcitons
claros e escuros, AE = E(XT') — E(XI'p) = A. + Agem, para éxcitons A e
B no vale K (linhas sélidas) e K’ (linhas tracejadas). (b) Separag¢do dos vales
|E(XT,) — E(XTY)|, para os éxcitons a = bright or dark I’ = A or B.

Iniciamos pela investigacdo da diferenca de energia entre o estado claro e escuro, AE =
E(XT) — E(XT'p), onde E(XT') é a energia do estado excitonico XI' com I' indicando A
(A’) ou B (B’). A energia de separacdo para o espalhamento intravale define a distribuicao de
Boltzmann das populacdes excitonicas. Na auséncia de campo magnético, A F é determinado
principalmente pelo acoplamento spin-6rbita na banda de condug@o, \., que pode ser alterado
pelo campo externo. Essa alteragdo é definida pelo deslocamento Zeeman, Az, = AE — )\,
que depende fortemente de B | e uma contribui¢do muito pequena de B). Figura 32 (a) mostra a
separacdo do estado claro e escuro, AE, da monocamada de WS, sob um campo B = 65 T, em
funcdo do angulo de inclinacdo 6. Observamos que a separagdo entre os estados claros e escuros
é positiva para éxcitons A e negativa para B, pois para o primeiro, o estado de menor energia
€ escuro enquanto para o ultimo € claro. Para § = 90°, é quase impossivel observar qualquer
desvio da separacdo spin-6rbita intrinseca de 29 meV, ja que o principal efeito desse campo ndo

€ deslocar os niveis de energia, mas misturar as componente de spin nas bandas de conducdo. A
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separacdo de energia aumenta com o aumento de B, e diminui¢do do angulo de inclinacdo. Os
resultados também mostram que o deslocamento Zeeman € oposto no vale K (linhas sélidas) e
K’ (linhas tracejadas), pois B se acopla de forma diferente com a banda de valéncia de ambos
os vales que possuem os momentos angulares do orbital 2 e -2, respectivamente. Isso leva a
diferentes razdes entre as intensidades dos éxcitons claros e clareados nos vales K e K'. Mais
informagdes sobre o deslocamento Zeeman pode ser encontrada na figura 33 (a), que mostra a
mudanca de AE em funcdo da intensidade do campo e com o dngulo § = 45°. A barreira de
energia possui uma dependéncia quase linear com o campo magnético devido a contribui¢do 5|

€ uma pequena contribui¢do quadratica de B).
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Figura 33 — Efeito de um campo externo aplicado na monocamada de WS, com uma inclinagdo
6 = 45°. (a) energia de separagdo intravale dos éxcitons A e B claros e escuros no
vales K (linhas sdlidas) e K’. (b) Separacdo de vale dos éxcitons A e B claros e
€scuros.

Os diferentes acoplamentos entre B, e os momentos magnéticos do spin e do orbital das
bandas causam os deslocamentos distintos no vale K e K’. Em outras palavras, o campo quebra a
simetria de reversdo temporal e consequentemente a degenerescéncia dos vales. Esse efeito pode

ser visto nas figuras 32 (b) e 33 (b), que mostram as separacdes dos vales, |E(XT,) — E(XT7)]
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(onde « simboliza os estados claros e escuros), em funcao do angulo do campo com B = 65 T,
e em fun¢do da intensidade do campo com 6 = 45°, respectivamente Os resultados mostram
que éxcitons em ambos os vales sd@o degenerados para B = 0 T (ver figura 33 (b)) e sob
By (figura 32 (b)), indicando que € a componente perpendicular do campo que impulsiona a
separacdo dos vales. Além disso, encontramos que ambos éxcitons A e B claros exibem a mesma
separacdo de vale, e enquanto para o éxciton escuro A separacao € alta, para o B escuro € nula.
Com o objetivo de melhor entender esse comportamento € ttil observar que os éxcitons claros
envolvem a combinag¢do da banda de valéncia e conduc@o com o mesmo spin de modo que o
acoplamento com o momento magnético do spin desloca ambas as bandas no mesmo sentido
de modo que a energia do éxciton permanece inalterada. Nesse caso, o deslocamento do vale
depende apenas do acoplamento com o momento magnético do orbital na banda de valéncia. Ja
para os éxcitons escuros, a banda de valéncia e de conducdo possuem spins opostos de modo que
0 acoplamento com o momento do spin e do orbital contribuem para a separagdo total entre os
vales. Para os éxcitons A escuros, as contribui¢des do spin e do orbital t€m o mesma sentido que

aumenta a separacao; para éxcitons B escuros, por outro lado, as duas contribui¢des se cancelam.
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6.2.3 Efeito do Exciton Indireto na Dinadmica dos Vales
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Figura 34 — Espectro PL. da monocamada de WS, sob um campo magnético paralelo de 65 T,
temperatura T=30 K e baixa excitagdo (P=1.0 kW/cm?). A comparacdo entre 0 caso
(a) sem o éxction indireto X4 € (b) com X4 mostra a influéncia do éxciton escuro
indireto no espectro dos éxcitons intravale A e B. O inset apresenta a representagao
esquematica da dispersdo de particula Gnica para a monocamada de WS, que mostra
as quasiparticulas formadas por elétrons e buracos em torno dos vales K e A.
Bandas azuis e vermelhas representam estados com spin para cima e para baixo,
respectivamente.

Estendemos nossa analise sobre a dindmica de vale dos €xcitons claros e escuros com

a inclusdo de um canal extra, i.e., o éxciton indireto X 5, que possui um buraco no vale K e

um elétron em A. Figura 34 compara o espectro da monocamada do WS, sem (figura 34 (a))

e com esse éxciton indireto (figura 34 (b)). A simulagdo foi realizada para a monocamada

submetida a um campo paralelo de 65 T, temperatura T=30 K e baixa excitacdo (P=1.0 kW/cm?).
Observamos trés picos distintos em torno de 1.77, 1.79 e 2.14 eV referentes a X Ap, X Ae X B,

respectivamente (observe que a intensidade de X Bp € muito pequena em relagdo aos outros

picos para ser vista). Ainda que o éxciton indireto ndo acople diretamente com a luz, ele causa

importantes efeitos no espectro para baixas temperaturas. Para éxcitons A, a adi¢do do éxciton
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indireto suprimi a populagdo de éxcitons claros e como consequéncia reduz a populacdo de
éxcitons escuros (X Ap) que poderiam ser clareados. A transi¢do mediada por fonon do X A
para o X conserva o spin e € energeticamente favoravel em relacao a transicao no sentido
oposto que € reduzida pelo fator de Boltzmann u 4. Por outro lado, X B est4 abaixo de X Bp e
€ quase ressonante com X x5 que possui um tempo de vida longo o suficiente para permitir a

re-populacdo dos estado claro mesmo a baixas temperaturas.

6.2.4 Dinamica dos Excitons e Biéxcitons A e B

Quando a intensidade da excitacdo a laser aumenta, mais éxcitons sdo criados e a
forte interacdo coulombiana favorece o processo do tipo Auger que impulsiona a formacao de
biéxcitons claros intravale (estado constituido de dois éxcitons). O espectro de fotoluminescéncia
completo para o regime de alta excitagdo (P=100.0 kW/cm?) pode ser visto na figura 31 e 35,
que mostram os resultados a temperatura ambiente (1" = 300 K) e sob campo magnético
perpendicular (figura 31 (a)), paralelo (figura 31 (b)) e inclinado (figura 35). A comparagdo entre
o regime de baixa e alta excitagdo mostra que o aumento da poténcia do laser, e consequentemente

a criacdo de biéxcitons, ndo muda a dependéncia dos éxcitons com o campo externo.
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Figura 35 — Espectro de fotoluminescéncia da monocamada de WS, para um laser de poténcia
P=100.0 kW/cm? em fun¢io do campo magnético com inclinagdo = 45°, para
éxcitons e biéxcitons (a) A e (b) B. XA (X B)e X A’ (X B’) representam os éxcitons
A (B) com luz de helicidade ¢ e 0~ no vale K e K’, respectivamente.

Como comentado anteriormente, sob um campo magnético inclinado (f = 45°), que
combina as componentes paralelas e perpendiculares, observamos ambos o deslocamento das
bandas de energia e o clareamento dos éxcitons escuros. Na figura 35 apresentamos o espectro
completo para a monocamada de WS, submetida ao campo de inclinagdo # = 45° que possui 12
picos bem definidos, relacionados com os éxcitons A (figura 35 (a)) e B (figura 35 (b)), claros e
escuros e biéxcitons, nos vales K e K'. E interessante notar que os picos para X X A, e X A se
deslocam de 1.74 ¢ 1.79 eV para 1.73 e 1.78 no vale K e 1.75 ¢ 1.80 eV no vale K’ quando o
campo varia de 0 a 100 T. Os éxcitons claros e biéxcitons possuem a mesma dependéncia da
energia com a componente perpendicular do campo aplicado pois a energia do ultimo depende
linearmente com a energia do primeiro (equacdo 6.4). Os éxcitons claros e biéxcitons B, exibem
o mesmo deslocamento de energia e separacao dos vales que os éxcitons A. A ressonancia do
éxciton escuro B, por outro lado, depende levemente do campo e ndo exibe uma separagdo de
vale pois as contribuicdes do momento angular do spin e do orbital para o deslocamento Zeeman

se cancelam. Esse efeito pode ser observado nas figuras 32 e 33.
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6.2.5 A Dependéncia da Intensidade de Emissdo dos Excitons com a
Temperatura
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Figura 36 — Espectro de fotoluminescéncia da monocamada de WS, sob um campo magnético
de B = 65 T e excitacdo a laser com poténcia P=100.0 kW/cm? em funcio da
temperatura na geometria de Faraday (a) e Voigt (b). XA (XB) e XA (XB)
representam biéxcitons A (B) localizados nos vales K e K’, respectivamente.

Além da evolugdo do espectro de fotoluminescéncia em fungdo do campo magnético,
também estudamos o espectro da monocamada de WS, em funcao da temperatura (10 K até a
temperatura ambiente) submetida a um campo B = 65 T. As figuras 36 e 38 mostram o espectro
de PL com o angulo de inclinagdo 6 de 0° (figura 36 (a)), 90° (figura 36 (b)), e 45° (figura 38).
Para baixas temperaturas (7' = 10 K), o espectro consiste de quatro picos em 1.73, 1.75, 1.78 and
1.81 eV, que sdo atribuidos a X X A, X X A’, X A e X A’, respectivamente, que sofrem um desvio
para o vermelho (redshit) e vao para 1.64, 1.66, 1.69 and 1.71 eV, quando a temperatura aumenta
de 10 K para 310 K, como mostrado na figura 36 (a). De forma semelhante, os biéxcitons B,
XXBe XXDB', e éxcitons claros B X B e X B’, se deslocaram de 2.08, 2.10, 2.13 ¢ 2.16 eV
para 1.98, 2.00, 2.03 e 2.06 eV, respectivamente. O decrescimento observado na energia dos
éxcitons em fun¢do da temperatura é semelhante ao observado em semicondutores convencionais
onde tal fendmeno € justificado pelo aumento das interacdes elétron-buraco assim como pela

mudangas no comprimento das ligacdes (YU; CARDONA, 1996). Mesmo com o conhecimento
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da origem da dependéncia do gap de banda (F¢) com a temperatura , ainda falta uma formula
precisa e fisicamente significativa capaz de descrever a variacdo do gap de banda em funcdo da
temperatura (£ ¢(7")). Normalmente a dependéncia com a temperatura é ajustada pela relagdo
empirica de Varshni (SZE; NG, 1981) onde alguns dos parametros ndo possuem significado
fisico bem definido. Aqui, usamos fun¢do ajustada semi-empiricamente (WARGELIUS et al.,
2016):

Eg(T) = E¢° — S{hw)[cosh({hw)/2kpT) — 1] (6.14)

onde Eg° é o gap de banda a 0 K, S é o parametro que descreve a for¢a do acoplamento elétron-
fonon, (fw) € a energia média do fonon acustico envolvido nessa interagdo, e a parte referente ao
cosh estd relacionada a densidade de fonons em uma dada temperatura (O’ DONNELL; CHEN,
1991). Equagdo 6.14 é adequada para todos os éxcitons mencionados e todos os gaps de banda

exibem um desvio para o vermelho com o aumento da temperatura.

O efeito de desvio para o vermelho para éxcitons é observado no espectro do WS, sob um
campo magnético paralelo, § = 90°, como mostrado na figura 36 (b). Essa geometria de campo
nao quebra a simetria de reversao temporal, de modo que os éxcitons e biéxcitons intravales sdo
degenerados nos dois vales. Além do mais, também observamos os picos extras relacionados
com os éxcitons escuros “clareados devido a mistura dos spins na banda de conducdo causada
por B);. Uma re-distribui¢do da intensidade entre os €xcitons claros e escuros ocorre para ambos
éxcitons A e B. Observe que a intensidade dos éxcitons A e B possuem tendéncias diferentes
com o aumento da temperatura. A medida que a temperatura aumenta a intensidade de X A e a
de X B mudam sutilmente. Por outro lado, a intensidade de X Ap diminui e a de X Bp cresce.
Mais detalhes sobre as dependéncias opostas das intensidades dos éxcitons A e B em fungao
da temperatura podem ser vistos na figura 37, que mostra a intensidade do éxciton clareados
magneticamente com um campo paralelo de 65 T em fun¢do da temperatura. O fendmeno fisico
por tras desses efeitos € atribuido a dependéncia da intensidade com a for¢a do acoplamento luz-
matéria e o equilibrio das populagdes nos estados excitonicos. O acoplamento luz-matéria pode
ser controlado pelo campo magnético paralelo, que para os éxcitons clareados, cresce a medida
que a magnitude de B aumenta. O equilibrio térmico mediado por fonons entre as populag¢des
dos estados, por outro lado, é determinado pela separacao entre os éxctitons claros e escuros.
Como descrito acima, devido a estrutura de banda da monocamada de WS, o estado fundamento
dos éxcitons A € escuro, enquanto dos B € claro. Por essa razio, o estado previamente escuro
A é mais populado a baixas temperatura, e sua intensidade € reduzida quando a temperatura é
elevada. Para os éxcitons B, por outro lado, o estado previamente escuro € estado excitado que

ser torna mais populado com o aumento da temperatura.



Capitulo 6. Clareamento Magnético dos Excitons A e B e Biéxcitons Escuros em Monocamadas de WS 104

I B=65T
[ 6=90°
0.8
ru, -
:- r _ XAD
:" o XBD
a 0.6
()] -
O
v -
O -
(1)
0.4
) L
[
(] L
LI
c L
0.2
0 I L L i L | L L L L | L L L L
0 100 200 300

Temperatura (K)

Figura 37 — Intensidade de fotoluminescéncia do X Ap e X Bp em uma monocamada de WS,
submetida a um campo magnético paralelo com B = 65 T em fun¢do da temperatura.
As intensidades estdao independentemente normalizadas com o objetivo de mostrar
claramente a tendéncia de cada estado excitdénico com a temperatura.
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Figura 38 — Espectro de fotoluminescéncia da monocamada de WS, sob um campo magnético
inclinado com B = 65 T e § = 45° para um laser de excitacdo com poténcia P=100.0
kW/cm? em fun¢io da temperatura para éxcitons e biéxcitons (a) A e (b) B. XA
(XB)e XA’ (X B’) representam os éxcitons claros A (B) criados por uma excitagao
Optica de helicidade o™ € o~ no vale K e K’, respectivamente. X Ap e X Bp os
éxcitons escuros Ae B. X XA (XX B)e XX A" (X X B') representam os biéxcitons
claros A e B localizados nos vales K e K’, respectivamente.

Quando um campo magnético inclinado € aplicado, a dependéncia com a temperatura
da monocamada de WS, possui ambas as componentes paralela e perpendicular. O espectro na
figura 38 mostra claramente o desvio para o vermelho das energias dos éxcitons e a re-distribui¢@o

entre os éxcitons claros e escuros.

6.2.6 A Dependéncia Temporal do Espectro de Fotoluminescéncia dos
Excitons e Biéxcitons

Para estudar diretamente os processos de espalhamento e sua dindmica ultrarrdpida,
simulamos a evolugdo temporal do espectro da monocamada de WS, em fung¢do do tempo.
Consideramos que a amostra de WS, € excitada por um laser de pulso Gaussiano com largura
a meia altura (FWHM) de 30 ps. Figura 39 (a) mostra a evolugdo temporal das intensidades

das ressonéncias excitonicas com B) = 65 T, onde o pico maior (linhas vermelhas, mdximo
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em 26.4 ps) e pico menor (linhas verdes, apresentadas com uma amplificacdo de 10 vezes para
uma melhor compreensdo, maximo em 46.7 ps), representam X A e X X A, respectivamente.
Em nossa simulacdo, os fétons absorvidos s@o ressonantes com os éxcitons claros e sao os
primeiros foto-criados e em seguida levam a formacdo de biéxcitons pelo processo aniquilagao
éxciton-éxciton do tipo Auger. Esse processo explica por que o sinal do biéxciton € atrasado em
relacdo ao sinal do éxciton claro. A ressonancia X Ap (linhas azuis) ndo exibe um pico ja que
B, causa ao deslocamento de energia mas ndo influéncia a atividade dptica dos éxcitons escuros,
como discutido acima. Quando o campo magnético aplicado muda para B, X Ap exibe um
pico com o mdximo em 30.8 ps (ver figura 39 (b)) como resultado da mistura dos dois estados
de spin da banda de conduc¢do. Finalmente, figuras 39 (c) e 39 (d) comparam a intensidade de
fotoluminescéncia em fungio do tempo para éxcitons no vale K e K’, respectivamente, sob um
campo magnético de inclinagdo 6 = 45°. Curiosamente, o éxciton escuro (linha azul) mostra
um sinal mais intenso no vale K’ que no K. A razao para essa diferenca é que, enquanto a
componente paralela do campo causa o “clareamento” dos éxcitons escuros, a componente
perpendicular altera de forma diferente a separacdo entre éxcitons claros e escuros no vale K
e K'. Paraum campo B, > 0, a separacgdo de energia entre os estados claro e escuro aumenta
no vale K e diminui no K’, devido suas configuragdes de spin na banda de condug@o. Desse
modo, como o efeito de clareamento € mais eficaz quanto menor a separagdo entre os estados

(equagdo 4.45), a intensidade dos éxcitons clareados no vale K’ é maior que no K.
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Figura 39 — Simulagdo da dependéncia temporal do espectro de fotoluminescéncia da mono-
camada de WS, sob um campo magnético B = 65 T excitada com um laser de
pulso Gaussiano com Largura a meia altura (FWHM) de 30 ps e alta poténcia P=100
kW/cm?, na geometria de (a) Faraday (b) Voigt e (c)-(d) inclinagfo 6 = 45°. X A,
X Ap e X X A representam éxctions A claros e escuros e biéxcitons A, respectiva-
mente. Os Painéis (a) ao (a) mostram a emissdo no vale K e (d) no K.

Enfatizamos que as diferentes separacdes intravales dos éxciton levam a consequéncias
importantes na resposta optica da monocamada de WS,. Em geral, a quebra da degenerescéncia
dos vales causada pelo campo magnético aumenta a polarizacdo de vale da luz emitida. O
éxciton A escuro (estado fundamental) clareado magneticamente combina uma alta densidade
populacional a baixas temperaturas (ver a descricdo da figura 31 ) com um enorme tempo de
recombinac¢do e uma separacao intervale consideravel que faz esse estado excitonico ser muito
promissor para aplicacdes em optoeletronica e valetronica . O éxciton B escuro (estado excitado)
clareado, por outro lado, mantém a degenerescéncia dos vales mesmo para altos valores de B,
levando assim a uma menor polarizacdo de vale. Dessa maneira, o grau de polarizacao de vale

pode ser escolhido pela energia de excitagcdo da luz, que pode ser ressonante com éxcitons A e B.
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7 Conclusao

Nesse trabalho estudamos a dindmica de vale dos €xcitons claros, escuros e biéxcitons
em monocamadas de DMT baseadas no tungsténio (WSe; e WS5) na auséncia e presenca de um
campo magnético inclinado que possibilita o controle da polarizagdo dos vales e da intensidade

de PL dos éxcitons.

Na monocamada de WSe, investigamos o “clareamento” dos éxcitons A escuros (proibi-
dos em spin) com campo magnético e sua influéncia na dinamica dos vales. Através da alteragdo
da direcdo do campo magnético em relacdo a monocamada, estudamos 0s casos com o campo
perpendicular, paralelo, e o caso contendo ambas as componentes. Nossos resultados, tanto
para o campo perpendicular quanto para o paralelo, concordam quantitativamente com dados

experimentais.

Na monocamada de WS, submetida a um campo magnético inclinado, investigamos
teoricamente o clareamento magnético, o deslocamento Zeeman dos vales e a dinamica dos

éxcitons A e B escuros e biéxcitons.

Para o campo perpendicular ao plano da monocamada, encontramos que a intensidade de
PL muda monotonicamente com B, mas exibe tendéncias opostas com a helicidade de excitacdo
devido a quebra de degenerescéncia dos vales. Como consequéncia, a polarizagdo dos vales para
excitacdo com ot e 0~ em fung¢io de B exibe a forma de um “X”. Além do mais, o deslocamento
Zeeman altera a energia de separagdo entre o éxciton claro e escuro no mesmo vale e quebra
a degenerescéncia de vale dos biéxcitons. A separacao de vale dos éxcitons A escuros é duas
vezes maior que a dos claros, enquanto os éxcitons B escuros sdo resistentes ao deslocamento

Zeeman (sem separacao entre os vales).

Com o campo no plano da monocamada, que mistura os estados claros e escuros e
consequentemente possibilita o clareamento dos éxcitons escuros, a intensidade de PL e a
polarizacio de vale dos éxcitons clareados possuem uma dependéncia parabdlica com o campo e
¢ independente da helicidade da excitacdo. Tanto os éxcitons escuros A quanto os B podem ser
clareados, porém, um campo magnético muito mais forte € necessario para o clareamento dos

éxcitons B escuros.

Quando o campo B possui ambas as componentes, perpendicular e paralela, com 6 = 45°,
a intensidade de PL e a polarizac¢do dos vales dependem da competi¢do das duas componentes do
campo. Enquanto a componente paralela possibilita a emissdo do éxciton escuro, a perpendicular
induz a separagdo dos picos de emissdo dos vales no espectro de PL, de acordo com observacdes
recentes. Assim, além do clareamento dos éxcitons A e B escuros, a quebra da degenerescéncia

torna a emissdo no vale K’ mais intensa que em K.
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Também observamos que a incorporagdo de éxcitons indiretos em nosso modelo aumenta
a concordancia com dados experimentais e que o espalhamento intervale mediado por éxcitons

indiretos resulta em uma polarizacdo de vale negativa.

Além disso, a intensidade de emissdo dos éxcitons clareados A e B possuem dependéncia
oposta com a temperatura: com o aumento da temperatura, a intensidade de emissao do éxciton A
clareado diminui e a do B aumenta. Em adicdo, observamos que com o aumento da temperatura,
a emissao do biéxciton A (X X A) se intensifica devido ao aumento da emissdo do éxciton A, € a

resposta Optica do biéxciton B (X X B) se mantém quase constante.

Desse modo, mostramos como a forte anisotropia magnética das monocamadas de DMT
pode ser utilizada para d4 atividade Optica aos estado opticamente inativos cuja a intensidade de
emissao pode ser controlada pelo angulo e pela intensidade do campo magnético. Além disso,
nossos resultados fornecem uma compreensao mais ampla da dependéncia com a temperatura e
do controle da polarizacdo dos vales nessas monocamadas quando os muitos estados excitonicos

sdo considerados.
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We theoretically investigate the valley Zeeman splitting, dark-exciton brightening, and magnetic-field-
controlled dark-exciton engaged valley dynamics in monolayer WSe, subjected to a tilted magnetic field B.
In Faraday geometry (out-of-plane B, ), only bright-exciton emissions emerge, and the valley polarization (VP)
as a function of B, for o™ and o~ circularly polarized laser excitations features an “X” pattern, i.e., the VP is
locked to the valley. We also find that the photoluminescence (PL) intensity exhibits a similar behavior to VP.
In the Voigt geometry (in-plane B)), however, aside from the bright-exciton emission, the dark exciton becomes
brightening. The PL intensity of the dark exciton is enhanced parabolically with increasing B, independent of
the pumping laser helicity. For B along any other direction, as B increases, the dark-exciton emission intensity
increases but depends on the pumping laser helicity, accompanied by an decrease of its VP. Furthermore, not
only the bright-exciton but also the dark-exciton emission peak splits for laser excitation with different circular
polarizations. In addition, the latter demonstrates a much larger peak splitting than the former, which facilitates
individual manipulation of each of the two valleys. Our theory paves the way for a study of the properties
of bright-dark hybrid states with lifetime orders of magnitude longer than that of the bright states, which is

desirable for fields of either spintronics or valleytronics (or their combination).

DOI: 10.1103/PhysRevB.98.195302

I. INTRODUCTION

Monolayers of semiconducting transition-metal dichalco-
genides (TMDCs) such as MoS,, WS,, MoSe,, and WSe;
have drawn considerable attention [1-3] following the dis-
covery of a direct band gap at the two inequivalent K and
K’ valleys [2,4,5]. Due to broken inversion symmetry, the
valley pseudospin (similar to real spin) is endowed a nonzero
magnetic moment that underlies valley-dependent circular
dichroism [3], allowing for optical generation and manipula-
tion of valley polarization [6-8]. In addition, the spin-orbit
interaction leads to a valley-degenerate but spin-contrasting
band structure protected by time-reversal symmetry, which
bridges the two valleys. This is referred to as spin-valley
locking [3].

The TMDCs with the spin-valley locked band structure
host both bright (optically active) [9,10] and dark (optically
inactive, e.g., spin-forbidden) intravalley excitons [11,12].
In W-based monolayer TMDCs, the ground state is a dark-
exciton state, whereas it turns out to be a bright one in
Mo-based monolayer materials [13—-16]. To date, studies of
excitations in monolayer TMDCs have been mainly focused
on the bright exciton because they are most easily mea-
sured. However, basic optical properties such as the photo-
luminescence (PL) spectrum, exciton decay rates, intervalley
scattering, etc., depend strongly on the interplay between
the bright and dark states in the low-energy part of the PL
spectra [17-19]. It is worth recalling that the dark excitons

“fanyao @unb.br
fiiyongfu78 @gmail.com

2469-9950/2018/98(19)/195302(14)

195302-1

are appealing candidates for quantum computing and opto-
electronics because of their long lifetimes. However, optical
readout and control of dark states are challenging due to
their decoupling from light. Recently, the existence of dark
exciton has been experimentally probed by time-resolved PL
spectroscopy [17], magneto-PL [18,19], and infrared spec-
troscopy [20,21]. Its nature has been unraveled by ab initio
many-body calculations [22]. It was found that in W-based
monolayer TMDCs, the dark-exciton states cause a low PL
yield and an increase in PL intensity with increasing tem-
perature [17]; furthermore, the nonradiative decay channel
quenches the intervalley exchange of excitonic states, protect-
ing the valley polarization [23-25]. All these behaviors de-
pend strongly on the energy splitting between bright and dark
excitons, which, as a first approximation, could be considered
mainly due to the conduction-band spin-orbit coupling.

In the TMDCs, besides real spin and atomic orbital angular
momentum, the valley pseudospin also responds to mag-
netic field, as schematically illustrated in Fig. 1(a). Because
of the two-dimensional nature of the TMDCs, out-of-plane
and in-plane magnetic fields have distinct impacts on valley
physics [7,18,19]. The former breaks time-reversal symmetry
and lifts valley degeneracy due to a combined Zeeman energy
of atomic d-orbital angular momentum and valley magnetic
moments [see Fig. 1(b)] [7]. Hence it produces the valley
Zeeman effect, reflected in spectral splitting of the circularly
polarized PL of opposite helicity. Furthermore, the intraval-
ley spin Zeeman effect stemmed from real spins, and the
valley magnetic moment alters bright-dark exciton splitting,
which determines the scattering rate between bright and dark
states. Then the optical response of a bright exciton and
its average radiation time change due to a charge transfer

©2018 American Physical Society
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FIG. 1. (a) Schematic of monolayer WSe, on a substrate sub-
jected to a tilted magnetic field B, with the out-of-plane (B,) and
in-plane (B)) components determined by a tilt angle 6. (b) Energy
level shifts of the two spin branches of a conduction band and the
higher spin branch of a valence band, arising from three distinct
contributions including the spin (black arrow), valley (green arrow),
and atomic orbital (orange arrow) magnetic moments, in the pres-
ence (solid curves) and absence (dotted curves) of an out-of-plane
magnetic field B, . See more detailed explanations in the main text.
(c) The tilted spin state (solid arrows) of conduction bands induced
by an in-plane magnetic field B}, indicating mixing of spin-up and
spin-down states, i.e., bright-dark exciton mixing, as compared to
that (dotted arrows) when B = 0. The mixing of spin-up and spin-
down states of the valence band is small and hence is ignored, due
to the large energy separation between the corresponding two spin
branches, which is around one order of magnitude larger than that in
the conduction band.

between dark and bright exciton states, which possess differ-
ent lifetimes (normally, the lifetime of a dark and bright exci-
ton is of the order of a nanosecond and a picosecond, respec-
tively) [5,7]. Therefore, both intravalley and intervalley scat-
terings will be altered [7]. In contrast, an in-plane magnetic
field induces a mixing of different spin states, i.e., bright and
dark states. Thus it enables dark-exciton brightening [18,19],
which allows us to explore the dynamics and valley properties
of these states with lifetimes that are orders of magnitude
longer than that of the bright states. In contrast to their
bright counterparts, one can dramatically alter the emission
intensity and valley polarization of the dark states by tuning
the strength or direction of the applied titled magnetic field.
Moreover, the measured valley lifetime of the dark excitons
is also significantly longer than that of bright excitons. Such
increased radiative and valley lifetimes facilitate encoding,

storage, and manipulation of valley information. Since the
bright and dark exciton mixing depends on their energy sepa-
ration, which could be controlled by the out-of-plane field, the
interplay of out-of-plane and in-plane magnetic fields deter-
mines magneto-optical and exciton dynamics in the TMDCs.
Experimentally, valley pseudospin control by an out-of-plane
magnetic field [7] and the dark exciton brightening through an
in-plane one [19] have been studied separately. Theoretically,
although the strong valley Zeeman effect of dark excitons in
monolayer TMDCs was demonstrated [26], no comprehensive
theory about dark-exciton engaged valley dynamics and valley
polarization in the presence of a magnetic field is available.

In this work, we aim to systematically establish the full
picture of dark-exciton brightening and dark-exciton engaged
valley dynamics in WSe, subjected to a tilted magnetic field,
as shown in Fig. 1(a). To this end, we start with Faraday
geometry and then we move to Voigt geometry. In addition,
we focus on dark-exciton valley dynamics in the presence
of both parallel and perpendicular components of a magnetic
field to demonstrate that not only the magnitude but also the
angle of the magnetic field can be used as a tool to achieve
desired PL intensity and high valley polarization. Finally,
we investigate the effect of the inclusion of indirect exciton
channels on field-dependent valley dynamics.

This paper is organized as follows. In Sec. II, we illustrate
the intravalley Zeeman effect and valley Zeeman splitting.
We also present our model for dark exciton brightening and
its engaged valley dynamics in monolayer TMDCs in the
presence of a magnetic field.

We consider three different cases, with (i) an out-of-plane
field, (ii) an in-plane field, and (iii) a tilted magnetic field with
both out-of-plane and in-plane components. In Sec. III, we
first introduce our system, and then we discuss the numerical
outcome computed from our model. We summarize our main
findings in Sec. IV.

II. THEORETICAL FRAMEWORK

Spin-orbit coupling lifts the spin degeneracy of both va-
lence and conduction bands. The spin splitting of a valence
band is around 100s of meV [27], which is far greater than
that of a conduction band ranging from several to 10s of
meV [15]. As a consequence, optically allowed interband
transitions from the two spin states of a valence band are well
separated, referring to A and B excitons, respectively. Besides
these two bright excitons, there are also two counterpart dark
states that are spin-forbidden, as pointed out in the previous
section. In this work, we will focus on the valley dynamics
of the bright and dark A excitons, referring to two spin states
of a conduction band and the higher spin branch of a valence
band. In spite of this, for completeness we shall also give the
matrix of the B exciton Hamiltonian.

Below, we present our theory to describe bright and dark
excitons in monolayer WSe, subjected to out-of-plane and
in-plane magnetic fields as well as a tilted field that has
both components, respectively. We start from a description
of the excitons Hamiltonian, then we construct a set of rate
equations to describe dark-exciton engaged valley dynamics.
Although the outcome of our calculation is for monolayer
WSe,, the formulations are also valid for other W-based
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TMDCs. Moreover, it can also be straightforwardly extended
to Mo-based monolayer TMDCs.

A. Hamiltonian of hybridized dark and bright excitons
1. Zero magnetic field

To study the low-energy physics of TMDC monolayers,
several research groups have derived effective k - p models
in the vicinity of K (t = 1) and K’ (t = —1) points [3,28-
30]. Among them, the two-band model proposed by Xiao
et al. [3], which can correctly capture the salient features
of the density functional theory calculated band structure
and predict/interpret the experimental observations, is widely
adopted [2,31-34]. Based on this model, one can straight-
forwardly write the Hamiltonian of an exciton in the two
inequivalent K and K’ valleys at the corners of the hexagonal
Brillouin zone by inclusion of the electron-hole Coulomb
potential in the Hamiltonian of an independent electron and
hole pair, i.e.,

A =H' @i, + i, ® A7 — v}, (D

where 7 = £1 for K and K’ valleys, and H,, H,, and vV
are the electron and hole Hamiltonian and the Coulomb
interaction, respectively. They are constructed with the Fermi
operators for the electron (a) and hole (h) and have the form

= > Ei'adla,, ()
se=t.

A= > EU°hh,,, A3)
sp="1,1

and

r:l S v,

st, Sh>S),8}

al bl hyay, )

v( S sS) S,

where s, = —i—% and —% represent spin-up (1) and spin-

down (| ) states for electrons in the conduction bands (holes

in the valence band), and Vf 155! denotes to the Coulomb

interaction. For simplicity, throughout this work we assume
an electron-hole binding energy of 0.79 meV, adopted from
experimental data of the optical reflectivity/absorption spec-
tra [35]. Finally, EC" and E{" denote the energies of an
electron and a hole at the edge of the conduction and valence
bands, given by

E;;’T =E, +15.A, &)
and
ElT = —ts,A,, ©)

respectively, where E, represents the band gap and A,
corresponds to the splitting in the conduction (valence) band
due to spin-orbit interaction. The spin-orbit coupling lifts spin
degeneracy of both valence and conduction bands, while the
corresponding band structures at the K and K’ valleys are
connected by the time-reversal symmetry, which ensures the
valley degeneracy.

With this effective model, the exciton Hamiltonian can be
written as

EfX 0 0 0
. 0 EM 0 0
Hx = 0 6] EBT 0 , 7
o 0o 0 EF
with
A, r=1(t=-1) T v, T
E, = EX) T Eyy) = Van
Cper A A )
- g 2 2 ehs
A= 1(1:7—1)
E; EVG + EYD) = Van
=E Ac A V. )
- 8 2 2 eh s
B,t1= 1(7.’—71) T
E; EX +EG = Van
— Egt+ 2oy B (10)
- g 2 2 ehs
and
B,t= 1(1:7—]) c T
E,” EVG +EG = Var
_ pg— Be g B (11)
- 14 2 2 eh-

The matrix form of the exciton Hamiltonian [Eq. (7)] is
constructed based on the following basis functions:
|AX£> ac T ¢ 0},
|AX]) = al Al .10,
T“A:’T (12)
|BXj)=a) ,h, 10},
|BX;)=al i}, 10).

which correspond to states of bright and dark (spin forbidden)
A excitons and dark and bright B excitons, respectively.

2. Out-of-plane magnetic field

Since the Bohr radius of an exciton in the TMDCs is
on the order of 1 nm [36], which is much smaller than the

J 2~ 8nmat 10 T),

the major effect of a magnetic field does not stem from Landau
levels, as seen in conventional bulk semiconductors and in
semiconductor quantum wells. Instead, the interaction of an
electron with the magnetic field is well described by the
Zeeman effect. In fact, the main effect of a perpendicular mag-
netic field is to break the time-reversal symmetry and further
lift the valley degeneracy of the monolayer, as schematically
represented in Fig. 1(b). In the presence of a perpendicular
magnetic field B , the electron and hole Hamiltonians become
field-dependent,

characteristic magnetic length (B; =

AP = 3" EST(BLA a, (13)
=t
and
7P = " ENT(BLAL s, (14)
=11
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where

ECT(BL) = EJ"(BL = 0)+ AFX“"(BL) (15)

and

EgT(BL) = EJ"(BL=0)—

Sh

AMUT(BL).  (16)

The Zeeman energy shift A, comprises contributions from
the spin magnetic moment (black arrow), the valley pseu-
dospin magnetic moment (green arrow), and the transition-
metal atomic magnetic moment (orange arrow) [7]. The en-
ergy shift due to spin and valley magnetic moments reads
Ay = ges.upB1 and A, = atpup B, respectively, in which
wp is the Bohr magneton, g, = 2 represents the spin g factor,
and o = my/m* stands for the valley g factor, with m* the
effective mass. Here we assume that the valley-g factor « is
the same for conduction and valence bands, which is true up
to the leading order of the k - p approximation. Finally, the
atomic contribution is given by A, = m,tugB,, with m, the
magnetic quantum number of atomic orbitals. In a first ap-
proximation, this contribution does not affect the conduction
bands, which are mainly composed of d orbitals with m, = 0.
It shifts, however, the valence bands, which consist primarily
of d-orbitals with m, = 2 in the K valley and m, = —2 in the
K’ valley. From these considerations, it follows that

Aie,c,r(Bl) — Ase + A, 17
and
APUT(BL) = Ay + Ac + A (18)

Since the perpendicular field does not couple different spin
components, the exciton Hamiltonian is still analogous to
Eq. (7). However, the exciton energies are field-dependent due
to the modification of conduction- and valence-band edges,
with

Ef(BL)=Ef"(BL =0)—t|A.l (19)
E}"(B1)=E}"(BL =0)— t|A. — 12|As],  (20)

EFT(B1) = EJ"(BL =0) — t|A,] +12|As, (1)

and
EF (B1)=EP"(BL =0)—t|A,l (22)
|
E}"(B=0)  flEp_
88 B E;"(B=0
ﬁr 2 + d ( )
| 9By 0
0 —%5" By

Neglecting the coupling between A and B excitons,
one obtains two 2 x 2 Hamiltonians, referring to A and
B excitons, respectively. Here, we only focus our at-
tention on low-energy transitions, i.e., A excitons, and

From the above equations, one can see that the valley
magnetic moment does not affect the exciton resonances of
interband transitions, as they shift the energy levels of con-
duction and valence bands identically. The spin contribution,
on the other hand, affects the dark exciton energies, but it does
not alter the bright ones, since the latter are formed by valence
and conduction branches with the same spin configuration.
Finally, the atomic contribution plays a role in the exciton
resonances for both bright and dark states.

3. In-plane magnetic field

An in-plane magnetic field mixes spin-up and spin-down
states of an electron in a conduction band. Consequently, the
dark states are admixed with the optically active bright states,
which causes dark exciton brightening. This effect can be
described through the molecular Zeeman effect, described by
the following Hamiltonian:

H, = g.upS.- B — guupSy - B, (23)

where g, and g, are the spin g-factors of an electron and a
hole, respectively. We assume g, = g, = g;, and S’ and Sh
represent the electron and hole spin operators, given by

. Il gt o7
Zaja;sas 5 D _hloj e, 24)
ss’

where i = x,y, z, ds (hy) is the electron (hole) fermionic
operator, and &' are the spin-1/2 Pauli matrices (i.e.,

= 1eley +ele). & = Fele, —eley), § = Leley —
éj@ D.
In particular, the Zeeman effect for electrons under a
parallel field is given by

and S) =

A 8elLB ~ ) ~
A = = Za;& (00 Be 40, o By)acs,

_geks N (00 B,

- 2 Zac,sﬂ <B+ 0 )ac,x;a (25)
where B_ = B, —iBy and By = B, + i B,. Similarly, for the
hole we have

qh . ShB ot 0 B_)\,
Hz - ) Zhv,sh (BJr 0 hv,s,’; (26)

ShS),

The general matrix for the exciton under a parallel field
written in the exciton basis [Eq. (12)] is

—%B_ 0
0 —%B_
Efff(B =0) %B_ @7
%BJr E,f’(B =0)
[
we have

e E}"(B=0)
N E{*(B=0)

8ellB
B

8eltB.
2 B- ) (28)
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Note that none of the Hamiltonian elements depend on ,
which means that the in-plane field does not break the valley
degeneracy.

4. Tilted magnetic field

Finally, for a magnetic field applied in any arbitrary direc-
tion, B = (By, By, B;), we have

I 8elB A B B_ ~ ~
HZTE — T Z aiqsﬁ, (Bi _Bz>ac,sé + A‘[ 112
Se S,
and

A 8hitB h B, B_ )\ 7

-
ShsSp

(29)
which leads to the final Hamiltonian for the A exciton:
. E}"(B sLep_
thA = gbug( v Azr ‘ (30)
FTBJr Ed (B1)

B. Bright- and dark-exciton valley dynamics
in Faraday geometry

Given the exciton Hamiltonian in the presence of external
magnetic fields, described in the preceding section, we are
able to study the dark-exciton engaged valley dynamics. In
this section, we consider the case of an out-of-plane (per-
pendicular) magnetic field, i.e., B = B, . In this context, we
first construct the set of coupled rate equations describing
the valley dynamics, and then we discuss the field-dependent
valley polarization.

To analyze the effect of the Zeeman shifting described
in Sec. I A2 on the PL intensity and valley polarization of
bright excitons in a WSe, monolayer, we resort to a set of
coupled rate equations describing the valley dynamics. More
specifically, we assume that bright excitons are photocreated
in the K (K’) valley with a generation rate of g (g’), different
excitonic scattering channels such as bright (dark) exciton
radiative (nonradiative) recombination with lifetime . (z,,),
and intervalley scatterings of bright excitonic states (T ) as
well as the scattering to the low-lying dark state through the
spin-flip process (tp4). We also consider that the reversed
scattering process from a dark (ground) state to a bright state
can take place because of thermal excitation described by
the Boltzmann distribution balancing the population between
bright and dark states. As is known, exchange interaction is
one of the mechanisms for bright-exciton intervalley scat-
terings. Unlike the bright exciton, the exchange interaction
cannot scatter a spin-forbidden dark exciton from one valley
to the other [23,37]. Although other mechanisms that cause
intervalley scattering between dark states might exist, the
relevant time is about one order of magnitude larger than
that of bright states [38]. Therefore, we can safely neglect
intervalley dark exciton scatterings. Now, we are ready to
write down the set of rate equations describing dark-exciton
engaged valley dynamics in the presence of an out-of-plane

magnetic field:

dny, ny ny n, ny ng
gL by ZuB, 1),
dt T Tskx  Tskx  Thd  Thd
dn) n, n, np n, n'

bog - b 2 b4 dY(B.T),
dt T Tox  Tskx Thd  Tbd
di’ld ng ng np
— =—-———-—u(B, T)+ —,
dt Tnr Thd Thd
dan’ n' n’ n,
—4—_d_"dy(B T)+ L. (31)
dt Tor  Tpd Thd

Here n, and n, stand for the concentration of bright
and dark excitons in the K wvalley, and u(B,T)=
exp(—AE/k,T) represents the K-valley Boltzmann distri-
bution, with k; the Boltzmann constant and AE the bright-
dark energy difference. The corresponding counterparts in the
K’ valley are labeled by a superscript prime to distinguish
the ones in the K valley. Note that the Boltzmann factor
u*(B, T) depends on the valley index due to the presence
of the perpendicular field, which lifts the valley degeneracy,
generating a valley-dependent bright-dark energy shift, A% =
Ef" —Ef" = A, +2t|A| = A+ tgupBy. In fact, the
Boltzmann factor depends on both the magnetic field (B) and
temperature (7°), with the former modifying the bright-dark
splitting energy, which combines with the latter to determine
the thermal equilibrium process between bright (excited-state)
and dark (ground-state) excitons.

In addition to creating the valley Zeeman splitting that
breaks the valley degeneracy, a perpendicular magnetic field
may also influence the exciton dynamics by modifying the
intervalley scattering time, which leads to a field dependence
of valley polarization. Very recently, the field effect on the val-
ley polarization has been experimentally confirmed through
polarization-resolved PL [7,39], which shows that the valley
polarization under o™ and o ~ excitations as a function of
a magnetic field “crosses” at B =0 and exhibits an “X”
pattern. This can be understood as a consequence of the fact
that the exciton formation of o~ excitons for B > 0 and ot
excitons for B < 0 is much easier, as compared to that of
o~ excitons for B < 0 and o1 excitons for B > 0, because
of the magnetic tuning of excitonic dispersion [7], which
gives rise to asymmetric valley-conserving and valley-flipping
exciton formation processes in the presence of a perpendicular
magnetic field [7].

To gain further insight into valley dynamics, we derive
an analytical expression for the valley polarization. More
specifically, the circular polarization degree of the emitted
light is defined as P = (leo — Leross)/(Ieo + Leross), Where I
(Icross) 18 the PL intensity detected via the light field of
the circular polarization of the same (opposite) excitation
helicity, with I(6") = n,/7, and I(0~) = nj,/7.. From the
steady-state solution of Eq. (31), considering that the system
is excited by clockwise circularly polarized light fields [i.e.,
g =0,I,= I(0™"), Iross = I(07)], we find

1

P=
e
1420

(32)
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FIG. 2. Valley polarization degree of exciton in a WSe, mono-
layer as a function of the out-of-plane magnetic field (i.e., By = 0)
under ot (blue) and o~ excitations (red). Circles represent the
experimental data from Ref. [7], and the lines refer to our theoretic
predictions based on the model described in Eq. (31).

where we have defined

Ty = T [u(B, Tty + 7, 0]

I, =1 "[uB, Tt +1,'v]+ 17,

r

in the special case in which no dark exciton and magnetic
field exist. The general expression reduces to the well-known
analytical solution P = 1/(1 +2-=) [40].

By fitting our model with expenmental data of Ref. [7], we
find a linear dependence of intervalley scattering time g, on
B, with opposite slops for clockwise and counterclockwise
polarized excitation light fields, following from the valley-
dependent Zeeman splitting.

The fit is excellent, as shown in Fig. 2, from which we
obtain the following field-dependent scattering times:

—0.04psT™! By + 1ps

— for o excitation,
Sk =10.02ps T! B, + 1 ps

for o~ excitation. (33)
The valley scattering time (~1 ps) we extracted from fitting
our model with experimental data agrees with recent reports
in the literature [41]. Here the nonequal slope (0.04 versus
0.02) under the excitation with different light helicities arises
from the overall tilt of the “X” pattern for experimental data
(Fig. 2) whose origin may be attributed to a specific experi-
mental sample itself. As we will emphasize later on, we have
ignored this overall tilt of the “X” pattern in our following
calculations (starting from Fig. 4), since the optical response
should in general remain the same under a simultaneous
switch on the orientation of the magnetic field and the helicity
of photon excitation. It is worth pointing out that 7y, is the
unique parameter to be adjusted to fit our theoretical out-
come to experimental data in the fitting procedure; the other

scattering times were adopted from the literature, as described
in Sec. IIT A.

C. Bright and dark exciton valley dynamics in Voigt geometry

In contrast to a perpendicular magnetic field, an in-plane
one has a negligibly small effect on the energy level shifts, but
it has important influences on the exciton dynamics through
mixing the two spin branches of the conduction band, giving
rise to the brightening of dark excitons [18,26,42,43]. More
specifically, the mixed spin states of the conduction band
become tilted, as shown in Fig. 1(c). As a consequence, optical
transitions from the dark exciton become partially allowed.

To describe the tilted spin states and the dark-exciton
brightening in the presence of an in-plain magnetic field, we
neglect the mixing of spin-up and spin-down states of the
valence band, which is small due to the large energy sepa-
ration between the corresponding two spin branches, around
one order of magnitude larger than that in the conduction
band. In this case, the effect of the in-plane field on the A
exciton states is described by the Hamiltonian (28). Strictly
speaking, it is worth noting that the in-plane magnetic field
also couples states of A and B excitons, in a similar way that
it couples bright and dark states for A excitons only. We ignore
this coupling in our model, since the B exciton excitation is
beyond the scope of this work.

Treating the effect of B with perturbation theory [18], we
obtain up to second order a slight modification of the energy
difference between bright and dark states in both valleys,
Ap, = glupB}/2A,. Then, the total bright-dark splitting
energy is given by AE(B)) = A. + 83M%Bﬁ/2AC, which is
independent of valleys, as opposed to that for a perpendicular
field. We stress that Ap, is negligibly small (~0.02 meV at
B; =10 T), and thus it can be safely neglected. Although
the effect of an in-plane field on the energy level shift is
tiny, it mixes the bright and dark states and further enables
the brightening of dark excitons, greatly affecting the exciton
valley dynamics as well. The mixed states are given by

Ax;

>mix

= Cbb‘AX;,> — deei"p’AX:l),
|AXY)™ = cape ™| AXE) + caa| AXT), (34

where ¢ is the angle of the magnetic field oriented
in the xy plane (tan¢ = B,/B,) and both the spin-
conserving |cpp| = |caa|l = 1/4/1 + W2 and spin-flipping
Ica| = lcar] = W/~/1 4+ W2 coefficients depend on By, with
W = geupB|/2A.. Then, we obtain the set of rate equations
describing the valley dynamics for the mixed bright-dark
states,

mix mix mix mix mix’ mix
dmp” _ M m my M
dt 1) Tske  Tod Tokx Thd
mix mix mix mix mix mix’
dng” _ _nmgm _omgt ondt o mn Mg
— b
dt Tq Thd Tskd  Thd Tskd
mix’ mix’ mix’ mix’ mix mix’
dnj, —g’—nb nj, ny +nb +nd "
- — — £
dt T Tk Tod  Tskx Thd
dnmlx nle nmlx nle nle nle
d d d b d
e R L)
dt T4 Thd Tskd Thd Tskd
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where we have defined

1 el | lcpal? 1 eal*  leaal?

— = + ) — = + )

Tp Tr Tur T4 T Tur

1 Cph 2 1 Cdp 2
— = €] , = [<av| . (36)
Tskx Tskx Tskd Tskx

Note that here u(B, T') is independent of the valley, in contrast
to that for an out-of-plane field (Sec. IIB), which lifts the
valley degeneracy. Equations (35) and (36) indicate that a
fraction |cgp|* of the population n™ of the state |AX )™
becomes optically active and decays radiatively with rate 7!,
i.e., brightening of a dark exciton. Analogously, a fraction
lcap|* of the population nj™ of the state |AX,)™* turns to
be optically inactive, relatively quenching the bright-exciton
emission. More specifically, in the presence of an in-plane
magnetic field, the field-induced brightening of the dark states
manifests in the PL spectrum with a dark state peak of
intensity Iy, = |cdb|2(nj}‘i" /), while the intensity of bright-
exciton emission is quenched by a modified factor |cy,|* < 1.

D. Bright- and dark-exciton valley dynamics
under tilted magnetic field

In Secs. II B and II C, we have shown that the out-of-plane
field breaks valley degeneracy, leading to the dependence of
PL intensity and valley polarization on the pumping polar-
ization helicity, while the in-plane field mixes spin states of
higher and lower conduction-band branches, enabling dark-
exciton brightening. Below we consider the general case with
the magnetic field forming an arbitrary angle 6 with respect
to the normal of the monolayer, having both out-of-plane and
in-plane components. This allows us to explore the interplay
of the two field components on the PL intensity and valley
polarization.

Within our approximation that neglects the mixing between
A and B excitons, the A-exciton Hamiltonian in the presence
of a tilted magnetic field is given by Eq. (30). Using per-
turbation theory as we did in the preceding section, we can
obtain the energy level shifts and mixed bright-dark states, and
further determine the dark-exciton engaged valley dynamics.
In this case, the valley dynamics is still given by the set
of rate equations described in (35), but with an important
contribution of the out-of-plane field to the energy separation
between |AX;)mix and |AX§)miX, which influences the ng‘ix
and n™* thermal equilibrium.

E. Direct and indirect exciton valley dynamics in
the presence of a tilted magnetic field

As known, the TMDC monolayers are multivalley semi-
conductors in which either intra- or intervalley excitons (elec-
trons and holes located at the same or different valleys), or
both of them, can be generated by optical excitation. X g, X p,
Xka,and Xkg, as shown in Fig. 3(a), are examples of these
excitons. Among them, X and Xp are intravalley excitons,
while Xk and Xk g are comprised of a hole in the K -valley
and an electron in the A- and K’-valley, respectively, being
momentum-forbidden intervalley dark excitons due to their
finite center-of-mass momentum. It is worth recalling that the
intravalley excitons exhibit direct magnetic response through

Energy

X ')
[Xicn) —"
—r]

L 74 L /4
7/

A - K
Exciton momentum (Q)

FIG. 3. Direct and indirect excitons in monolayer WSe,.
(a) Schematic diagram of direct Xz, Xp, and indirect Xg, and
Xk exciton formations. The Xjp is a bright exciton, Xp is a
spin-forbidden dark exciton, and Xk, (X k) is formed by Coulomb
interaction between a hole in the K-valley and an electron in the A
(K’) valley. (b) Energies of direct and indirect excitons in exciton
center-of-mass momentum space. (¢) Schematic diagram of the
scatterings and transitions among the excitonic states. t, stands for
the scattering time either between Xp and X, or between X/, and
X' - The rest of the notation is described in the text.

a mixture of spin-up and spin-down states and field-dependent
intervalley scattering rate. In contrast, the magnetic field could
not make indirect excitons brighter. In addition, different
kinds of excitons have distinct lifetimes. Therefore, they carry
a different valley degree of freedom and play a distinct role in
the optical responses, in such a way that the interplay between
them can create very rich valley physics.

Since the effective mass at the K and K’ points is smaller
than that at the A point, the binding energy of the indi-
rect Xk, exciton is larger than that of the others. Thus
it is the lowest excitonic quasiparticle state, as schemati-
cally represented in Fig. 3(b). In addition, in the absence
of an external magnetic field, in a first-order approxima-
tion we assume that the Xgx and the Xp (X)) excitons
have the same energy. Then the scatterings from bright to
indirect excitons, characterized by transition rates 7, ' and
rg‘, are energetically favorable. To activate the scatterings
along the opposite directions, however, an energy barrier has
to be overcome. Consequently, the transition rates are re-
duced by Boltzmann factors, it = exp{—AEx, x,,,/k,T}and
it = exp{—AFEx, x.,/k»T}, where the energy differences be-
tween the direct bright Xp and the indirect Xx g and Xga
excitons are given by AEy, x, .. = Ac+ gszu%Bﬁ/ZAc and
AEx, x¢, =50 meV [21], respectively. They are stemmed
from the SOC splitting together with the Zeeman splitting and
the effective-mass difference.

With knowledge of energy levels of excitonic quasipar-
ticles at hand, we can draw a schematic diagram of the
scatterings and transitions among these scattering channels,
as represented in Fig. 3(c). Note that the current model
includes not only direct excitons in K-valley and indirect
excitons containing the K-valley holes, but also their coun-
terparts in the K’-valley. To get a complete picture of bright
and dark magnetoexciton valley dynamics, involving both
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spin-forbidden and momentum-prohibited dark excitons, the
following scattering and transition processes are accoutered
for in our theory: (i) Photon-generations g and g’ of intravalley
bright excitons in the K and K’ valley, (ii) the mixture of
spin-up and spin-down states in the conduction band induced
by a magnetic field and characterized by the spin-conserving
(cpp and cg4q) and spin-flipping (cpy and cyp) coefficients, (iii)
recombinations of bright (7,) and dark-brightened (7;) direct
excitons through both radiative and nonradiative processes,
(iv) bright-dark intravalley scattering (tp4), (v) intervalley
scatterings between bright excitons in the different valleys,
and between brightened dark excitons (T, and Tyy), and
(vi) scatterings between the bright exciton Xp and the in-
direct ones Xga and Xk with concentrations ng , and
ng. k- The corresponding scattering times are denoted by T
and t,, respectively. They involve phonon-mediated electron
scatterings in the conduction band, rather than the spin-flip
process. Hence these scatterings are more rapid than the
bright-dark intravalley scattering process. While the latter
occurs in a picosecond timescale, the former happens in a
subpicosecond scale, e.g., 7, = 0.1 ps [44] and T, = 0.05 ps.
For completeness, we also consider (vii) a transition between
the X and dark exciton X, at the K’-valley through the
scattering of the valence-band hole (7;; = 14 = 1 ps). Based
on these considerations, one can derive a set of rate equations
to describe the dynamics of the quasiparticle populations as
follows:

dny . np np np 4 n;,
dt Ty, Tskx  Tod  Tskx
ng np N K _ np nK.A .
4+ —u—-— i— — ii,
Thd v v TA TA
dnd N ng ndu ng np + n, ng nKg’ K
=< _ 4, - - ,
dt e Tha Tskd  Tod  Tskd  Tid Tiq
dnx a _ KA nK,Aﬂ+ np
dt Tur A T
!
dng x ngx  ARKK - HAKK |, My | Ny
= g + =+ -4,
dt Tar T Tid Ty Tid
(37)
dan), n, n, n, np n'
_bzg’__b___b__b+__+_du
dt T Togx  Tod  Tskx  Thd
n ng n ng
b K',K _ b K',A ~
- - T + u?
Ty Ty TA TA
d / / / / /
nd__nd_ndu_ n, +nb+nd g | KK
dt ¢ Tpd Tskd  Tod  Tskd  Tid Tiq
/
dng: A kA HKRA_ N
dt Tnr TA TA
dng ng K KK ngk N, n
, ] K s b d
= kKRG +-b 4+

dt Tor Ty Tia T, Td

where the mix superscripts in dark and bright direct exciton
populations are omitted for simplicity.

III. RESULTS

In this section, we first introduce the system we consider
and list relevant parameters adopted in our calculation. Then,

we discuss the valley dynamics of bright and dark excitons
under an out-of-plane field, an in-plane field, and a magnetic
field having both out-of-plane and in-plane components, re-
spectively.

A. System and relevant parameters

We consider a monolayer WSe; in the presence of a tilted
magnetic field with an arbitrary tilt angle 8 with respect to the
normal of the 2D plane, determining the out-of-plane (B, =
B cos 0) and in-plane (B = B sin ) components of the field,
as shown in Fig. 1(a). By varying the tilt angle, we are allowed
to study the impact of a magnetic field on valley dynamics for
the case of an out-of-plane field (¢ = 0) and an in-plane field
(6 =90°) as well as the general case with the magnetic field
having both out-of-plane and in-plane components.

We compute the steady-state PL intensity by solving the
coupled rate equations with the left-hand sides equal to zero
(dn/dt = 0), and further determine the valley polarization.
We adopt the following parameters in our calculation: the
conduction-band spin-orbit splitting A, = 36 meV [16], the
bright-exciton lifetime 7, = 14 ps [45], the bright-dark scat-
tering time t,; = 1 ps, and the dark-exciton lifetime t,, =
28 ns. Note that the dark-exciton lifetime is orders of mag-
nitude larger than the bright one [46], as the former mainly
decays nonradiatively.

The intervalley scattering time 7y, was obtained by fitting
our model with recent experimental data [7], as described in
Sec. II B. From this procedure we observe that 7y, depends
linearly on the out-of-plane magnetic field; see Eq. (33).
We stress that, in our calculations, we have ignored the
overall tilt of the “X” pattern, which may be attributed to a
specific experimental sample itself, and we consider Ty, =
(£0.03 psT~!'B, + 1) ps for /o~ excitation, which en-
sures that the optical response remains the same under a
simultaneous switch of the orientation of the magnetic field
and the photon helicity excitation.

B. Out-of-plane magnetic field

In this section, we focus on the effect of an out-of-plane
magnetic field on the dark-exciton engaged valley dynamics.
Although the lower-lying dark state is optically inactive, it
plays an important role in the optical response of the WSe,
monolayer, since it provides an extra nonradiative channel for
the bright-exciton decay. The main effect of the perpendicular
magnetic field in this context is to modify the energy splitting
between intravalley bright and dark states and further alter
their thermal equilibrium populations.

In Fig. 4(a), we show the PL intensity of a bright exciton
as a function of an out-of-plane magnetic field in monolayer
WSe, with o™ and o~ excitation/detection, referring to the
K (0™) and K’ (07) valleys, respectively. At zero B field,
due to the degeneracy between the K and K’ valleys, the
PL densities under o and o~ excitation are equal. When
B deviates from zero, it lifts the valley degeneracy and fur-
ther alters the bright-dark splitting energy. More specifically,
when the magnetic field aligns along the z direction (B >
0), the bright-dark splitting grows as B increases in the K-
valley, but it shrinks in the K'-valley [A}, = A, + tgsupBy;
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FIG. 4. PL intensity (a) and valley polarization (b) of a bright
exciton under copolarization at 7 = 30 K in monolayer WSe, as a
function of the out-of-plane magnetic field (i.e., By = 0). Solid and
dashed lines represent PL intensity when exciting and detecting with
a single helicity, i.e., o™ and o ~, corresponding to optical response
in the K and K’ valleys, respectively.

see Fig. 1(b)]. In contrast, when the orientation of the
magnetic field is reversed, i.e., aligning along the —z direction
(B < 0), the behavior of bright-dark splitting energy as a
function of B-field strength at the K’ and K valley reverses
as well, following from the magnetic nature of the valley
pseudospin. Since the bright-dark splitting energy is the key
factor in determination of the thermal equilibrium populations
between bright (excited) and dark (ground) states, it follows
that the PL intensity at the two valleys with excitations
of different photon helicities exhibits opposite behavior as
a function of magnetic field and features an “X” pattern
across B = 0.

Figure 4(b) shows the magnetic tuning of valley polariza-
tion. As discussed in Sec. II B, the intervalley scattering time
decreases linearly with B; when the monolayer is excited
by a ot polarized light (K-valley excitation). This leads
to a reduction of valley polarization as the magnetic field
changes from —10 to 10 T. Since the Zeeman energy shift
at the K’ valley displays opposite behavior to that at the K
valley as B varies, the reversed behavior for o~ excitation
of the intervalley scattering time follows, as does the valley
polarization, which features an “X”-like pattern across B = 0,
similar to the PL intensity shown in Fig. 4(a). Here, the key is
that the exciton formation of o~ excitons for B > 0 and ot
excitons for B < 0 is much easier, as compared to that of o~
excitation for B < 0 and o1 excitation for B > 0, because
of the magnetic tuning of excitonic dispersion [7], which
determines asymmetric valley-conserving and valley-flipping
exciton formation processes in the presence of a perpendicular
magnetic field [7].

We address that here we have ignored the overall tilt of
the “X” pattern, cf. Figures 2 and 4(b), so that the optical
response of a monolayer WSe, subjected to an out-of-plane
field remains the same under a simultaneous switch of the
field orientation (sign) and the pumping light helicity (o%),
as can be clearly seen in Fig. 4. This is a consequence of the
magnetic nature of the valley pseudospin, which exchange the
valley information as we switch the sign of B .

(@) g =900 L(b) ~ 135
o" excitation
08} Xb 130
_ Xd ~
S »  Experimental data 25 s
P . 178
T 06} 2
> 120 N
3 . 5
[}
% 0.4} {15 o
£ . >
| Q
e =
[ 110 >
0.2}
| ]
15
L
0.0 . . . . . 0
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10

Magnetic Field (T)

FIG. 5. PL intensity (a) and valley polarization (b) of bright
(green) and “brightened” dark (pink) excitons in a monolayer WSe,
as a function of in-plane magnetic field (i.e., By =0, 6 = 90°) at
T = 30 K. For an in-plane field, the optical response is independent
of excitation helicities of light, hence only the results under o™
polarization are shown. Squares in (a) refer to experimental data of
Ref. [19], and the black circle in (b) indicates that there are vanishing
brightened dark excitons at B = 0, at which the valley polarization of
dark excitons is not well defined referring to our definition [Eq. (32)].

C. In-plane magnetic field

Below we show our results for the impact of an external
magnetic field applied in the plane of the monolayer on
the excitonic optical response of WSe,. As the main effect
of the in-plane field is to mix the two spin states of the
conduction band (i.e., bright-dark mixing), giving rise to the
optical emission from the initially dark excitonic states, we
investigate the PL intensity and the valley polarization for
both bright and brightened dark excitons, which below we use
the terms bright and dark excitons, respectively, for simplicity.

In Fig. 5(a), we show the PL intensity as a function of the
in-plane magnetic field for bright and dark excitons. Since
the in-plane field induces the bright-dark mixing, the dark
excitons become brightening. It is characterized by the factor
lcpal® [Eq. (34)], which depends quadratically on Bj. Then
the PL intensity of bright and dark excitons grows parabol-
ically with increasing Bj, which is consistent with recent
experimental data of Ref. [19], cf. markers and pink curve.
Although the oscillator strength of the dark state relative to
the bright one, estimated by [cap|*/|cpp]? = (upBj/Ac)?, is
very small, the large occupation of the lower-lying dark state
at low temperature (7 = 30 K) leads to an expressive PL
intensity. It is comparable to, and could be even stronger
than, that of a bright exciton. In contrast, the bright exciton
PL intensity maintains essentially constant with B, since
the small “darkening rate” c,q(B)) of the originally bright
state, when multiplied by its small population (n, < n, at
low temperature, since the latter is the ground state) becomes
negligible. Besides, one can also observe that the PL intensity
under an in-plane magnetic field does not show any depen-
dence on the azimuthal angle ¢ of magnetic field, cf. the PL
intensity at —B and B, due to the symmetry of the system in
the 2D plane. This can also be straightforwardly seen from
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FIG. 6. PL intensity (a) and valley polarization (b) of a bright
exciton (green lines) and a brightened dark exciton (pink curves) in
monolayer WSe, as a function of tilted magnetic field amplitude with
atilt angle 8 = 45° at T = 30 K. Solid (dashed) lines correspond to
excitation and detection by o+ (o ~). The black circle in (b) indicates
that no brightened dark exciton exists at B = 0.

our model, in which relevant quantities (e.g., |cpy|*) depend
quadratically on By; see Sec. IIC.

Figure 5(b) shows the valley polarization of bright and dark
excitons as a function of in-plane magnetic field. The black
circle in Fig. 5(b) indicates that there are no brightened dark
excitons at By = 0. We find that the valley polarization of a
bright exciton remains essentially constant with By, as does
its PL intensity. However, for the dark exciton, valley polar-
ization decreases with increasing strength of the in-plane field,
opposite to the behavior of its PL intensity. This stems from an
enhanced depletion of dark states (brightening) as the in-plane
field strengthens, which weakens the capability of dark states
to protect the valley polarization [23]. It is also worthwhile
to remark that the PL intensity and the valley polarization
of excitonic states in monolayer WSe, under an in-plane
magnetic field do not depend on the pumping light helicity,
in contrast to the case of an out-of-plane magnetic field.

D. Tilted magnetic field

With knowledge about the effect of an out-of-plane and
an in-plane magnetic field on the dark-exciton engaged valley
dynamics, we are now ready to analyze PL spectra and valley
dynamics of bright and dark excitons controlled by the two
components of magnetic fields. For this purpose, we study
the PL intensity and valley polarization of both bright and
brightened dark states in monolayer WSe, subjected to a tilted
magnetic field.

Figure 6(a) shows the PL intensities of a bright exciton
(green lines) and a brightened dark exciton (pink curves)
in monolayer WSe, as a function of tilted magnetic field
amplitude with a tilt angle § = 45° for o+ (0 ~) copolarization
excitation and detection. We find that the PL intensity of
the bright exciton still exhibits the “X” feature similar to
the behavior shown in Fig. 4(a), though the bright exciton

PL only changes slightly. In addition, from our theory it
is hard to infer that the form of this “X” pattern can be
controlled by the tilt angle of B. Although the bright-exciton
PL intensity is not symmetric with respect to B = 0, the result
is symmetric by a simultaneous switch of the field orientation
(sign) and the pumping light helicity (o%); cf. the solid and
dotted curves, as expected from the opposite effect of B, on
the two valleys, i.e., the magnetic nature of the valleys. The
underlying physics can be understood as follows. Since the
involved physics for the o and o~ excitations are similar,
we only analyze the outcome of our calculations for the ot
excitation which occurs in the K valley. In this case, for B >
0, both out-of-plane and in-plane components contribute to
the decline of the bright exciton PL intensity, with the former
component increasing bright-dark energy separation and the
latter component enhancing the bright-dark mixing. Hence the
combined contributions from these two components causes
the PL intensity of the bright exciton to reduce as B increases.
When B < 0, however, the out-of-plane and in-plane compo-
nents play opposite roles in PL intensity. On the one hand,
the out-of-plane field component tends to increase the PL
intensity through reducing bright-dark energy splitting. On the
other hand, the in-plane component of the magnetic field tends
to weaken the PL intensity of the bright exciton. The competi-
tion between the two contributions results in an enhanced PL
intensity because the former dominates the behavior.

Now let us move to the emission from brightened dark
excitons. It is found that PL intensity of the brightened dark
excitons displays a similar dependence on the amplitude of
B to that for in-plane field case (i.e., By = 0), since only
the in-plane component plays a significant role in the optical
response of the dark state. Accordingly, the dark exciton
PL intensity as a function of B represented in Fig. 6(a)
resembles the one shown in Fig. 5(a) for the dark state with
6 = 90°. However, it is worth noting that the dark exciton PL
depends on the laser excitation helicity, in contrast to that in
the in-plane field case (B, = 0). Moreover, the dark exciton
PL intensity has a more sensitive dependence on the laser
excitation helicity for a stronger magnetic field; cf. the solid
and dashed curves in Fig. 6(a).

In Fig. 6(b), we show the effect of the tilted external field
on the valley polarization of bright and dark excitons. For
bright excitons, the valley polarization as a function of B
resembles the “X” pattern observed in Fig. 6(a), primarily
because of the contribution from the out-of-plane field com-
ponent. Our results show that the valley polarization depends
on the magnetic field more strongly than the PL intensity,
cf. Figs. 6(b) and 6(a), with the former changing by more
than 30% when the magnetic field varies from —10 to 10 T.
As for the valley polarization of a brightened dark exciton,
the symmetric parabolic behavior with respect to B = 0 is
modified as well, i.e., not symmetric with respect to B = 0,
as compared to the in-plane field case (B, = 0), cf. Figs. 6(b)
and 5(b).

To gain more insight into the combined effect of the two
components of the magnetic field on the valley dynamics, we
consider the magnetic field applied in different geometries
with respect to the monolayer and analyze the PL intensity
and the valley polarization as a function of the tilt angle. In
Fig. 7(a), we show the PL intensity of a bright exciton at the K
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FIG. 7. PL intensities of bright (a) and dark (b) excitons in the
K valley of the monolayer WSe, under o* excitation as a function
of the tilt angle of magnetic fields for B = —10 (red) and +10 T
(black). (c) Valley polarization of bright (green) and dark (magenta)
excitons as a function of tilt angle for B = 10 T. In (c), solid and
dashed lines correspond to excitations o and o ~, respectively. The
computation is performed for 7 = 30 K.

valley as a function of  for B = +10 and —10 T. An increase
in the tilt angle with the strength of the B field unchanged
leads to a reduction of the field projection in the z direction
(BL = Bcos#), accompanied by a simultaneous increment
of the in-plane field component (B = B sin ). Accordingly,
when B > 0, the bright-dark splitting energy in the K valley
decreases with the increasing tilt angle. As a consequence, the
bright-exciton PL under ot excitation grows as 6 increases. In
contrast, when B < 0, the bright-dark splitting energy in the
K valley increases with increasing tilt angle and the bright
exciton PL intensity decreases further. This also leads to
the reduction of the difference of bright-exciton PL intensity
for B =10 and —10 T as @ increases. In particular, the PL
intensity for B = 10 and —10 T matches at 8 = 90°, at which
the out-of-plane component of the magnetic field breaking the
valley degeneracy vanishes.

Figure 7(b) shows the PL intensity of a dark exciton as
a function of the tilt angle of a magnetic field. Since the
emission from dark states depends on the bright-dark mixing
enabled by an in-plane field, the dark exciton PL intensity
is null at # = 0, and monotonically grows as the in-plane
component of the field increases.

In addition, as the mixing of bright-dark states is primarily
determined by the magnitude of the in-plane field component
and is immune to its orientation in the 2D plane, the dark
exciton emission for B = 10 and —10 T is almost the same.

Figure 7(c) shows the valley polarization for both bright
and dark excitons as a function of 8. For exciton generation in
the K valley (o excitation), the bright-exciton polarization
slightly increases with increasing tilt angle, following from
the decrease of the out-of-plane field component induced
increase of the intervalley scattering time [Eq. (33)]. The
opposite behavior is observed for o~ excitation.
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FIG. 8. (a) Excitonic PL spectra of WSe, monolayer under a
magnetic field of 10 T for tilt angles of 6 = 0°, 30°, 60°, and 90°,
respectively. The PL intensity is computed based on the coupled rate
equations for steady states, while the peak positions are determined
by the exciton energies [Egs. (8), (9), (19), and (20)] obtained with
E, =25 eV [47], V,;, = 0.79 eV [35], A, =460 meV [47], and
A, =36 meV [16]. Solid blue and dashed red lines correspond to
o and o~ copolarization excitation. A broadening of y = 4 meV
is adopted in our computation. (b) Peak splitting between the PL
spectra of o and o~ excitation for bright (green) and dark (pink)
excitons as a function of the tilt angle. (c) Ratio of dark- and bright-
exciton PL intensities as a function of tilt angle.

In contrast, the dark-exciton valley polarization decreases
even under ot excitation as 0 increases. This is because
the dark exciton emission arises from the bright-dark mix-
ing, which strengthens with increasing tilt angle and further
weakens the capability of dark states to protect exciton valley
polarization. Additionally, it is worth noting that the valley
polarizations under o+ and o~ excitations tend to be matched
for both bright and dark excitons as 6 increases. This follows
from the reduction of the out-of-plane field component with
increasing tilt angle, which determines the degree of lifting
valley degeneracy.

In Fig. 8(a), we show the excitonic PL spectra of a WSe;
monolayer under a magnetic field of 10 T for several values
of tilt angles of 0°, 30°, 60°, and 90°. As the angle increases
from zero, the emission from dark exciton emerges, as a result
of bright-dark mixing induced by the in-plane component of
a magnetic field. On the other hand, the peak splitting of
light emission with different polarizations from both bright
and dark excitons strongly depends on the out-of-plane com-
ponent of the B field, and in particular the peak splitting
vanishes at & = 90° (no out-of-plane component), as shown
in Fig. 8(b), consistent with recent findings. Interestingly, the
peak splitting energy of a dark exciton is much larger than
that of a bright one [26], which facilitates individual valley
manipulation of the two. Figure 8(c) shows the ratio of PL
intensity of a dark exciton over that of a bright one, i.e.,
I(Xd)/I(XDb). It is clear that the ratio grows as the tilt angle
increases, as it is the in-plane component of the B field leading
to the brightening of dark excitons.
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FIG. 9. PL intensity (a) and valley polarization (b) as a function
of in-plane magnetic field for the case in which only a direct exciton
(solid lines) and both direct and indirect excitons (dashed lines)
are involved. Green and magenta curves correspond to the direct
bright and brightened dark excitons, respectively. The filled squares
in (a) represent the experimental data (ref.). The black circles in
(b) indicate no existence of the dark exciton emission at B = 0 T.

E. Impact of intervalley dark excitons

Figure 9 shows PL intensities (a) and valley polarizations
(b) of the bright and the brightened dark magnetoexcitons
in monolayer WSe, in the absence (solid line) and in the
presence (dotted line) of indirect excitons, respectively. Notice
that the in-plane magnetic field leads to bright-dark mixing
and consequently induces the dark exciton brightening. Its PL
intensity grows quadratically with an increase of B). At higher
magnetic field, it can be comparable to and even stronger
than that of the bright one. Note also that accounting for
indirect exciton channels makes the agreement between our
theoretical outcomes (dashed curve) and the experimental data
(squares) even better. On the other hand, the PL intensity of
the bright exciton emission as a function of magnetic field
remains almost constant due to the existence of a lower dark
state reservoir. Therefore, inclusion of the indirect excitons
does not alter our main conclusion about the PL intensity of
direct excitons.

As we discussed in the previous sections, brightening the
dark excitons not only allows us to study their PL intensity but
also opens up an opportunity to explore the valley properties
of these states. We found that unlike their bright counterparts,
the valley polarization of the brightened dark-exciton emis-
sion can be significantly tuned by the strength of the applied
magnetic field; see Fig. 9(b). Moreover, it is greatly enhanced
(reaching to 80%) by the presence of indirect dark excitons.
Interestingly, in this case it has a negative sign, which is
opposite to the valley polarization of the brightened dark-
exciton emission without momentum-forbidden excitons. The
underlying physics of this intriguing result can be understood
by indirect exciton mediated scatterings. For a certain ex-
citation laser helicity, the bright excitons are created only

in one of the two valleys. The relaxation of bright excitons
by scattering of electrons into the lower conduction bands
leads to the formations of dark excitons. For instance, an
intervalley scattering process creates indirect exciton, while
the intravalley scattering process generates the spin-forbidden
dark exciton. Since the intervalley process does not require
a spin flip, it is more efficient than intravalley scattering.
Hence the number of indirect excitons is larger than the
spin-forbidden one. Therefore, an opposite valley polarization
of dark-exciton emission is expected. This is consistent with
the recent experimental observation [19]. This indicates the
importance of the inclusion of indirect exciton channels to
properly describe the valley dynamics of magnetoexcitons.
Finally, the low-lying indirect dark states favors the valley
polarization of the bright exciton emission, too.

IV. CONCLUDING REMARKS

We have investigated the impact of a tilted magnetic field
with an arbitrary tilt angle on dark exciton engaged valley
dynamics and valley polarization. Our results for both an
out-of-plane and an in-plane fields agree quantitatively with
experimental data. For the former, we find that the PL inten-
sity changes with B monotonically, but it exhibits opposite
trends under optical excitations with different polarization
helicities as a result of broken valley degeneracy. In addition,
we observe that the valley polarization features an “X” pattern
as a function of B. For the latter, an in-plane field mixes bright
and dark states and further enables dark exciton brightening.
We find that the PL intensity and valley polarization of the
“brightened” dark exciton, having a parabolic dependence on
the By field, is independent of pumping polarization helicity.
Moreover, the PL intensity from either bright or brithtened
dark excitons is immune to the field orientation in the 2D
plane, as a result of the symmetry of the system in the 2D
plane. Fot the B along any other direction, the PL intensity and
the valley polarization depend on the interplay of the two field
components. Although the dark exciton emission is enabled
by By, its peak splitting of light with different polarizations is
induced by B, . Finally, we also notice that an incorporation
of indirect exciton channels in our model improves further
the agreement between our theoretical outcomes of the bright
exciton PL intensity and the experimental data. Interestingly,
a negative valley polarization of the brightened dark-exciton
emission due to indirect exciton mediated intervalley scatter-
ings is observed.
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