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Resumo

Na presente dissertacdo, investigamos a dindmica de vale de estados excitdonicos em mono-
camadas de dicalcogenetos de metais de transi¢cdo (TMD). Mais especificamente, realizamos
duas pesquisas relacionadas a descri¢do tedrica dessas quasiparticulas, estudando a manipulagdo
de suas propriedades para possiveis aplicacdes em dispositivos optoeletronicos. Na primeira
pesquisa, tratamos da dindmica de éxcitons e biéxcitons em monocamadas de Mo;_, W, Ses.
Para analisar o impacto de diferentes canais de transi¢do, realizamos um estudo sistemético
do caso mais simples ao mais complexo. Em contraste com a monocamada bindria de WSe,
— caracterizada por baixa intensidade de fotoluminescéncia (PL) e alta polarizacao de vale a
baixas temperaturas — e com a monocamada de MoSe, — caracterizada por alta intensidade de
PL e baixa polarizac@o —, nossos resultados mostram ser possivel construir uma liga terndria,
com concentracao intermedidria de tungsténio, que apresente simultaneamente uma emissao de
luz consideravelmente alta e uma orientacao Gtica eficiente do pseudospin de vale. Na segunda
pesquisa, analisamos a emissao de trions a temperatura ambiente. Nas monocamadas de WSe,, a
PL do trion € detectada usualmente a baixas temperaturas, desaparecendo a temperatura ambiente.
Tal caracteristica dificulta em muito aplicacOes préticas envolvendo trions nesse material. Com
base na andlise dos processos de espalhamento e recombinacdo, identificamos os principais
responsaveis pela falta de emissdo de trions a 7" = 300 K — em especial, os efeitos das cor-
relacdes de muitos corpos entre estados excitonicos claros e escuros. Com vistas a se atingir
uma intensidade de PL significativa para trions a temperatura ambiente, com concentracdes de
portadores de carga facilmente reproduzidas experimentalmente, a reducdo dos espalhamentos
envolvendo estados escuros € necessdria. Nossas descobertas sobre ligas de dicalcogenetos de
metais de transicdo e monocamadas de WSe, negativamente dopadas abrem caminhos para o

desenvolvimento de dispositivos valetronicos e optoeletronicos de alta performance.

Palavras-chaves: TMD, propriedades éticas, estados excitonicos, dindmica de vale.



Abstract

In this work, we investigate the valley dynamics of excitonic states in transition metal dichalco-
genide (TMD) monolayers. Our work is composed of two parts. In the first part, we develop a
comprehensive theory to describe exciton and biexciton valley dynamics, as well as optical prop-
erties, in monolayer Mo;_,W,Se, alloys. To probe the impact of different excitonic channels,
including bright and dark excitons, intravalley biexcitons, intervalley scatterings between bright
excitons, as well as between bright biexcitons, we have performed a systematic study from the
simplest system to the most complex one. In contrast to the WSe, monolayer, which shows weak
photoluminescence (PL) and high valley polarization, and the MoSe,, with high PL intensity
but low valley polarization at low temperatures, our results demonstrate that it is possible to set
up a ternary alloy with intermediate W-concentration that holds, simultaneously, robust light
emission and efficient valley polarization. In the second part, we search for a mechanism to
achieve trion emission at room temperature in WSe, monolayers. Owing to finite charge and total
spin, trions offer unprecedented tunability and open new paths for applications in devices based
on 2D semiconductors. However, in WSe,; monolayers, the trion PL is commonly detected only
at low temperatures and vanishes at room temperature, which undermines practical applications.
Considering the main scattering channels and recombination processes, our valley dynamics
model predicts that the primary culprits responsible for the lack of room temperature trion emis-
sion in WSe, are the effects of many-body correlations between bright and dark excitonic states.
To achieve trion emission at room temperature for carrier concentrations that are experimentally
easily accessible, the reduction of scatterings involving dark states is required. Our findings pave

the way for developing high-performance valleytronic and photo-emitting devices.

Keywords: TMD, optical properties, excitonic states, valley dynamics.
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Lista de ilustracoes

(a) Tabela periddica com indicacdo, em destaque, dos metais de transicao
e calcogénios que cristalizam em uma estrutura similar a monocamadas
verticalmente empilhadas. Os destaques parciais para cobalto (Co), rédio
(Rh), Iridio (Ir) e niquel (Ni) servem para ressaltar que apenas alguns dos
calcogénios formarao uma estrutura laminar com esses metais (e.g., NiS,,
sim; NiTe,, ndo). H4, aproximadamente, 40 TMD 3D com estrutura laminar.
Fonte da imagem: Chhowalla et al. (2013). (b) Estrutura cristalina do MoS,
bulk, formada por monocamadas (fracamente ligadas) de molibdénio san-
duichado por enxofre. Para facilitar a visualizacdo, apenas 3 camadas foram
representadas. Fonte da imagem: Radisavljevic et al. (2011). . . . . . . ..
Ilustragcao dos polimorfos 1T, 2H e 3R para TMD bulk. (a) Visao lateral
das diferengas entre os polimorfos conforme a sequéncia de empilhamento
das camadas. (b) Visdo superior da geometria de coordenacao do metal de
transicdo com os calcogénios vizinhos, indicada pela drea sombreada em
vermelho. Fonte da imagem: Ippolito, Ciesielski e Samori (2019). . . . . . .
Polimorfos possiveis para as monocamadas de TMD. Visdes lateral e superior
das formas 2H, com coordenag@o trigonal prismética, e 1T, com coordenacao
octaédrica. Terminagdes em armchair e zigue-zague indicadas para a visao
superior da estrutura 2H. Fonte da imagem: Kolobov e Tominaga (2016). . .
(a) Visdo superior da estrutura cristalina de 2H-MX5. Circulos de cor laranja
(azul) representam dtomos de M (X). Os dtomos de X estdo sobrepostos
na imagem, uma vez que a coordenagdo do metal € trigonal prismética. O
hexagono tracejado com transparéncia azul representa a célula unitdria. A
distancia entre os metais define a constante de rede, a. Ry € Ry sdo os
vetores da rede de Bravais, enquanto 0y, 02+ € 034 indicam os vetores
ligando o metal de transi¢do aos seis calcogénios mais proximos. Feito pelo
autor. (b) Visdo superior (2 esquerda) e tridimensional (centro) dos primeiros
vizinhos do dtomo de metal de transicdo. As quantidades mencionadas no
texto (vetores da rede, vetores de vizinhos etc.) sdo indicadas para facilitar a
visualizagdo. A direita, € mostrada a base associada a cé€lula unitaria, contendo
um atomo M e dois dtomos de X. Fonte da imagem: Ridolfi (2017). . . . . .
Esquema das trés primeiras zonas de Brillouin de uma rede hexagonal. K; e
K representam os vetores de base. Os pontos de alta simetria sdo I', K, K’

e M.Feitopeloautor. . . . . . . ... ... ...
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Figura 8

Figura 9

Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —

Estruturas de banda, calculadas por DFT, para o WSe, bulk, multicamadas e
monocamada. A banda de valéncia (condu¢@o) com maior (menor) energia é
destacada em azul (vermelho). As setas indicam o gap com menor energia
em cada caso (direto para a monocamada e indireto para todos os demais). A
energia de Fermi corresponde a 0 eV'. Fonte da imagem: Kumar e Ahluwalia
(2012). . . o e 37
Método de exfoliagdo mecanica. (a) A fita adesiva € aplicada a amostra 3D.
(b) Cristais finos sdo exfoliados. (c) A fita com os cristais € aplicada em um
substrato. (d) A se retirar a fita, alguns flocos com baixa dimensionalidade
permanecerdo no substrato. Por meio da caracterizacao 6tica, poderd ser
verificada a quantidade de camadas que compde a amostra, assim como o seu
grau de pureza. Fonte da imagem: Novoselov (2011). . . . . ... ... .. 39
Exfoliacao liquida com laser. O material 3D a base de TMD ¢é submerso
no solvente (dgua desionizada), conforme indicado a esquerda da figura. A
aplicacdo do laser, pelo periodo de uma hora, quebra as ligagdes de van der
Waals entre as camadas (centro da figura). A poténcia do laser nado € alta
(1,2 W), de modo a ndo danificar o material. A direita da figura, o sistema
amostra/solvente apds a aplicacao do laser. Fonte da imagem: An et al. (2018). 41
Meétodo de transporte fisico a vapor. (a) Aparato e condi¢des para a fabricagdo
de monocamadas por PVT. (b) Caracterizacdo 6tica (MEV) dos flocos de
MoS; obtidos. O floco selecionado no inset apresenta superficie limpa e
quinas de 60°. Fonte da imagem: Wuetal. (2013). . . . . .. ... ... .. 42
CVD por calcogenizacio de metais de transi¢do. (a) Representa¢do do aparato
em que ocorrerd a selenizacdo (substrato ja contém a camada de molibdénio).
(b) Formacao vertical de monocamadas. (¢) Imagem, obtida por microscopia
eletronica de transmissao, das monocamadas de MoSe, fabricadas. O inset
detalha as extremidades do material e revela a orientacdo fora do plano da
amostra produzida. Fonte da imagem: Kong et al. (2013). . . . . . ... .. 43
Flocos 2D WSe; obtidos por reacdo quimica entre triéxido de tungsténio e
selénio. As imagens decorrem de caracterizagdo por (a) microscopia Otica e
(b) microscopia de for¢ca atobmica. A legenda de cores no painel (b) € relativa
a espessura da monocamada. Fonte da imagem: Liu et al. (2015). . . . . . . 44
Microscopia eletronica de transmissao. (a) Esquema simplificado dos sinais
emitidos por uma amostra fina (<100 nm), apds a incidéncia de um feixe de
elétrons de alta energia. Feito pelo autor. (b) Imagem para monocamada e
bicamada de grafeno, obtida por TEM. (c¢) Imagem da rede cristalina de uma

monocamada de MoS,, obtida pela mesma técnica de microscopia. Fonte das
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Microscopia de forca atdmica. (a) Esquema simplificado do funcionamento
do microscépio de forca atdomica. (b) Indicacio das forcas que atuam entre
a agulha e a amostra, conforme a distancia que as separa. Fonte da ima-
gem: Herrmann etal. (1997). . . . . . . .. ... ... ... .. ......
Coeficiente de absor¢do versus energia do foton, para uma amostra de GaAs,
com espessurade 1 um,a’l'= 1,2 K. O indice n = 1, 2, 3 mostra os picos
de absorcao de éxcitons livres (primeiro, segundo e terceiro estado excitado,
respectivamente). I/, corresponde a energia do gap de banda da estrutura
eletrOnica da amostra. Fonte da imagem: Weisbuch, Benisty e Houdré (2000),
Boere Pohl (2018). . . . . . . . .
Etapas da fotoluminescéncia em um semicondutor com gap de banda direto.
Para facilitar a visualizagdo, representamos apenas a fotoexcitagdo de um
elétron (a) Excitacdo: a incidéncia do laser faz com que elétrons passem
da VB para a CB, sem necessariamente estarem situados perto do minimo
da largura da banda proibida. (b) Termalizacdo: os elétrons afastados da
janela radiativa — e, portanto, mais energéticos — fornecem energia térmica
para a rede cristalina, mediante a emissao de fonons. Com isso, deslocam-se
na dispersdo de banda para um estado mais proximo do equilibrio térmico.
(c) Recombinagdo: os elétrons na CB recombinam com os buracos na VB,
emitindo fotons. As setas em azul servem apenas para guiar os olhos. a linha
tracejada preta representa a energia do gap de banda (E,). E, (k) (E.(k)) é a
energiada VB (CB). Feitopeloautor. . . . . . . . ... ... ... .....
(a) Esquema simplificado do aparato experimental de pump-probe para a
espectroscopia de PL resolvida no tempo. Feito pelo autor. (b) Intensidade
de PL em func¢do do tempo de éxcitons (quadrados pretos) e trions (cir-
culos vermelhos), em uma monocamada de MoSe; a T'=12 K. Ambas as
curvas estdo normalizadas de modo que o médximo corresponda a 1. Fonte da
imagem: (GODDE et al., 2016). . . . . . . .. .. ... ... ... ....
Esquema dos espalhamentos Rayleigh e Raman, com base nos niveis de
energia da amostra. As duas linhas horizontais abaixo (sélidas) indicam os
estados vibracionais reais, que podem ser: fundamental ou excitado. As duas
linhas horizontais acima (tracejadas) indicam os estados virtuais. as setas
para cima indicam excitacao a partir da incidéncia de um f6ton, enquanto
que as setas para baixo indicam o espalhamento, com a emissao de um f6ton,
cuja energia pode ser: menor, a mesma ou maior que a da radiacdo que incide

sobre o material. Feito peloautor. . . . . . . . ... .. ... ........
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Estrutura de banda de uma monocamada pristina de WSe,, com interac¢ao
spin-6rbita. Cor vermelha (azul) indica o estado de spin para cima (para
baixo), utilizando-se a representacdo de elétron para a banda de valéncia (e.g.
uma banda com spin para cima terd elétrons com spin para cima e buracos
com spin para baixo). Feito pelo autor, com base nos parametros de Liu et al.
(2013). . . e
Configuragdes de spin em torno dos pontos K e K’ de monocamadas de (a)
MoX; e (b) WX, (X=S, Se, Te). No WX, a configurac¢do de spin dos ramos
da CB ¢ invertido em rela¢do a do MoXs. Cor vermelha (azul) indica o estado
de spin para cima (para baixo), utilizando-se a representagcao de elétron para
aVB.Feitopeloautor. . . . . . ... ... .. ...
Configuragdes de spin dos éxcitons oticamente acessiveis e inacessiveis em
monocamadas de WXs. (a) Exciton fotocriado (claro), (b) Exciton proibido
(escuro) pela conservacio de spin e (c¢) Exciton proibido (escuro) pela con-
servagdo de momento. Cor vermelha (azul) indica o estado de spin para cima
(para baixo), utilizando-se a representacdao de elétron para a VB. Devido
a simetria de reversdo temporal, representamos os estados excitonicos ape-
nas para o vale K (ainda que o éxciton indireto tenha o elétron no vale K’,
costuma-se classifica-lo conforme o vale em que o buraco esteja presente).
Feitopeloautor. . . . . . . . . . . . . . ...
Representacgio das curvas de dispersdo nos pontos K e K’ da primeira zona
de Brillouin de monocamadas a base de molibdénio. A cor vermelha (azul)
indica o estado de spin para cima (para baixo), utilizando-se a representacao
de elétron para a VB. A frequéncia de ressonancia para a fotocriagio de
éxcitons-A (éxcitons-B) € indicada em amarelo (verde). Feito pelo autor. . .
Espectro de absor¢do de éxcitons e trions em uma monocamada de MoS.. (a)
AT =5 K, sdo identificados dois picos de absor¢do, atribuidos a éxcitons
do tipo A e do tipo B. No inset € mostrado um pequeno pico, atribuido aos
trions. (b) Espectro de absor¢ao medido para diferentes temperaturas. As
linhas tracejadas servem de guia para a posi¢ao dos picos de absorcdo de
éxcitons e trions do tipo A conforme a temperatura. Fonte da imagem: Zhang
etal. (2014). . . . . . e
Configuragdes de spin dos trions com carga negativa em monocamadas
de WX,. (a) Trion singleto (claro), (b) Trion tripleto (claro) e (c) Trion
escuro. Cor vermelha (azul) indica o estado de spin para cima (para baixo),
utilizando-se a representacdo de elétron para a VB. Devido a simetria de
reversao temporal, representamos os trions ocupando o vale K somente. Feito

peloautor. . . . . ... e
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Fotoluminescéncia de uma monocamada de WSes. (a) Espectro de PL nor-
malizado conforme a fluéncia do laser. (b) Decaimento da intensidade de PL
em func¢do do tempo, para diferentes valores de fluéncia. O eixo vertical estd
em escala logaritmica. Fonte da imagem: Mouri et al. (2014). . . . . . . ..
Diagrama de formagdo de biéxcitons do tipo A em monocamadas de WX,.
(a) biéxciton claro-claro intravale. (b) biéxciton claro-claro intervale. (c)
biéxciton claro-escuro intravale. (d) biéxciton claro-escuro intervale. (e)
biéxciton escuro-escuro intravale. (f) biéxciton escuro-escuro intervale. A cor
vermelha (azul) indica o estado de spin para cima (para baixo), utilizando-se
a representacao de elétron para a VB. Feitopeloautor. . . . . . . ... ...
Intensidade de PL em func¢do da temperatura de monocamadas de MoSe,
(simbolos azuis) e WS, (simbolos vermelhos). Enquanto a intensidade de PL
no MoS, 2D apresenta uma dependéncia em relacdo a temperatura tipica de
semicondutores convencionais, a intensidade de PL no WSe, 2D se beneficia
do aumento da excitacdo térmica. Feito pelo autor, com base nos dados
de Jadczak et al. (2017) (WSe,) e Edelberg et al. (2019) (MoS,). . . . . ..
(a) Esquema simplificado para o acoplamento spin-vale em uma monocamada
de MoXs,. Cor vermelha (azul) indica o estado de spin para cima (para baixo),
utilizando-se a representacdo de elétron para a VB. Feito pelo autor. (b)
Representacdo, mediante esferas de Bloch, do sistema quantico de dois niveis
associado ao grau de liberdade do pseudospin de vale. Fonte da imagem: Xu
etal. (2014). . . . . . e
Esquema de particula tinica para os canais de espalhamento entre éxcitons
claros e escuros nas monocamadas de (a) MoSes e (b) WSe,. Cor vermelha
(azul) indica o estado de spin para cima (para baixo), utilizando-se a repre-
sentacdo de elétron para a VB. O indice +(-) associado a taxa I" indica que o
processo de transicdo € favoravel (desfavoravel). Feito pelo autor. . . . . . .
Intensidade de PL em fun¢do da temperatura para monocamadas de (a)
MoSe; e (b) WSes. Os resultados correspondem a um sistema simplificado
que contém somente éxcitons claros e escuros (proibidos pelo spin). Para
permitir a comparacao, o mesmo fator de normalizagdo foi utilizado. Feito

peloautor. . . . . ..o e
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Esquema de particula tinica para os canais de espalhamento entre éxcitons cla-
ros e escuros na monocamada de WSe,. Para facilitar a visualizacdo, elétrons
e buracos foram posicionados nas bandas eletronicas. Cor vermelha (azul)
indica o estado de spin para cima (para baixo), utilizando-se a representacio
de elétron para a VB. O indice +(-) associado a taxa I indica que o processo
de transicao € favoravel (desfavoravel). Devido a simetria de reversdo tempo-
ral, a taxa de espalhamento intervale de éxcitons claros € a mesma nos dois
sentidos. Feitopeloautor. . . . . . . . . .. ... ...
Polarizacao de vale em func¢do da temperatura para monocamadas de (a)
MoSe; e (b) WSe,. Feito peloautor. . . . . . .. .. ... ... ......
Intensidade da PL e polariza¢do de vale do éxciton claro | X;) em uma liga
de Mo;_,W,Se,. (a) Intensidade da PL em fun¢do da temperatura para os
dois casos extremos (z = 0, MoSes, e x = 1, WSes). Os simbolos azuis e
vermelhos correspondem a dados experimentais de Zhang et al. (2015). As
curvas foram normalizadas de modo que a intensidade maxima de cada uma
delas corresponda a 1. (b) Intensidade da PL e (c) grau de polarizacio de vale
a'l' =4 K em fun¢do da concentracdo de W. Simbolos verdes correspondem
a dados experimentais de Wang et al. (2015). As curvas correspondem ao
resultado de nossos cdlculos nos quais consideramos éxcitons claros e escuros
em ambos os vales, havendo espalhamento intervale apenas entre estados
oticamente ativos. Feitopeloautor. . . . . . . .. ... ... ... .. ...
Estrutura da monocamada de Mo; _, W,Ses. Visdo superior da monocamada
para (a) x = 0 (MoSes), (b) x = 0,5 e (c) x = 1 (WSe;). Primeira zona de
Brillouin e dispersdao de banda simplificada para (d) MoSe; e (e) WSes. Os
vales K e K’ possuem configura¢des de spin opostas. (f) Energia de separag@o
entre éxciton claro e escuro e energia de separacdo decorrente apenas do SOC
para as bandas de conducao. z. corresponde a concentracao critica em que
o estado fundamental excitonico muda de claro para escuro, enquanto que
x°P representa a concentragdo critica para o caso de excitagdo linear (sem
efeitos de muitos corpos). Insets representam esquematicamente o modelo
de trés bandas para materiais a base de Mo e de W. Setas azuis (vermelhas)

indicam o estado de spin para cima (para baixo) do elétron. A representacio

7

de elétron € utilizada para rotular o spin da banda de valéncia. Feito pelo autor. 83



Figura 34 —
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Configuragio dos éxcitons claros | X;) (| X)), éxcitons escuros intravale | X ;)
(|X4)), e biéxcitons claros intravale | X X)) (] X X7)) no vale K (K’) da mono-
camada de Mo;_,W_Se, com = > z. (estado fundamental escuro). Curvas
vermelhas (azuis) correspondem aos estados de spin para cima (spin para
baixo). Circulos preenchidos (vazios) representam elétrons (buracos). Os re-
tangulos pontilhados indicam as quasiparticulas e os canais de espalhamento
considerados nos quatro diferentes casos a serem abordados, refletidos nas
Eqgs. 4.4 a4.7. O alinhamento dos spins € invertido no caso de z < z. (estado
fundamental claro). Feito peloautor. . . . . . . . . ... ... ... ....
Diagramas das transi¢des e espalhamentos entre o estado ndo-excitado |0), éx-
citons claros | X3) (| X})) e escuros | X ;) (| X)) e biéxcitons | X Xp) (| X X}))
no vale K (K’) de uma monocamada de Mo;_,W_Se,, com z > z.. (a) Caso
1: 10), | X3) e | X4) no vale K. A taxa de geracdo de éxcitons € representada
por g. 7, € T4 sd0 os tempos de recombinacdo de éxcitons claros e escuros,
enquanto 7y representa o tempo de spin flip necessario para o espalhamento
claro-escuro. u(7T, x) = exp(%) descreve a distribui¢do de Boltzmann,
que fornece a probabilidade de transi¢cao de um estado menos energético
para um mais energético (k; € a constante de Boltzmann e 7" a temperatura).
(b) Caso 2: |0), | X,) | X4) e | X X,) no vale K. 7, representa o tempo de
recombinacio do biéxciton, [ corresponde a taxa de transi¢ao de éxciton para
biéxciton e A, a energia de ligagdo do biéxciton (Ex x, = 2Ex, — Azy). (¢)
Caso 3: espalhamentos no vale K, mostrados em (a), e no vale K’, além do
espalhamento intervale entre | X;) e | X]) (com taxa de espalhamento dada
por 7;1). O indice ' rotula estados no vale K’, onde consideramos haver
comportamento similar para as transicoes e espalhamentos, dado que os es-
tados dos dois vales estdo relacionados pela simetria de reversao temporal.
g aparece apenas no vale K pois o sistema estd sendo excitado por um laser
com polarizagio circular a direita (o). (d) Caso 4: partindo do caso anterior,

incluimos biéxcitons claros em ambos os vales, com taxa de espalhamento



Figura 36 —

Figura 37 —

Figura 38 —

Intensidade de PL do canal excitonico claro em monocamada de Mo;_, W ,Se,
excitada com um laser continuo circularmente polarizado a direita. (a) e (c):
intensidade da PL em fun¢ao da temperatura para diferentes concentracoes
de tungsténio (), cujos valores variam de 0 a 1, ao passo de 0, 2. (b) e (d):
intensidade da PL em funcdo de x para diferentes temperaturas, de 7' = 10 K
a 200 K. Nos painéis (a) e (b) assumimos haver apenas éxcitons claros e escu-
ros intravale (caso 1), enquanto que nos paineis (c) e (d) incluimos biéxcitons
(caso 2). Cada painel foi normalizado de modo que a intensidade méxima
da PL correspondesse a 1. O inset no painel (c) representa a intensidade de
PL do éxciton claro (linhas sélidas) e do biéxciton claro (linhas pontilhadas)
em fun¢do da densidade de poténcia do laser P, para x = 0 (curvas azuis)
e x = 1 (curvas vermelhas) a 7' = 10 K. O inset no painel (d) apresenta a
derivada da intensidade de PL do éxciton claro em relagdo a x, para uma
temperatura intermedidria (7' = 100 K). A linha sélida rosa corresponde
aos resultados para o caso 1 (Eq. 4.4), enquanto que a linha pontilhada roxa

representa o caso 2, no qual os biéxcitons sdo incluidos (Eq. 4.5). Feito pelo

Intensidade de PL e polarizacao de vale do éxciton claro em uma monoca-
mada de Mo;_, W, Se,, excitada por um laser continuo circularmente polari-
zado a direita. (a) Polarizacdo de vale dos éxcitons claros em fun¢ao do tempo
de espalhamento intervale (7, ), para WSe, (linhas tracejadas vermelhas) e
MoSe; (linha s6lida azul). Trés valores do tempo de espalhamento do éxciton
claro para o escuro (7,¢) foram considerados. Os tempos de espalhamento
foram expressos relativamente a 7., (100 ps a 10 K). (b)-(e): intensidade da
PL e polarizacdo de vale versus temperatura, para diferentes concentragdes
de W. Os resultados nos painéis (b) e (d) foram obtidos considerando o caso
3, enquanto que os painéis (a) e (c) consideraram o caso 4. As setas indicam
a direcdo em que x aumenta. Os painéis (b) e (c) foram normalizados inde-
pendentemente, de modo que o maximo da intensidade de PL correspondesse
al.Feitopeloautor. . . . . . . .. ... ... ...
(a)-(d) intensidade de PL e (e)-(h) grau de polarizaciao de vale do éxciton
claro no vale oticamente excitado, em fun¢do da temperatura, para diferentes
concentragdes de tungsténio, x = [0, 0,2, 0,4, 1], de uma monocamada de
Mo;_,W,Se,. Comparamos os resultados para os quatro casos analisados em
nossa pesquisa, representados nas Figs. 34 e 35, e descritos pelas equacdes 4.4
e 4.7. A legenda no painel (e) indica os estados excitonicos considerados e €

aplicavel aos demais painéis. Feito peloautor. . . . . . .. ... ... ...
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Figura 39 —

Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

Representacdo de particula tnica para os processos de recombinagdo e disso-
ciagdo de trions claros (singleto). Bandas em vermelho (azul) possuem spin
para cima (baixo), lembrando que a representacdo de elétron foi adotada para
a banda de valéncia. Na recombinacdo, o elétron na banda de conducao volta
a ocupar a banda de valéncia, havendo emissao de um féton com a respectiva
diferenca de energia. Na dissociacao, a absorcao de fonons aumenta a exci-
tacdo térmica do trion, gerando um éxciton e um elétron livre na banda de
condugdo. Feitopeloautor. . . . . . ... ... ... ... ...
Niveis de energia dos estados excitonicos em monocamadas de (a) WSe, e (b)
WS,. Os vetores |0), | X3), | Xq), | X7 ), | X ), | X, ) representam o estado ndo-
excitado, éxciton claro, éxciton escuro, trion tripleto (claro), trion singleto
(claro) e trion escuro. A seta sdlida cinza apontando para cima corresponde a
geracdo de éxcitons claros a partir da aplicagdao de um laser continuo. Setas
sOlidas (tracejadas) cinzas apontando para baixo representam decaimentos
radiativos (ndo radiativos). Setas tracejadas entre estados excitonicos indicam
os canais de espalhamento adotados por nosso modelo. Setas pequenas de
cor preta e laranja indicam a configuracdo de spin nas bandas de valéncia e
de condugdo, respectivamente (representacao de elétron para o spin da banda
de valéncia). Sobre a numeragdo em verde, utilizada para rotular os canais de
nosso modelo, remetemos o leitor a subse¢do 5.3.1. Feito pelo autor.

(a) Esquema da dindmica intravale, com os canais de espalhamento e as
correspondentes taxas de transi¢cdo adotadas em nosso modelo. Para facilitar
a visualizagdo, elétrons e buracos foram posicionados nas bandas eletronicas.
A representacdo de elétron € utilizada para o spin da banda de valéncia. As
caixas em cinza indicam os estados escuros. O indice +(-) associado a taxa
I" indica se o processo € energeticamente favordvel ou desfavordvel. A taxa
de formacao de trions (f) depende linearmente da densidade de elétrons e
inversamente da temperatura. As taxas de dissociagcdo de trions, represen-
tadas por d;, i=1,2,3, dependem inversamente da densidade de elétrons e
incorporam um fator de Boltzmann devido a barreira de energia entre estados
ndo degenerados. Os painéis na parte inferior mostram as taxas dependentes
da temperatura para duas densidades de elétrons: (b) n, = 10'em =2 e (c)
ne = 102em™2. 774771 f, dy, do e ds denotam, respectivamente, as taxas
de decaimento radiativo do éxciton e trion, a taxa de formacdo dos trions e as
taxas de dissociagd@o dos trions escuro, singleto e tripleto. Feito pelo autor.
Espectro de PL de | X,), | X ) e |X; ), sob um regime de (a) baixa densi-
dade de elétrons (n. = 10''cm™2) e (b) alta densidade de elétrons (n, =

102cm ™). Feitopeloautor. . . . . . . . . . ..o
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Figura 43 —

Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Dependéncia da temperatura de emissdes de (a) | X;), (b) | X, ) e (c) | X[ ),
para densidades de elétrons selecionadas, variando de n, = 10 a 102cm =2,
Simbolos laranja no painel (a) referem-se a dados experimentais de Zhang et
al. (2015), para uma monocamada de WSe, pristina e com baixa densidade
de elétrons. A linha tracejada vermelha no painel (a) corresponde a emissao
de éxcitons em um modelo de dois niveis, composto apenas por éxcitons
neutros (dy 23 = f = 0 na Eq. 5.1). A linha tracejada verde no painel (b)
foi calculada a partir de um modelo de trés niveis, marcado pela auséncia de
estados escuros (I = 0 na Eq. 5.1, com n, = 10"2¢m~2). O inset no painel
(c) compara nossa previsao tedrica (curva ciano), para a intensidade de PL
total de trions n, = 10" em =2
de Jadczak et al. (2017). Feitopeloautor. . . . . . . .. ... ... .. ...

(a) Mapa de cores para razao entre as intensidades de PL do trion I (sin-

, com dados experimentais (simbolos laranja)

gleto e tripleto) e do éxciton /x, em funcdo da densidade de elétrons (escala
vertical) e temperatura (escala horizontal). A linha tracejada preta delimita
a superficie [+ = Ix. (b) Dependéncia da temperatura da razdo entre as
emissdes do trion e do éxciton para densidades de elétrons selecionadas,
ne = {1, 2,5, 5, 10} x 10" cm ™2 (tais cortes também sdo indicados no
lado esquerdo do painel (a)). Simbolos laranja correspondem a dados expe-
rimentais de Jadczak et al. (2017). Para facilitar a visualizacdo da emissao
dominante, a linha tracejada vermelha indica as condi¢des em que I = Ix.
Feitopeloautor. . . . . . . . . . . .. .
Grau de polarizagao de vale de (a) éxcitons e (b) trions em fun¢ao da densi-
dade de elétrons (n.), para temperaturas selecionadas (7" = 50, 150 e 300 K).
Nossos resultados revelam ser possivel modular a polarizacdo de vale por
meio do controle do reservatério de portadores livres. a temperatura ambi-
ente, a dopagem do tipo n fortalece principalmente a polarizacdo de éxcitons,
chegando a atingir valores proximos a 10%. Feito pelo autor. . . . . . . ..
Razao entre a intensidade de PL de trions e éxcitons em funcdo da tempe-
ratura, para n, = 10'2cm =2 e valores selecionados do pardmetro «.. A linha
tracejada horizontal indica as posi¢des em que [ = [x. Feito pelo autor. . .
Intensidade total de PL dos trions em funcdo de I', com o pardmetro variando
de 1072I" a 10T". As curvas de emissdo de trions foram geradas para tempe-
raturas selecionadas (1" = 30, 150, 300 K), com densidade eletronica de

ne = 102em 2 Feitopeloautor. . . . . . . ... ... ... .. .. .. ..
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Figura 48 — Niveis de energia (a), (e), (i), (m) e intensidade de PL em func¢do da tem-
peratura para densidades de elétrons baixa (b), (f), (j), (n), média (c), (f),
(k), (o) e alta (d), (h), (1), (p), em quatro simulacdes distintas. Comeca-
mos com todos os canais de espalhamento para estados escuros desativados
e vamos ativando, gradativamente, cada um deles, até chegar ao modelo
principal. Quadrante superior a esquerda: |X3),| X ) e |X; ). Quadrante
superior a direita: | X3), | X ), |X; ) e | X4). Quadrante inferior a esquerda:
| Xs), | X)), | Xy ), | Xa) e X, ), com o canal de espalhamento entre éxciton
e trion escuro desligado. Quadrante inferior a direita: | X3), | X ), | X; ), | Xq)
| X, ). Tal como na Fig. 40, as setas verticais s6lidas (tracejadas) de cor cinza
correspondem a transi¢des Oticas (decaimentos ndo-radiativos). As setas trace-
jadas entre estados excitonicos indicam os canais de espalhamento. As setas
pequenas de cor preta e laranja indicam a configuracao de spin das bandas
de valéncia e de conducido (representacdo de elétron para o spin na banda de
valéncia). Os painéis relativos a intensidade de PL. possuem o mesmo fator
de normalizacdo. Feito peloautor. . . . . . . . . .. ... ... ... ....

Figura 49 — (a) Representacdo, no espago das posi¢des, dos primeiros vizinhos no plano
do metal de transi¢do, com vetores da rede dados por a; € as. (b) Primeira
zona de Brillouin, com indicacao do caminho utilizado para gerar a estrutura
de banda de uma monocamada de WSe,. Feito pelo autor, com base nos
parametros de Liuetal. (2013). . . . . . . .. .. ... oL

Figura 50 — Estrutura de banda de uma monocamada pristina de WSe,, com quebra de
degenerescéncia de spin. Cor vermelha (azul) indica o estado de spin para
cima (para baixo), utilizando-se a representacdo de elétron para a BV. Feito

pelo autor, com base nos pardmetros de Liu et al. (2013). . . . ... .. ..
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1 Introducao

Os desenvolvimentos tecnoldgicos na fabricacdo de estruturas laminares fizeram com
que os materiais 2D se tornassem realidade. O grafeno, a monocamada mais conhecida fora do
meio cientifico, foi concebido teoricamente em 1954 e obtido pela primeira vez, em 2004, por
exfoliagdo mecanica (NOVOSELOV et al., 2004).

Enquanto o grafeno possui alta mobilidade de portadores, indispensdvel para as apli-
cagOes de transporte, a falta de um gap de banda restringe sua aplica¢do na fabricacdo de
dispositivos optoeletronicos. Em recente palestra no Rio de Janeiro, o préprio ganhador do Pré-
mio Nobel (2010) pela descoberta do grafeno!, Konstantin Novoselov, reconheceu ser necessario
olhar para além deste material 2D (NOVOSELOV, 2019).

Por sua natureza semicondutora e suas regras de sele¢do otica, os dicalcogenetos de
metais de transi¢ao (TMD — do inglés transition metal dichalcogenides) do grupo VI-A da tabela
periddica sdo excelentes candidatos para liderar o processo inovador associado ao desenvolvi-
mento da spintronica e da valetronica. As monocamadas de TMD — MX,, onde M=Mo, W; e
X=S, Se, Te — tém atraido bastante atencdo da comunidade cientifica, tanto do ponto de vista
tedrico quanto experimental (BUTLER et al., 2013; DAS et al., 2015; BHIMANAPATI et al.,
2015; WANG et al., 2012).

Esses materiais promissores, na forma de monocamada, possuem gap de banda direto na
regido visivel do espectro eletromagnético, localizado nos vales inequivalentes K e K’ nas quinas
da zona de Brillouin hexagonal (MAK et al., 2010; SPLENDIANI et al., 2010). A quebra da
simetria de inversdo espacial combinada com o forte acoplamento spin-6rbita (SOC — do inglés
spin-orbit coupling) gera o acoplamento spin-vale e a correspondente polarizacdo de vale (e de
spin) das absorcdes e emissoes Oticas (CAO et al., 2012; WANG et al., 2016; JONES et al., 2013;
HAOQO et al., 2017b; HAO et al., 2016; YE; SUN; HEINZ, 2017).

Além disso, as elevadas massas efetivas dos elétrons e buracos, juntamente com o
confinamento quantico e a reduzida blindagem dielétrica, permitem a formagao de éxcitons
fortemente ligados. A depender das condicdes experimentais (densidade de poténcia do laser,
dopagem de portadores livres da amostra etc.) biéxcitons e trions também podem ser criados. Por
possuirem energias de ligacao elevadas, tais quasiparticulas sdo capazes de sobreviver mesmo a
300 K, permitindo a deteccdo de fétons a temperatura ambiente, decorrentes da recombinacao

entre elétrons e buracos?.

O potencial inovador dos materiais 2D vai muito além da pura e e simples emissao

! Juntamente com o fisico Andre Geim.

2A excecdo da emissdo de trions em monocamadas de WSey (YOU et al., 2015; PLECHINGER et al., 2016b;
PLECHINGER et al., 2016a; HAO et al., 2017a; HAO et al., 2017b; SINGH et al., 2016; JADCZAK et al., 2017).
Remetemos o leitor ao capitulo 5 para maiores detalhes.



Capitulo 1. Introdugdo 27

de luz sob um regime de altas temperaturas. Ele estd associado, entre outros fatores, a dois

condicionantes da dinamica de vale dos TMD 2D.

O primeiro deles € a existéncia de estados oticamente inacessiveis (escuros), devido a
nao conservacao de spin ou de momento. Apenas para citar uma das consequéncias, quando o
estado escuro for o estado excitonico fundamental — como € o caso das monocamadas a base de
tungsténio — a intensidade de fotoluminescéncia (PL — do inglés photoluminescence) do material,
em func¢do da excitagdo térmica, terd um comportamento atipico: ao contrario do que ocorre nos
semicondutores convencionais, a emissdo de éxcitons aumentard com a temperatura ao invés de
diminuir JADCZAK et al., 2017; ZHANG et al., 2015; YAN et al., 2014).

O segundo condicionante € o acoplamento spin-vale, que vincula as configuracdes de
spin aos respectivos vales ocupados pelas quasiparticulas. Dai surge um novo grau de liberdade,
denominado pseudospin de vale, o qual pode ser seletivamente acessado por meio de luz
circularmente polarizada. Da manipulag@o do pseudospin de vale poderdo advir futuras aplicacdes
associadas ao armazenamento e processamento da informacdo, assim como a computagao
quantica (MOODY; SCHAIBLEY; XU, 2016; CHOI et al., 2017; XIAO et al., 2017; MUELLER;
MALIC, 2018).

Na presente pesquisa, estudaremos a dindmica de vale de éxcitons e biéxcitons em ligas

2D de TMD e de éxcitons e trions em monocamadas eletricamente carregadas de WSe,.

Os capitulos 2 e 3 possuem uma natureza introdutdria e sao mais voltados aqueles que
iniciam o estudo de materiais 2D e suas propriedades 6ticas. Os capitulos 4 e 5 sdo dedicados as
pesquisas realizadas e seus respectivos resultados, podendo ser lidos independentemente dos

capitulos anteriores.

No capitulo 2, abordamos a estrutura dos TMD bulk e 2D, assim como introduzimos os
principais métodos e técnicas de fabricagdo e caracterizacdo Gtica desses materiais. No capitulo 3,
apresentamos as principais propriedades de éxcitons, biéxcitons e trions, tecendo consideracdes

sobre a dindmica de vale e de sua modelagem por meio de equagdes de taxas acopladas.

No capitulo 4, tratamos da dindmica de éxcitons e biéxcitons em monocamadas de
Mo, _,W,Ses, onde = representa a concentragdo de tungsténio. Por permitirem alteragdes na
acessibilidade 6tica do estado excitonico fundamental, mediante a manipulacio de sua com-
posi¢do, as ligas a base de molibdénio e tungsténio sdo plataformas ideais para explorar os
mecanismos de espalhamento e recombinacao caracteristicos da dindmica de vale e, em especial,
os efeitos da variacdo de x nas duas grandezas de maior interesse: intensidade de fotolumines-

céncia e polarizacao de vale.

A fim de analisar o impacto dos diferentes canais de transi¢do, realizamos um estudo
sistemadtico, do caso mais simples ao mais complexo. Em contraste com a monocamada bindria
de WSe, — caracterizada por baixa intensidade de fotoluminescéncia (PL) e alta polarizagcdo de

vale a baixas temperaturas — e com a monocamada de MoSe, — caracterizada por alta intensidade
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de PL e baixa polarizagdo —, nossos resultados mostram ser possivel construir uma liga terndria,
com concentracao intermedidria de tungsténio, que apresente simultaneamente uma emissao de

luz consideravelmente alta e uma orientagao 6tica eficiente do pseudospin de vale.

No capitulo 5, analisamos a resposta 6tica de éxcitons e trions em monocamadas de
WSe,, a partir do controle da densidade de elétrons da amostra e da excitagdo térmica fornecida

ao sistema.

Ao estudarmos as propriedades Oticas de materiais 2D com o objetivo de vislumbrar
futuras aplicagdes cientificas e tecnoldgicas, precisamos ter em mente ao menos dois fatores:
o que traz de inovador ou vantajoso (e.g. valetrOnica em relagdo a eletrOnica) e condicoes
de reprodugdo fora do laboratério. O trion, por exemplo, atenderia ao primeiro fator acima
mencionado (inovagao). Devido a carga ndo nula e maior massa efetiva, trions respondem a
aplicacdo de um campo elétrico e podem ser utilizados para controlar o movimento, a intensidade
de PL e a polarizacao de vale dos éxcitons (LUI et al., 2014). Fornecem, assim, um novo grau de
liberdade ao sistema (grau de liberdade de carga), abrindo caminho para uma manipulagdo mais

eficiente das propriedades 6ticas da amostra.

Todavia, a emissao de trions em monocamadas de WSe, foi observada a temperaturas
baixas e, em alguns casos, a temperaturas intermedidrias, desaparecendo a temperatura ambiente.
Tal caracteristica dificulta em muito aplicagdes praticas envolvendo trions nesse material. Em
razdo disso, buscamos investigar as principais causas da ndo detec¢do da emissdo de trions em
monocamadas WSe, a altas temperaturas, mediante um estudo sistematico dos processos de
espalhamento e recombinagdo. Por meio da andlise das correlagdes de muitos corpos entre os
diversos estados excitonicos considerados em nosso modelo, foi possivel estabelecer as condi¢des

necessdrias para se obter uma emissao robusta de trions a 7' = 300 K.

Na conclusdo, resumimos os principais resultados obtidos e as perspectivas para futuras

pesquisas.
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2 Estrutura, fabricacao e caracteriza-
cao das monocamadas de TMD

O presente capitulo tem por objetivo introduzir conceitos e informagdes que contribuem
para um melhor entendimento da dindmica dos estados excitonicos nas monocamadas de TMD.
Processos como a absor¢do e a emissdo de fotons, espalhamentos e recombinagdes nao-radiativas,
dependem fortemente da estrutura cristalina e eletronica do material analisado — o qual, a
depender do processo de fabricagdo, pode estar bastante préximo a sua forma pristina ou conter
defeitos que afetem sensivelmente a referida dindmica. Para investigar o grau de pureza da
monocamada e confirmar as previsdes decorrentes de cdlculos para a estrutura, € preciso, por sua

vez, recorrer as técnicas de caracterizacdo.

A caracterizagdo de materiais € uma drea cuja relevancia transcende a pesquisa de base.
Além de permitir o estudo de propriedades 6ticas, mecanicas e de transporte, ela € indispensavel
para a produgdo industrial e a subsequente comercializagdo de materiais de baixa dimensiona-
lidade. Descreveremos, ao longo do capitulo, apenas a caracterizacio Otica. Por completeza,
mencionaremos as técnicas microscopicas de caracterizagdo. Maior énfase serd dada as téc-
nicas espectroscopicas — notadamente, a espectroscopia de fotoluminescéncia, uma vez que

buscaremos reproduzi-la com nossos modelos tedricos nos capitulos 4 € 5.

2.1 Estrutura

Estudos sobre a produ¢io de uma ou poucas camadas de dicalcogenetos de metais de
transicao (TMD) j4 existiam na segunda metade do século XX, porém eram esparsos. Em
1966, foi relatada a fabricagdo de cristais de MoS; com poucas camadas (FRINDT, 1966). Em
1986, ocorreu uma das primeiras publicacdes sobre a produgdo de suspensao de monocamadas
do mesmo material, mediante exfoliacdo em fase liquida (intercala¢do com litio) (JOENSEN;
FRINDT; MORRISON, 1986). Nao obstante tais resultados, apenas ap6s a exfoliagdo do grafeno,
em 2004 (NOVOSELOV et al., 2004), e da descoberta de inovadoras propriedades mecanicas e
eletronicas deste material 2D, a comunidade cientifica passou a olhar com maior interesse para a

fisica subjacente aos TMD de baixa dimensionalidade.

Abordaremos, brevemente, algumas caracteristicas dos TMD em sua forma bulk. Em

seguida, trataremos da estrutura das monocamadas de TMD.
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2.1.1 Materiais bulk

Os cristais 3D de TMD nao sdo novidade: as amostras mais antigas de MoS, possuem
2,9 bilhdes de anos. As propriedades mecanicas de tais materiais ja eram exploradas ha algum
tempo, principalmente mediante sua utilizacdo como lubrificantes sélidos (GOLDEN et al., 2013;
KOLOBOV; TOMINAGA, 2016). Mais recentemente, os cristais bulk de TMD passaram a ser
adotados em dispositivos voltados para a exploragdo das respectivas propriedades éticas e de
transporte: células fotovoltaicas, baterias, nanocatalizadores etc. (CHHOWALLA et al., 2013;
PAN, 2014).

A estrutura dos TMD tem como férmula geral MXs,, onde M representa um metal de
transi¢do e X representa um calcogénio. A Fig. 1(a) destaca, na tabela periddica, os metais de
transicdo e os calcogénios que se cristalizam em camadas. A diferenca de cores entre os metais
de transi¢do apenas indica as diferentes propriedades fisicas associadas a cada grupo de metais
(vide tabela 1).

Em sua forma bulk, os TMD possuem estrutura laminar a semelhanca da grafite. Ligacoes
covalentes (fortes) mantém os dtomos em cada camada unidos entre si, enquanto que interacdes
de van der Waals (fracas) sdo responséveis pelas ligacdes entre as camadas. A diferenca da
grafite, no entanto, as "monocamadas"que compdem os TMD 3D sao, na verdade, tricamadas,
isto €, uma camada de metal de transi¢do sanduichada por camadas de calcogénios (X-M-X),
com espessura de 6 ~ 7 A (CHHOWALLA et al., 2013). A Fig. 1(b) representa a estrutura
cristalina do MoS, bulk.

A estrutura cristalina' dos TMD laminares é classificada conforme as simetrias associadas

ao sequenciamento das camadas e a geometria de coordenacao do metal de transicao.

Os principais polimorfos que representam os cristais fisicos de TMD sao: 1T, 2H e 3R. Os
ndmeros 1, 2 e 3 indicam o nimero de camadas na célula unitaria® e as letras indicam o sistema
cristalino®: T—stetragonal, H—hexagonal, R—romboédrico. Enquanto a forma 1T apresenta
comportamento metdlico, associado a coordenagao octaédrica entre o metal de transi¢do e os

calcogénios a ele ligados (com orbitais d parcialmente preenchidos e o nivel de Fermi na banda);

10s termos estrutura cristalina e rede de Bravais ndo sio sindnimos. A rede de Bravais constitui um arranjo
infinito de pontos discretizados, cuja disposi¢ao e orientagdo ndo se altera conforme o ponto a partir do qual seja
visualizada. Podemos também definir a rede de Bravais da seguinte forma: uma rede cujos vetores de posicdo (R)
dos pontos obedecem a R = 2?21 n;aj, com n podendo assumir qualquer valor integral e a exigéncia de que os
vetores aj, az € ag nio estejam todos no mesmo plano. A estrutura cristalina, por sua vez, apenas surge quando
associamos uma base, contendo um ou mais atomos, a uma rede de Bravais (ASHCROFT; MERMIN et al., 1976).
A rede de Bravais, por si s6, € incapaz de descrever um cristal real, sendo necessario, portanto, definir a estrutura
cristalina para esse fim.

2A célula unitdria é um volume de espaco capaz de reproduzir, por translagiio, toda a rede de Bravais (vide nota
de rodapé seguinte), sem que haja sobreposi¢des ou espagos vazios. Quando o volume da célula unitdria é o minimo
possivel, ela € denominada primitiva (ASHCROFT; MERMIN et al., 1976; KITTEL, 2000; SIMON, 2013).

30s sistemas cristalinos nada mais sdo que as possiveis configuracdes decorrentes das simetrias nio trans-
lacionais. Note-se que, para cada um desses sistemas, indicados a seguir, pode existir mais de uma rede de
Bravais (quantidade entre parénteses): cibico (3), romboédrico (1), tetragonal (2), hexagonal (1), ortorrdmbico (4),
monoclinico (2) e triclinico (1) (ASHCROFT; MERMIN et al., 1976).
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Figura 1 — (a) Tabela periddica com indicacdo, em destaque, dos metais de transi¢cdo e cal-

cogénios que cristalizam em uma estrutura similar a monocamadas verticalmente
empilhadas. Os destaques parciais para cobalto (Co), rédio (Rh), Iridio (Ir) e niquel

(Ni) servem para ressaltar que apenas alguns dos calcogénios formardo uma estrutura
laminar com esses metais (e.g., NiSs, sim; NiTe,, ndo). H4, aproximadamente, 40
TMD 3D com estrutura laminar. Fonte da imagem: Chhowalla et al. (2013). (b) Es-
trutura cristalina do MoSs bulk, formada por monocamadas (fracamente ligadas) de

molibdénio sanduichado por enxofre. Para facilitar a visualizag¢do, apenas 3 camadas
foram representadas. Fonte da imagem: Radisavljevic et al. (2011).

as formas 2H e 3R comportam-se como semicondutores, devido a respectiva coordenacao

trigonal prismdtica (com orbitais d plenamente preenchidos e o nivel de Fermi no gap de

banda*) (ASHCROFT; MERMIN et al., 1976; KITTEL, 2000; KOLOBOV; TOMINAGA, 2016;
CHHOWALLA et al., 2013). A figura 2 esquematiza (a) os polimorfos mais frequentes para

TMD com estrutura laminar (1T, 2H e 3R) e (b) as respectivas geometrias de coordenagao.

4A largura da banda proibida, ou simplesmente gap de banda, corresponde 2 diferenca de energia entre a borda
superior da banda de valéncia e a borda inferior da banda de conducgio.
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Figura 2 — Ilustrag¢@o dos polimorfos 1T, 2H e 3R para TMD bulk. (a) Visao lateral das diferengas
entre os polimorfos conforme a sequéncia de empilhamento das camadas. (b) Visao
superior da geometria de coordenagdo do metal de transicio com os calcogénios
vizinhos, indicada pela drea sombreada em vermelho. Fonte da imagem: Ippolito,
Ciesielski e Samori (2019).

Apesar da estrutura cristalina relativamente similar (monocamadas verticalmente empi-
lhadas), a estrutura eletronica dos TMD 3D € bastante variada conforme o metal de transi¢ao
associado, dependendo fortemente da geometria de coordenagdo e da contagem de elétrons (em
especial, dos orbitais d) (KOLOBOV; TOMINAGA, 2016; CHHOWALLA et al., 2013). Dai
decorre a ampla versatilidade, em termos de propriedades dos TMD bulk, conforme indicado na
tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas eletronicas de diferentes TMD 3D laminares. Adaptado de Chhowalla
et al. (2013).

Grupo M X Propriedades
4 TiLHLZr S, Se Te Semicondutores.
Diamagnéticos.
Metais de banda estreita ou semimetais.
5 V,Nb, Ta S, Se, Te Supercondutores.

Paramagnéticos, antiferromagnéticos ou diamagnéticos.
Sulfetos e selenetos s@o semicondutores.

6 Mo, W S, Se, Te Teluretos sdo semimetais.
Diamagnéticos.
7 Tc,Re S, Se. Te Semicondutores com gaP .de banda pequeno.
Diamagnéticos.
Sulfetos e selenetos sdo semicondutores diamagnéticos.
10 Pd, Pt S, Se, Te Teluretos s@o metais paramagnéticos.

PdTe, é supercondutor.
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2.1.2 Monocamadas

Ao contrario dos TMD 3D — representados por mais de uma dezena de polimor-
fos (KATZKE; TOLEDANO; DEPMEIER, 2004), sendo 1T, 2H e 3R os mais comuns —, os TMD
2D possuem apenas duas formas: 2H °, com coordenacdo trigonal prismética e comportamento

semicondutor; e 1T, com coordenacdo octaédrica e comportamento metdlico (vide Fig. 3).

OO QLG4
2H 1T
Faty
)a®a®
v Wk bk B

Bordas de armchair

J

J

Bordas de zigue-zague

Sy .

octaédrica

Figura 3 — Polimorfos possiveis para as monocamadas de TMD. Visdes lateral e superior das
formas 2H, com coordenacdo trigonal prismética, e 1T, com coordenagdo octaédrica.
Terminagdes em armchair e zigue-zague indicadas para a visdo superior da estrutura
2H. Fonte da imagem: Kolobov e Tominaga (2016).

A fase 2H € mais estavel que a 1T — e de maior interesse para nossa pesquisa, em razao
de sua natureza semicondutora. A estrutura cristalina do 2H-MX5 consiste de um plano de metais
de transicao sanduichados por dois planos de calcogénios. Cada d&tomo de M estd coordenado de
forma trigonal prismdtica com seis dtomos de X, enquanto cada d&tomo de X encontra-se ligado
a trés dtomos de M (vide Fig. 3). A rede de bravais pode ser construida a partir dos seguintes

vetores:

R, = (a, 0, 0) 2.1)
R, = (‘2‘ “23“0> 2.2)

onde a € a constante de rede. O eixo x estd alinhado com as bordas de zigue-zague, o eixo y com
as bordas de armchair (cadeira com bragos) e o eixo z aponta para fora do plano (Fig. 4(a)). Os

vetores de vizinho mais préximo, d,+,n = 1,2, 3, fornecem as distancias entre o 4tomo de metal

5 A semelhanca de Kolobov e Tominaga (2016), optamos por manter a designagio 2H para manter a consisténcia,
ndo obstante tratar-se de monocamada. Também € possivel utilizar-se a notagdo 1H, ou simplesmente H.
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de transicdo e os seis calcogénios a ele ligados. O indice =+ revela se o 4tomo de calcogénio esta

estd acima (+) ou abaixo (-) do metal de transi¢do (Fig. 4(b)):

91+ = d(0, coslp, £senbp) (2.3)

Oor =d (—\fcoseg, —;COSQB, :i:sen93> (2.4)
3 1

03+ =d (é_cos@g, —500503, :I:sen93> (2.5)

onde d € a distincia entre M e X; e fg € o angulo entre o eixo no plano do metal e o vetor de
vizinho mais préximo (d,,+ ). Para reproduzir a estrutura cristalina do 2H-MX5, uma base com
um atomo de M e dois dtomos de X € associada a célula unitéria, conforme indicado nos painéis
(a) e (b) da Fig. 4.

Os valores para os parametros a, d e fp podem ser obtidos experimentalmente, pela
teoria do funcional da densidade (DFT — do ingl€s density functional theory), entre outras formas.

A tabela 2 apresenta os valores desses parametros para a monocamada de MoSs.

Tabela 2 — Parametros de rede para o MoS, Ridolfi (2017).

Parametro @ DFT  Tight binding Experimental

a(A) 3,19 3,16 3,16
d(A) 2.43 2.41 2.41
0g 41,14(°) 40,6(°) 41,15(°)

A primeira zona de Brillouin do 2H-MX5 € hexagonal. Os vetores da rede reciproca sio

dados por:

A7 (/3 1

4m

E, naturalmente, a relacdo entre os vetores de base da rede reciproca e da rede real é
dado por: Kj - R; = 270, ;.

Para o cdlculo e anédlise da estrutura de banda de monocamadas de TMD, os seguintes

pontos de alta simetria sdo considerados: I' = (0,0,0), K = (é—g, —%, 0) K = (‘;—Z, 0, O)

e M = (g, —ﬁ, 0) (Fig. 5). Para fins do nosso estudo, os pontos K e K’ sdo de especial

relevancia, pois neles se situa o gap de banda direto das monocamadas a base de molibdénio

(Mo) e de tungsténio (W). Tais pontos possuem simetria rotacional discreta (com eixo de rotagdo
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Figura 4 — (a) Visao superior da estrutura cristalina de 2H-MX,. Circulos de cor laranja (azul)
representam atomos de M (X). Os atomos de X estdo sobrepostos na imagem, uma
vez que a coordenacdo do metal € trigonal prismatica. O hexdgono tracejado com
transparéncia azul representa a célula unitdria. A distancia entre os metais define a
constante de rede, a. R; e Ry s@o os vetores da rede de Bravais, enquanto 01, o4
e 034+ indicam os vetores ligando o metal de transicdo aos seis calcogénios mais
proximos. Feito pelo autor. (b) Visdo superior (2 esquerda) e tridimensional (centro)
dos primeiros vizinhos do dtomo de metal de transicdo. As quantidades mencionadas
no texto (vetores da rede, vetores de vizinhos etc.) sdo indicadas para facilitar a
visualizacdo. A direita, é mostrada a base associada a célula unitdria, contendo um
atomo M e dois dtomos de X. Fonte da imagem: Ridolfi (2017).

no ponto I'), sendo invariantes sob operac¢des do grupo C'5 = {e, %’T, 4{} (TUNG, 1985; LIU et
al., 2015; YU; YAO, 2017).

Conforme passamos da estrutura bulk para a de uma uma camada, a estrutura de banda
dos TMD muda consideravelmente, passando de um gap de banda indireto, em que a excitacao

de elétrons para a banda de conducdo depende da intermediacdo de fonons ©, para um gap de

50s fénons estdo associados as oscilagdes dos nucleos dos atomos da estrutura cristalina, em torno das
respectivas posicoes de equilibrio. Quanticamente, os fonons sao descritos como quanta de vibragdes, em analogia
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A

Figura 5 — Esquema das trés primeiras zonas de Brillouin de uma rede hexagonal. K; e K,
representam os vetores de base. Os pontos de alta simetria sdo I', K, K’ e M. Feito
pelo autor.

banda direto nos pontos K e K’, decorrente de efeitos de confinamento quantico (MAK et al.,
2010; KUMAR; AHLUWALIA, 2014; KOLOBOV; TOMINAGA, 2016). A figura 6 mostra
as relacoes de dispersdo de energia, no espaco dos momentos, para o WSe, nas formas bulk,

multicamadas e monocamada.

As propriedades unicas das monocamadas de MX,’, contudo, ndo decorrem somente do
gap de banda direto. A medida que reduzimos a dimensionalidade do material bulk, a simetria de
reversao temporal € preservada, enquanto a simetria de inversio espacial é quebrada para os TMD
com numero de camadas impar. Outro aspecto importante é quebra da degenerescéncia de spin nas
bandas de conducdo e de valéncia, que decorre do forte acoplamento spin-6rbita (ECHEVERRY
et al., 2016; DERY; SONG, 2015). Como resultado da simetria de reversdo temporal e da
assimetria de inversdo espacial, nas monocamadas de TMD, o grau de liberdade do spin encontra-

se acoplado ao grau de liberdade do vale.

A quebra da degenerescéncia de spin, somada com a conservacdo da simetria de reversao
temporal e a assimetria de inversao espacial, resulta na ndo-equivaléncia (configuracdes de spin
e de momento opostas) entre os vales K e K’ nas quinas da primeira zona de Brillouin (ZHU;
CHENG; SCHWINGENSCHLOGL, 2011; BRAGANCA et al., 2019). A estrutura eletronica

a descri¢do microscépica da luz, por meio de fétons.
7 A partir deste ponto, ao nos referirmos ao MXs, teremos em mente apenas os seguintes metais de transi¢io do
grupo 6 da tabela periédica: Mo, W.
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Figura 6 — Estruturas de banda, calculadas por DFT, para o WSes bulk, multicamadas e monoca-
mada. A banda de valéncia (condu¢do) com maior (menor) energia é destacada em
azul (vermelho). As setas indicam o gap com menor energia em cada caso (direto
para a monocamada e indireto para todos os demais). A energia de Fermi corresponde
a 0 eV. Fonte da imagem: Kumar e Ahluwalia (2012).

e as correspondentes regras de selecao dtica das monocamadas de TMD serdo tratadas com

maiores detalhes no capitulo 3.

2.2 Fabricacao

A producdo de materiais de baixa dimensionalidade a base de TMD pode ser classificada
em duas grandes categorias: top-down (de cima para baixo) e bottom-up (de baixo para cima).
Na primeira, parte-se do material bulk (3D) e retira-se uma ou poucas camadas. Na segunda, a
amostra 2D € fabricada a partir da deposi¢ao gradativa do metal de transi¢@o e do calcogénio em

um substrato.

A diferenca entre tais métodos guarda alguma semelhanga com os diferentes processos
de fabricacdo industrial: enquanto na manufatura subtrativa o objeto € fabricado pela eliminagdo

de partes de um bloco de matéria-prima (e.g., producdo de pecas cilindricas por torneamento);
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na manufatura aditiva o objeto € construido pela adicao sucessiva de camadas de determinado

material (e.g., impressao 3D).

Descreveremos, de forma nao exaustiva, alguns dos métodos mais empregados.

2.2.1 Métodos Top-down

Os métodos a base de exfoliacdo (separacdo de camadas a partir do material bulk)
sdo capazes de prover estruturas 2D com alto grau de pureza e cristalinidade (KOLOBOV;
TOMINAGA, 2016; LI et al., 2014; QI et al., 2018; CHOI et al., 2017). Apds seu uso exitoso
para a fabricacdo do grafeno, em 2004 (NOVOSELOV et al., 2004), a exfoliacdo mecanica
passou a ser utilizada também em TMD. Além de mecanica, a exfoliacdo pode ser: em fase
liquida, eletroquimica, térmica, entre outras formas. Trataremos da exfoliacdo mecanica, por seu
cardter precursor e sua importancia para a pesquisa de base, e da exfoliagdo em fase liquida, por

seu baixo custo e por permitir a produ¢ao de monocamadas em maior escala.

2.2.1.1 Exfoliagdo mecénica

Vimos, na se¢do anterior, que os TMD bulk possuem uma estrutura laminar. Podemos
pensé-los como um conjunto de monocamadas empilhadas e fracamente ligadas por interacdes
de van der Waals. Como as forcas entre as camadas sdo consideravelmente inferiores as forcas
que unem os dtomos de metais de transicao e de calcogénios em uma mesma camada (ligacdes

covalentes), a descamagdo da amostra 3D se torna possivel.

Basicamente, a exfoliagdo mecanica € feita a partir da aplicagdo de uma fita adesiva na
amostra bulk. Ao retirar-se a fita, alguns cristais finos estar@o a ela atrelados. Aplica-se entao
a fita com os cristais em um substrato, pressionando-a levemente. Em seguida, retira-se a fita,
produzindo-se nova exfoliacdo, de modo que restard no substrato uma ou poucas camadas do
material. Como substrato, podem ser utilizados: silicio (Si), 6xido de silicio (SiO,), wafer de
Si/Si10,, 6xido de aluminio (Al;O3) arseneto gélio (GaAs), entre outros (NOVOSELOV et al.,
2005; GUARDIA et al., 2014; QIAN et al., 2012). A Fig. 7 esquematiza as principais etapas

desse processo.

Trata-se de um método de grande utilidade para a pesquisa de base, voltada para a
caracterizacao e o estudo das propriedades dos materiais de baixa dimensionalidade, servindo
inclusive para a criacao de protétipos de dispositivos optoeletronicos. Até o momento, contudo,
a exfoliacdo mecanica ndo possui escalabilidade — fundamental para a comercializagao futura
de tais dispositivos. O método tampouco permite o controle sistemdtico da espessura dos flocos
produzidos ou de sua area de superficie (KOLOBOV; TOMINAGA, 2016).



Capitulo 2. Estrutura, fabricagdo e caracterizagdo das monocamadas de TMD 39

(a) (b)

/7

(c) (d

-

Figura 7 — Método de exfoliacdo mecanica. (a) A fita adesiva € aplicada a amostra 3D. (b) Cristais
finos sdo exfoliados. (c) A fita com os cristais € aplicada em um substrato. (d) A se
retirar a fita, alguns flocos com baixa dimensionalidade permanecerdo no substrato.
Por meio da caracterizacao Otica, poderé ser verificada a quantidade de camadas que
compde a amostra, assim como o seu grau de pureza. Fonte da imagem: Novoselov
(2011).

2.2.1.2 Exfoliacdo em fase liquida

Inicialmente utilizada para a produ¢do do grafeno, a exfoliacdo liquida tem sido empre-
gada para a obten¢do de mono e multicamadas de diversas composicdoes de TMD (COLEMAN
et al., 2011; NICOLOSI et al., 2013). Nela, o material 3D € disperso em um solvente. Em
seguida, ondas de ultrassom sao aplicadas, rompendo muitas das ligacdes entre as camadas.
Segue-se um processo de centrifugacdo, para separar os materiais de baixa dimensionalidade
daqueles que ndo tenham sido exfoliados com a ultrassonica¢ao. O material sobrenadante (2D)
serd separado e adicionado a um substrato, enquanto que o material sedimentado (3D) podera
ser novamente submetido aos procedimentos de aplicacdo de ultrassom e de centrifugacgdo, a
fim de aproveitar os elementos e reagentes utilizados no experimento (RICARDO; SENDECKI;
LIU, 2014; GERCHMAN; ALVES, 2016).

Alguns cuidados s@o necessarios para o €xito desse método. O solvente utilizado deve
ser capaz de: dispersar satisfatoriamente o material; e minimizar a energia necessdria para a
exfoliacdo (COLEMAN et al., 2011; KOLOBOV; TOMINAGA, 2016). A poténcia do ultrassom
deve ser escolhida de modo que seja suficiente para romper as ligagdes de Van der Waals e, ao
mesmo tempo, ndo seja alta a ponto de reduzir o tamanho das monocamadas de maneira signifi-
cativa (GUARDIA et al., 2014; GERCHMAN; ALVES, 2016). A velocidade da centrifugacao
deve ser selecionada conforme a édrea lateral desejada para as particulas exfoliadas: quanto maior
a velocidade, menor a area lateral do material sobrenadante (O’NEILL; KHAN; COLEMAN,
2012).

O processo de centrifugagdo, portanto, permite nao somente a separagao do material 2D
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do 3D; por meio do controle de sua velocidade, é possivel também selecionar os flocos de baixa

dimensionalidade por suas dimensdes laterais.

Outra alternativa para se superar a atracio de van der Waals, que caracteriza a estrutura
laminar dos TMD bulk, consiste em afastar as camadas do material mediante a intercalagdo com
ions de outro elemento. Apds algumas reagdes quimicas adicionais, a separac¢ao entre as camadas

¢ potencializada, obtendo-se, assim, a amostra 2D.

O procedimento bésico envolve a insercao de TMD bulk em uma solugdo contendo o
elemento quimico responsavel pela intercalacdo, e.g., n-butil litio. Apds um certo periodo, o litio
terd intercalado com as camadas do material 3D. Retira-se, entdo, a amostra da solucdo, a qual é
inserida na dgua. A dgua reage com o litio, formando H, em estado gasoso, que separa ainda
mais as camadas e promove a exfoliacdo (ZHENG et al., 2014; CAl et al., 2012).

O principal inconveniente desse método € que a monocamada resultante possui estrutura
1T, com coordenagdo octaédrica e comportamento metélico, ao invés de 2H, com coordenacao
trigonal prismética e comportamento semicondutor. O recozimento da amostra a temperaturas
entre 100 ~ 300° C' (KOLOBOV; TOMINAGA, 2016) — ou a aplica¢ao de radiacio infraverme-
lha (FAN et al., 2015) — é capaz de reverter a mudanca de fase para a forma 2H, reestabelecendo

a natureza semicondutora do material.

Mais recentemente, foram relatadas exfoliagdes em fase liquida de cristais de TMD
(MoS,, MoSe,, WS,, WSes) mediante o emprego de um laser de femtossegundos, ao invés
de um dispositivo de ultrassom seguido de centrifugacdo (AN et al., 2018). As vantagens da
exfoliacdo liquida com laser, comparada aos métodos a base de ultrassonicac¢do, estdo associadas
ao tamanho lateral e qualidade dos flocos 2D produzidos, além do tempo consideravelmente
menor para os processos de exfoliagdo e de deposi¢@o no substrato (QIAN et al., 2012). A Fig. 8

mostra o modelo conceitual do método de exfoliagdo com laser.

2.2.2 Meétodos Bottom-up

Os métodos bottom-up sdo capazes de produzir amostras com maior area lateral e
grau de pureza satisfatorio - fatores cruciais para as futuras aplicacdes de TMD com baixa
dimensionalidade. Até o momento, porém, tais métodos ainda possuem custos elevados em
comparacao com os métodos fop-down. Abordaremos, abaixo, os métodos de sintese mais
utilizados para TMD: transporte fisico em fase vapor (PVT — do inglés physical vapor transport)

e deposi¢ao quimica em fase vapor (CVD — do inglés chemical vapor deposition).

2.2.2.1 Transporte fisico em fase vapor

A partir de etapas relativamente simples, o PVT € capaz de produzir monocamadas de
TMD com alta homogeneidade e qualidade 6tica (XUE et al., 2015; SHI; LI, 2017). O material

bulk de MXs, geralmente em po, € inserido na zona mais quente (900 ~ 950° C') de um forno de
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Figura 8 — Exfoliacdo liquida com laser. O material 3D a base de TMD € submerso no solvente
(4gua desionizada), conforme indicado a esquerda da figura. A aplicacao do laser,
pelo periodo de uma hora, quebra as ligacoes de van der Waals entre as camadas
(centro da figura). A poténcia do laser ndo € alta (1,2 W), de modo a nao danificar
o material. A direita da figura, o sistema amostra/solvente apés a aplicacio do laser.
Fonte da imagem: An et al. (2018).

tubo horizontal. A pressdo € controlada e mantida proxima do vacuo (5 ~ 20 T'orr), porém com
a presencga de um gds de arraste (e.g., argdnio). O substrato € colocado a uma distancia em que
a temperatura seja consideravelmente inferior (650 ~ 750° ). Parte da amostra muda para a
fase vapor e se desloca na direcdo do substrato, devido ao gradiente de temperatura. A nucleagdo
e crescimento da monocamada sobre o substrato ocorrerd conforme o material em fase vapor

atinja essa regido de menor temperatura.

A Fig. 9 esquematiza o processo de PVT para a fabricacdo de monocamadas de dis-
sulfeto de molibdénio e mostra a caracterizacdo, por microscopia eletronica de varredura, do
material obtido. Monocamadas de WSe, (MoS-), com tamanho lateral de 30 pm (25 pm), foram
fabricadas por essa técnica (CLARK et al., 2014; WU et al., 2013).

2.2.2.2 Deposigéo quimica em fase vapor

O método CVD € amplamente utilizado pela industria para revestimento de pecas,
motores ou mesmo préteses para o corpo humano. A CVD guarda semelhangas com o PVT,
diferindo principalmente pelo uso de precursores que, ao sofrerem reagdes quimicas, gerardo as

monocamadas. Entre as diversas técnicas de CVD, trés merecem destaque:

1. Calcogenizacao de metais de transigao.
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Figura 9 — Método de transporte fisico a vapor. (a) Aparato e condi¢gdes para a fabricacido de
monocamadas por PVT. (b) Caracterizacao 6tica (MEV) dos flocos de MoS- obtidos.

O floco selecionado no inset apresenta superficie limpa e quinas de 60°. Fonte da
imagem: Wu et al. (2013).

2. Termolise de tiossais.

3. Reacdo quimica entre 6xido de metais de transicdo e calcogénios.

A CVD por calcogenizacdo de metais de transi¢ao € um processo de duas etapas. Primeiro,
uma camada nanométrica de molibdénio ou tungsténio é depositada sobre um substrato a base
de silicio, via transporte fisico de vapor. Em seguida, o material é submetido a vapores de
enxofre ou selénio, a 550 ~ 750 °C. A formacdo das amostras de baixa dimensionalidade
(MoS,, MoSe,, WS,, ou WSe,) ocorre por reacdo quimica direta entre o metal de transi¢ao
depositado no substrato e o vapor de calcogénio (SHI; LI; LI, 2015; KOLOBOV; TOMINAGA,
2016). A depender das condicdes do processo de calcogenizag¢do, as monocamadas produzidas
poderao estar alinhadas no plano ou fora do plano do substrato (KONG et al., 2013). A Fig. 10
esquematiza o processo de sintese de monocamadas de MoSes verticalmente orientadas.

Outra possibilidade para a fabricacdo de monocamadas por CVD é a decomposicao
térmica de tiossais, isto €, de sais caracterizados pela substituicdo do oxigénio pelo enxofre. O
(N Hy)sM oS, (tetratiomolibdato de aménia), por exemplo, é utilizado para a obten¢do do MoS,

em sua forma 2D:

4HyS + MoOj™ +2NH} — (NHy)aMoS, + 4Hy,O (2.8)

Conforme indicado na Eq. 2.8, o tetratiomolibdato de amdnia € obtido a partir da re-
acdo quimica entre sulfeto de hidrogénio, molibdato e amoénio. Em seguida, submete-se o
(NHj4)aMoS, a uma temperatura de 500 °C, para remover elementos residuais do solvente utili-

zado em sua preparacdo. A temperatura, entdo, € elevada a 1.000 °C', para completar o processo
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Figura 10 — CVD por calcogenizacdo de metais de transi¢do. (a) Representagdo do aparato em
que ocorrerd a selenizacdo (substrato ja contém a camada de molibdénio). (b) For-
macao vertical de monocamadas. (c) Imagem, obtida por microscopia eletronica de
transmissdo, das monocamadas de MoSe, fabricadas. O inset detalha as extremida-
des do material e revela a orientac@o fora do plano da amostra produzida. Fonte da
imagem: Kong et al. (2013).

de termolise e dissociar o MoS, dos demais elementos. A insercdo de enxofre gasoso nesta etapa
contribui para a remog¢do de defeitos a base de oxigénio, além de aprimorar cristalinidade do
MoS, que se deposita sobre o substrato (SHI; LI; LI, 2015; CHOI et al., 2017).

Por fim, a terceira técnica de CVD utiliza 6xidos de metais de transi¢do e calcogénios
como precursores®. Em uma das possiveis montagens para a producio de WSe, 2D, os pés de
triéxido de tungsténio (WO3) e de selénio sdo introduzidos no forno de tubo horizontal, em
placas de ceramica distintas. O substrato a base de silicio € posto em cima da placa com WO;3 e
virado de cabeca para baixo. O forno, uma vez aquecido, faz com que o p6 de WO3 reaja com o
gés de selénio, formando WO3_,(x = 1,2), um sub6xido extremamente voldtil. O WO3_, se
desloca por difusdo até o substrato logo acima e novamente reage com o selénio, formando a
camada de WSe, (LIU et al., 2015; LEE et al., 2012).

8Também € possivel utilizar-se compostos organometalicos como precursores, o que permite um melhor controle
do processo de formacao da monocamada (KANG et al., 2015; SHI; LI, 2017).
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Figura 11 — Flocos 2D WSe; obtidos por reacdo quimica entre trioxido de tungsténio e selénio.
As imagens decorrem de caracterizacdo por (a) microscopia 6tica e (b) microsco-
pia de forca atdmica. A legenda de cores no painel (b) € relativa a espessura da
monocamada. Fonte da imagem: Liu et al. (2015).

2.3 Caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo 6tica podem ser divididas em microscépicas, voltadas
principalmente para a andlise da estrutura cristalina (tamanho, morfologia etc.), e espectrosco-
picas, voltadas para o estudo de propriedades do material, a partir da absor¢ao, da emissao e
do desvio de luz. Nao obstante a distincao, € preciso enfatizar a complementaridade entre as
técnicas de caracterizag@o Otica: apenas apds termos clareza sobre as relacdes entre a estrutura
de um material e suas propriedades é que podemos prever comportamentos de novos compostos.
A titulo ilustrativo, ao propormos que a fabricacdo da monocamada Mo, W 4Ses proveria um
material com emissao excitonica intensa e polarizacao de vale elevada (vide capitulo 4), tivemos
por base resultados experimentais consistentes, obtidos por microscopia e espectroscopia, acerca

da estrutura e das propriedades Oticas das monocamadas de WSe, € MoSes.

2.3.1 Técnicas microscépicas

Alguns exemplos de técnicas microscopicas sdo: microscopia Otica, microscopia eletrd-

nica de varredura, microscopia eletronica de transmissdo e microscopia de forca atomica.

2.3.1.1 Microscopia 6tica

Essa técnica, amplamente conhecida pelos amantes da ciéncia, faz uso de um microscépio
de luz para analisar os detalhes estruturais de uma determinada substancia. A microscopia Otica
permite a localizacdo de monocamadas, mas pode nao ser adequada para o estudo de detalhes da
amostra, devido a seu limite de ampliagdo (= 2.000x ). Para a obtencao de imagens com maior
resolucgdo, é necessdrio utilizar-se um feixe de elétrons ao invés da luz visivel (CALLISTER,
2007).
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2.3.1.2 Microscopia eletrdnica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (SEM — do inglés scanning electron microscopy)
permite a geracdo de imagens da superficie de uma amostra, com resolucdo de até 50.000x. Os
elétrons, emitidos por uma fonte, passam por diversas lentes até formar um feixe bem localizado.
O feixe de elétrons, entdo, incide sobre um ponto da superficie do material. Ao interagir com a
amostra, os elétrons perdem energia e uma parcela do feixe € refletida. Esse processo € repetido
para outros pontos, varrendo-se toda a superficie do material. As imagens sdo geradas a partir
da detecc¢do dos elétrons refletidos e da radiacdo eletromagnética emitida. (HAMMES, 2016;
GOLDSTEIN et al., 2017; AKHTAR et al., 2018).

2.3.1.3 Microscopia eletrénica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM — do inglés transmission electron mi-
croscopy) € capaz de fornecer informacdes relevantes sobre a estrutura cristalina, o formato,
a composicao e o grau de defeitos de uma substancia. A técnica consiste em incidir um feixe
de elétrons (com energia da ordem de dezenas a centenas de keV) sobre uma amostra fina
(<100 nm).

Conforme as propriedades do material, serdo gerados sinais diversos: raios-X, elétrons
secunddrios, elétrons do tipo Auger, elétrons retroespalhados, entre outros. Parte do feixe
atravessarda o material, com ou sem espalhamento, conforme indicado no painel (a) da Fig.12. Os
elétrons passardo por uma objetiva, cuja abertura pode ser posicionada para selecionar o feixe
ndo difratado (transmitido) ou o feixe espalhado (para fins de contraste da imagem). Apds passar
pela abertura, os elétrons incidem em uma tela fluorescente; a imagem € entdo gerada em um
processo andlogo ao da fotografia (REIMER, 2013; TANG; YANG, 2017; ROSS, 2017; JAVED
et al., 2018).

A possibilidade de se obter alta resolucao em nanoescala torna essa técnica interessante
para o estudo de materiais de baixa dimensionalidade. Os painéis (b) e (c) da Fig.12 mostram
imagens obtidas por esta técnica, para monocamada e bicamada de grafeno; e para monocamada
de MoSs.

2.3.1.4 Microscopia de forca atdmica

A microscopia de for¢a atobmica (MFA — do inglés atomic force microscopy) utiliza uma
sonda nanoscépica para a geracdo de imagens (OH et al., 2016; GODIN; CUPO; YANG, 2017).
A sonda, composta por uma ponteira atrelada a uma haste flexivel (cantilever), € utilizada para
varrer € mapear a superficie da amostra. As forcas de interacdo entre a ponteira e a amostra
sdo determinadas a partir da deflexdo do cantilever, modelada a partir da Lei de Hooke, ou da
variagdo da frequéncia de vibragdo do cantilever em relagdo a sua frequéncia de ressonancia.
A forma mais usual para se medir o deslocamento da sonda € mediante a comparagdo entre

a incidéncia e reflexdo de um feixe de laser sobre a ponteira. A partir dos dados obtidos, as
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Figura 12 — Microscopia eletronica de transmissado. (a) Esquema simplificado dos sinais emitidos
por uma amostra fina (<100 nm), ap6s a incidéncia de um feixe de elétrons de alta
energia. Feito pelo autor. (b) Imagem para monocamada e bicamada de grafeno,
obtida por TEM. (c) Imagem da rede cristalina de uma monocamada de MoS,,
obtida pela mesma técnica de microscopia. Fonte das imagens: (b) Jinschek et al.
(2011); (c) 2?).

imagens sdo geradas por um programa de computador. O painel (a) da Fig. 13 reproduz um

esquema simplificado do funcionamento do microscépio de forca atdomica.

Conforme podemos perceber no painel (b) da Fig. 13, quando a distincia entre a ponteira
e a amostra (ambos sendo eletricamente neutros e ndo magnéticos) é da ordem de nandmetros,
predominam as forcas atrativas (Van der Waals). Conforme a distincia diminui, para a escala de
angstrons, as for¢as repulsivas (coulombianas) passam a prevalecer. A distancia ponteira-amostra
determina como o microscépio ird operar. Os principais modos sdo: contato, ndo-contato e
contato intermitente (HERRMANN et al., 1997).

No modo contato, a varredura € feita com a ponteira o mais préximo possivel da amostra
(com o cuidado para ndo danificd-la), o que permite medir forcas de repulsdao. No modo nao-
contato, a ponteira € situada entre 10 e 100 nm, permitindo a andlise das forcas de longo

alcance.

Enquanto no modo contato, a for¢a entre a amostra e a ponteira é calculada a partir da
deflexdo do cantilever, modelado como uma "mola", cujos pequenos deslocamentos obedecem a

Lei de Hooke, no modo ndo contato o cantilever € posto para vibrar préximo a sua frequéncia de
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Figura 13 — Microscopia de forca atdomica. (a) Esquema simplificado do funcionamento do
microscopio de forca atdmica. (b) Indicacao das for¢as que atuam entre a agulha e
a amostra, conforme a distancia que as separa. Fonte da imagem: Herrmann et al.
(1997).

ressonancia, sendo as variagdes em sua frequéncia decorrentes das forcas atuantes.

No modo contato intermitente, cantilever € posto para vibrar controladamente, de ma-
neira que possa medir ora as forgas repulsivas, ora as forgas atrativas, permitindo a andlise de
superficies maiores e a obtencdo de informagdes adicionais (CASCUDO, 2018; LEAL, 2016;
CASTRO, 2011).

2.3.2 Técnicas espectroscopicas

As técnicas espectroscopicas permitem estudar as propriedades de uma amostra a partir
de sua reacdo a um estimulo incidente: radiacdo, feixe de particulas, entre outros. Mesmo nos dias
de hoje, as técnicas de espectrometria mais utilizadas empregam fontes emissoras de radiacao
eletromagnética, nas mais variadas frequéncias: ondas de radio, micro-ondas, infravermelho,
espectro visivel, ultravioleta, raios X e raios v (ALMEIDA; MACIEL, 2018; DRAGOMAN;
DRAGOMAN, 2013). A tabela 3 apresenta as regides caracteristicas das radiagdes eletromagné-

ticas, com suas respectivas faixas de frequéncia e principais efeitos sobre a matéria.

Diferentes processos podem ocorrer ao expormos um material semicondutor a excitagao
Otica. A luz incidente sobre a superficie poderd: sofrer reflexao; atravessar a amostra sem interagir
com ela; sofrer espalhamentos eldsticos ou ineldsticos; ser absorvida. Por sua vez, a radiacao
absorvida serd dissipada termicamente na rede cristalina ou reemitida a uma frequéncia diferente
daquela da luz incidente (YU; CARDONA, 2010; GUNZLER; WILLIAMS, 2001).
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Tabela 3 — Radiacdes eletromagnéticas e seus principais efeitos. Adaptado de Borissevitch,
Gongalves e Schaberle (2016).

Regiao Frequéncia (MHz) Efeito
Ondas de radio 3—3x10° Deslocamento de cargas livres
Movimento de particulas polares,
com aquecimento da amostra
Rotagdo de moléculas do material e
Infravermelho 3 x 10° —4 x 10®  aumento da amplitude de oscilacio dos
atomos, com aquecimento da amostra
Visivel 4 x 10% — 7.5 x 10° Excitacdo eletronica do material
Ultravioleta 7.5 x 10% — 6 x 10 Excitacdo eletronica do material
Alto poder de penetragdo,
podendo ionizar &tomos
Alto poder de penetragdo,
podendo ionizar &tomos

Micro-ondas 3x10° -3 x10°

Raios X 6 x 1010 — 3 x 102

Raios v 3 x 10122

Com base na natureza da interagdo luz-matéria, podemos classificar as técnicas de
espectroscopia em trés grupos principais: espectroscopia de absor¢ao, espectroscopia de fotolu-

minescéncia e espectroscopia Raman (espalhamento ineldstico).

Podemos pensar as espectroscopias de absor¢ao e de fotoluminescéncia como as duas
faces de uma mesma moeda: enquanto a primeira estuda as transicdes do estado fundamental para
o estado excitado, a segunda estuda as transi¢des do estado excitado para o estado fundamental.
Por meio de tais técnicas, podemos obter informacdes relevantes para a caracterizacdo otica de
monocamadas de TMD, tais como: gap de banda nos pontos de alta simetria (K e K’), rendimento
quantico da amostra, intensidade de fotoluminescéncia dos estados excitdonicos, polarizacdo de

vale etc.

Além da investigacdo dos processos de absorcao e emissdo radiativa, a andlise dos espa-
lhamentos inelésticos sofridos pelos fotons € de fundamental importancia para a caracterizacao
das monocamadas de TMD, principalmente por meio da espectroscopia Raman. Detalharemos

tais técnicas a seguir.

2.3.2.1 Espectroscopia de absorcao

A espectroscopia de absorcdo permite quantificar a intensidade com que determinada
amostra absorve radiacdo, em fun¢do da frequéncia. A partir dela, é possivel obter-se o gap
de banda de um semicondutor (BORISSEVITCH; GONCALVES; SCHABERLE, 2016; YU;
CARDONA, 2010). Como as monocamadas de TMD possuem gap de banda direto na faixa do
espectro visivel (ZHANG et al., 2014), a espectroscopia de absorcao 6tica UV-vis é de maior

interesse.

A principal grandeza envolvida nessa técnica é a absorbancia, que pode ser obtida
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experimentalmente a partir da contagem de f6tons transmitidos em comparagdo com os fétons
incidentes. Os valores obtidos para a absorbancia conforme diferentes frequéncias fornece
o espectro de absor¢ao de um material, cujo maximo indicard a frequéncia de ressonancia
para a excitacdo 6tica de um semicondutor. Matematicamente, a absorbancia assume a forma:

7z

A= loglg(%) onde @’ é o fluxo luminoso incidente e ®* é o fluxo luminoso transmitido.

Ha, todavia, casos em que a espectroscopia de absor¢do nao pode ser empregada de forma
eficiente. Se o material analisado fizer uso de um substrato opaco, por exemplo, a contagem
dos fétons transmitidos serda inviabilizada. No caso de materiais de baixa dimensionalidade,
a intensidade da radiacdo transmitida € capaz de gerar uma fotocorrente de fundo que reduz

sensivelmente a razdo sinal-ruido e, com isso, prejudica a qualidade dos resultados.

Em tais situagdes, a espectroscopia de excitagdo de fotoluminescéncia (PL) € utilizada
para se obter informagdes sobre o espectro de absor¢do (PELANT; VALENTA, 2012; YU;
CARDONA, 2010; SAINI, 2016). Na espectroscopia de excitagdo de PL, a amostra € excitada a
partir de vérias frequéncias luminosas e um detector coleta os fétons emitidos. A partir de tais

dados, o espectro de emissdo é gerado.

Mostraremos, abaixo, as condi¢des em que a espectroscopia de excitagao de PL € capaz
de fornecer informacdes equivalentes a espectroscopia de absor¢do, lembrando que, enquanto
esta trabalha com as medicdes dos fétons incidentes e transmitidos, aquela trabalha com as

medi¢des dos fotons incidentes e emitidos.

Para um regime de ética linear (PELANT; VALENTA, 2012), podemos escrever a
intensidade de fotoluminescéncia (/p;) em termos das intensidades da luz incidente (Ip) e
transmitida (/7), da refletdncia (R) e do rendimento quantico (7). Por simplicidade, assumiremos
que a refletincia — a razdo entre as intensidades da luz refletida e incidente — ndo depende da
frequéncia da luz incidente, ou seja, é constante para um dado material (PELANT; VALENTA,
2012):

I 2 (1 — R)(Iy — I). (2.9)

O rendimento quantico, a razdo entre a quantidade de fétons emitidos e absorvidos,
depende de diversos fatores. Em semicondutores cldssicos, por exemplo, 7 diminui com o
aumento da temperatura, devido a maior interacdo com fonons, os quais convertem parte da

energia luminosa incidente em energia térmica.

Em uma situagdo ideal (7'=0 K e rede cristalina perfeitamente homogénea), poderiamos
assumir que 7=1, isto €, que todos os fétons incidentes nao refletidos serdo reemitidos apds
interagirem com o material. Em condicdes experimentais, no entanto, o rendimento quantico
sempre serd inferior a 1, seja pela presenca de excitagdes térmicas (em maior ou menor grau,
a depender da temperatura em que o experimento € conduzido), seja por inomogeneidades no

meio analisado.
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A intensidade da luz transmitida pode ser reescrita, a partir da Lei de Lambert-Beer, que

relaciona a transmitancia (%) com a absorbéncia (ad):

-[T = Ioe_ad (2.10)

onde « € o coeficiente de absorcao (dependente da frequéncia da radiacdo incidente) e d é a
espessura da amostra (JAMESON, 2014; PELANT; VALENTA, 2012).

Substituindo a Eq. 2.10 na Eq. 2.9 temos:

Ipp & nly(1 — R)(1 — e ). (2.11)

Veremos agora duas situagdes extremas que nos auxiliardo a perceber a eventual equiva-

lIéncia entre as espectroscopias de absor¢do e de excitagao.

Quando o material apresenta uma baixa absorbancia (o d < 1), podemos expandir a
exponencial da Eq. 2.11 em uma série de Taylor. Utilizando apenas os dois primeiros termos da

—ad

série: e ~ 1 — ad. Com isso, a Eq. 2.11 fica:

Ips = nly(1 — R)od. (2.12)

Reescrevendo mais uma vez e tomando 7(1 — R) como um fator de normalizacao:

oL o (2.13)

Para as circunstancias acima descritas, o espectro de emissao € capaz de reproduzir o
espectro de absorcao (PELANT; VALENTA, 2012). Em outras palavras, a espectroscopia de
emissao poderia ser utilizada no lugar da espectroscopia de absor¢c@o para amostras finas e com

baixo valor para a.

Quando o material apresenta uma alta capacidade de absor¢do (ad > 1), entdo a

exponencial pode ser neglicenciada, pois e~*¢ < 1. Entdo, a Eq. 2.11 fica:

[PL gn[(] (214)

Nesta situagdo-limite, portanto, o espectro de emissdo ndo seria capaz de fornecer
informagdes sobre as propriedades de absor¢dao do material. Situagdes intermedidrias teriam que

ser analisadas caso a caso.

Portanto, enquanto a absorbancia e a transmitincia tém sua equivaléncia estabelecida
pela lei de Lambert-Beer (vide Eq. 2.10), a intensidade da emissdo luminosa se correlaciona
com a absorbéncia apenas em determinadas condi¢des. De todo modo, no caso de materiais de

baixa dimensionalidade, a espectroscopia de excitacdo de PL € aceita como uma forma simples e
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eficaz para simular o espectro de absorcao (PELANT; VALENTA, 2012; GAUGLITZ, 2000;
SAINI, 2016; YU; CARDONA, 2010).

A figura 14 apresenta resultados experimentais para o espectro de absorcdo de uma
amostra de arseneto de Gélio (GaAs), com espessurade 1 ym, a’l’ = 1,2 K (WEISBUCH;
BENISTY; HOUDRE, 2000). Nela, podemos observar a existéncia de diversos picos de absor¢ao,
associados a criacdo de pares elétron-buraco ligados pela interacdo coulombiana (éxcitons).
O pico mais a esquerda (ndo indexado) € atribuido a formagdo de éxcitons localizados — e.g.,
devido a defeitos ou impurezas na amostra —, enquanto que os picos n = 1, 2, 3 correspondem a
éxcitons livres — primeiro, segundo e terceiro estado excitado, respectivamente. Com o aumento
da energia do f6ton incidente, os picos de absor¢do sdo substituidos por um continuum. A energia
do gap de banda do material () € obtida a partir da extrapola¢do n — oo, correspondendo
ao inicio do referido continuum no espectro de absorcio (BOER; POHL, 2018; WEISBUCH;
BENISTY; HOUDRE, 2000).

Trata-se de uma figura bastante elucidativa, pois permite-nos perceber que o gap de
banda otico — energia necessdria para a formacao do éxciton livre de menor energia (n = 1) —
nao coincide com o gap de banda do material (também denominado gap de banda eletronico).
Devido a energia de ligacdo que mantém unido o par elétron-buraco, o gap de banda 6tico sempre
serd inferior ao gap de banda eletronico. Desse modo, fétons incidentes ressonantes com o gap
de banda 6tico sdo capazes de criar éxcitons, mas ndo necessariamente de gerar elétrons livres

na banda de condugio’.

2.3.2.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia

O fendbmeno da luminescéncia consiste na emissdo de luz por uma amostra submetida
a um estimulo externo. A producdo de radiacdo pode decorrer de: aumento da temperatura
(termoluminescéncia); inje¢do de elétrons e buracos (eletroluminescéncia); bombardeamento de
elétrons (catodoluminescéncia); radiacdo ionizante (radioluminescéncia); reacdes quimicas exo-
térmicas (quimioluminescéncia); alteracdo das propriedades mecanicas (mecanoluminescéncia);

vibragdes acusticas (sonoluminescéncia); excitacao Otica (fotoluminescéncia).

A fotoluminescéncia, por sua vez, pode ser classificada em fosforescéncia e fluorescéncia,
conforme o tempo de duracdo. Na primeira, o objeto oticamente excitado segue emitindo luz por
um certo tempo apds cessado o estimulo, tempo este longo o suficiente para que o decaimento
radiativo seja observdvel a olho nu. Na segunda, a emissao de fétons € praticamente concomitante
ao processo de excitacao, isto €, ocorre em uma escala temporal da ordem de nanosegundos ou
menos, demandando experimentos de espectroscopia para sua deteccao (JAMESON, 2014; YU,
CARDONA, 2010; MACHADO, 2010; PELANT; VALENTA, 2012).

Grosso modo, o processo de fotoluminescéncia em semicondutores envolve trés etapas:

9Especialmente quando a energia de ligacdo dos éxcitons é elevada, comparada ao gap de banda eletronico,
como no caso das monocamadas de TMD.
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Figura 14 — Coeficiente de absor¢ao versus energia do f6ton, para uma amostra de GaAs, com
espessurade 1 ym, a7l = 1,2 K. O indice n = 1, 2, 3 mostra os picos de absor¢ao
de éxcitons livres (primeiro, segundo e terceiro estado excitado, respectivamente).
E, corresponde a energia do gap de banda da estrutura eletronica da amostra. Fonte
da imagem: Weisbuch, Benisty e Houdré (2000), Boer e Pohl (2018).

excitagdo, termalizacdo e recombinac¢do. Inicialmente, aplica-se sobre a amostra um feixe
luminoso, cujos fétons possuem energia igual ou superior ao gap de banda. Alguns elétrons da
banda de valéncia (VB — do inglés valence band) serdo excitados para a banda de conducao (CB

—do inglés conduction band), deixando para trds orbitais ndo ocupados (buracos) com carga +e.

Os elétrons fotoexcitados apresentardo, a principio, uma distribuicao de nao-equilibrio,
havendo estados fermidnicos com energia igual ao gap de banda e outros com energia razoa-
velmente superior a largura da banda proibida. Parte dessa energia excedente serd dissipada na
rede cristalina por meio de fonons, de modo que tais elétrons voltardo a estar préximos da janela
radiativa, isto €, da regido em torno das bordas da VB e da CB no espaco dos momentos. Uma
vez atingido o quase-equilibrio térmico, os elétrons na CB retornardo para a VB. O processo de
recombinacdo elétron-buraco gerard um féton com energia do gap de banda (YU; CARDONA,
2010; KITTEL, 2000). A Fig. 15 esquematiza os processos de excitagdo Otica, termalizacao e

recombinag@o para um semicondutor com gap de banda direto'.

A depender do modo de utilizacao da fonte emissora de luz, os experimentos de espec-
troscopia de PL podem ser: estaciondrios ou resolvidos no tempo.

10 Apresentamos a espectroscopia de PL em sua forma mais sua forma mais geral, de forma que o elétron fotoex-
citado para a CB nio estd ligado ao correspondente buraco na VB. A partir de agora, focaremos na espectroscopia
de PL voltada para a caracterizagdo 6tica de estados excitdnicos (éxcitons, biéxcitons e trions), devido ao escopo da
presente pesquisa.
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Etapas do processo de fotoluminescéncia

(a) Excitacao (b) Termalizacao (c) Recombinacao
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Figura 15 — Etapas da fotoluminescéncia em um semicondutor com gap de banda direto. Para
facilitar a visualizacdo, representamos apenas a fotoexcitagdo de um elétron (a)
Excitagdo: a incidéncia do laser faz com que elétrons passem da VB para a CB, sem
necessariamente estarem situados perto do minimo da largura da banda proibida. (b)
Termalizagdo: os elétrons afastados da janela radiativa — e, portanto, mais energéticos
— fornecem energia térmica para a rede cristalina, mediante a emissdo de fonons. Com
isso, deslocam-se na dispersdo de banda para um estado mais préximo do equilibrio
térmico. (c) Recombinagdo: os elétrons na CB recombinam com os buracos na
VB, emitindo fétons. As setas em azul servem apenas para guiar os olhos. a linha
tracejada preta representa a energia do gap de banda (E,). E, (k) (E.(k)) é a energia
da VB (CB). Feito pelo autor.

Na espectroscopia de PL de estado estaciondrio, a amostra € excitada oticamente de
maneira continua e a emissao dos fotons € analisada. A frequéncia do laser deve ser igual ou
superior a frequéncia do éxciton, a fim de possibilitar a existéncia de estados excitados. A

depender da frequéncia de emissao dos fotons, éxcitons, biéxcitons ou trions serdao detectados.

Além da energia do f6ton incidente, os pardmetros que podem ser alterados no experi-
mento de estado estaciondrio sao: densidade de poténcia do laser, polarizacdo da luz incidente
e temperatura (SAINI, 2016; JAMESON, 2014). Também é possivel submeter a amostra a
estimulos externos adicionais, tais como: inje¢do de elétrons (buracos) no material, com vistas a
formacdo de trions negativamente (positivamente) carregados (SINGH et al., 2016; HAO et al.,
2017b; LUNDT et al., 2018); aplicacdo de campo magnético no plano, para permitir a emissao
de fétons por estados oticamente inacessiveis; aplicagdo de campo magnético fora do plano, para
quebrar a simetria de reversao temporal dos pontos K e K’, aumentando a polarizagdo de vale
nos TMD 2D (ZHANG et al., 2017a; VASCONCELOS et al., 2018).
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Os resultados apresentados nos capitulos 4 e 5 t€m como base essa modalidade de espec-
troscopia. Os efeitos dos parametros supracitados na intensidade de PL dos estados excitdnicos,
assim como a descri¢ao dos respectivos processos de espalhamento e recombinagdo, mediante

equagoes de taxas, serdo detalhados ao longo dos préximos capitulos.

Na espectroscopia de PL resolvida no tempo, busca-se investigar o tempo de vida de
estados excitados, mediante a aplicacdo de um laser pulsante. No caso de monocamadas de TMD,
em que os tempos de decaimento radiativo, a baixas temperaturas, sdo da ordem de dezenas
de picossegundos, ou mesmo de centenas de femtossegundos (YAN et al., 2014; PALUMMO;
BERNARDI; GROSSMAN, 2015; ROBERT et al., 2016; MOODY; SCHAIBLEY; XU, 2016;
WANG et al., 2016), técnicas ultrarrdpidas de pump-probe sdo utilizadas. Nela, o laser passa
por aparatos 6ticos e € separado em dois feixes: de bombeio (pump, em inglés), responsavel por
interagir com a amostra e gerar as quasiparticulas, e de sonda (probe, em inglés), responsavel

por avaliar as altera¢des nas propriedades do material fotoexcitado.
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Figura 16 — (a) Esquema simplificado do aparato experimental de pump-probe para a espectros-
copia de PL resolvida no tempo. Feito pelo autor. (b) Intensidade de PL. em fun¢ao
do tempo de éxcitons (quadrados pretos) e trions (circulos vermelhos), em uma
monocamada de MoSe, a T'=12 K. Ambas as curvas estdo normalizadas de modo
que o maximo corresponda a 1. Fonte da imagem: (GODDE et al., 2016).

Algumas observagdes sao necessdrias quanto a esta técnica. Primeiro, o tempo de duracio
do pulso do laser precisa ser inferior ao tempo de decaimento radiativo do estado excitado de
interesse. Segundo, o feixe de sonda deve ser bem mais fraco que o feixe de bombeio, de modo
a gerar o minimo de excitacdo dtica na amostra. Terceiro, o atraso do feixe de sonda pode
ser ajustdvel, para que possa detectar os efeitos do bombeio em diversos instantes apds sua
ocorréncia. O painel (a) da Fig. 16 esquematiza, de maneira simplificada, o aparato experimental

da técnica pump-probe.

A partir da contagem dos fétons emitidos em fungdo do tempo, o estado excitado pode ter

seu o tempo de vida calculado com base na largura da respectiva curva a meia altura (HILTON,
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2011; JAMESON, 2014; PELANT; VALENTA, 2012; DRAGOMAN; DRAGOMAN, 2013). O
painel (b) da Fig. 16 mostra a evolugdo temporal da intensidade de FL de éxcitons e trions em
uma amostra 2D de MoSe; aT' = 12 K (GODDE et al., 2016).

2.3.2.3 Espectroscopia Raman

Conforme mencionado anteriormente, os fotons incidentes interagem com matéria de
diversas formas, podendo ser refletidos, absorvidos ou, em parcela consideravelmente menor,
espalhados. O espalhamento com maior probabilidade de ocorréncia é o espalhamento Rayleigh
(elastico), no qual os fotons incidentes e espalhados t€ém a mesma energia, sem fornecer qualquer

informagdo sobre a estrutura do material.

No espalhamento Raman (ineldstico), o féton incidente pode ter sua energia reduzida
(deslocamento para o vermelho) ou aumentada (deslocamento para o azul). Essa diferenca
de energia entre a luz incidente e espalhada € medida nos experimentos que fazem uso dessa
técnica. (SOLER; QU, 2012; CARVALHO, 2017).

A perda ou o ganho de energia pela radiacdo incidente, isto é, o desvio Raman, decorre
principalmente da interagdo com fonons. H4, certamente, flutuacdes similares que podem cau-
sar espalhamentos inelésticos, tais como fonons e poldritons, estudados pelos espalhamentos
Brillouin e Brillouin ressonante (YU; CARDONA, 2010). Como quase nenhuma preparacao de
amostra é necessdria, a espectroscopia Raman é comumente usada para investigar nanomateriais,
sendo um bom complemento para técnicas microscopicas e outras técnicas espectroscopicas (SO-
LER; QU, 2012).

O processo de espalhamento (eléstico e ineldstico) € descrito fisicamente a partir do
bindmio estado real-estado virtual. Ao incidir sobre a matéria, parte da radiagdo criard um estado
virtual — altamente instdvel e, portanto, com tempo de vida bastante curto. Com o retorno do
estado virtual para o estado real, fétons serdo emitidos, com maior, menor ou a mesma energia

que os fétons incidentes.

A temperatura ambiente, é possivel que alguns dtomos da amostra ndo estejam em seu
estado fundamental. A depender do estado vibracional dos 4tomos estimulados oticamente, dois
fendmenos poderao ocorrer para o espalhamento ineldstico. Se o estado inicial for o estado
fundamental, a incidéncia do féton gera um estado virtual e o féton € rapidamente reemitido.
Com isso, o estado virtual decai para um estado vibracional real de maior energia. O féton
espalhado terd, pois, menor energia, com desvio para o vermelho, conhecido como desvio Stokes.
Se o estado inicial for o estado excitado, devido a termalizagdo, apds a geragc@o do estado virtual
teremos um sistema composto pela amostra no estado fundamental e pelo f6ton espalhado, com
energia superior a do féton incidente. Neste caso, o féton terd sofrido um desvio para o azul,
denominado desvio anti-Stokes (SMITH; DENT, 2019; YU; CARDONA, 2010).

A figura 17 esquematiza os processos de espalhamento Rayleigh e Raman (Stokes e
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anti-Stokes), a partir da andlises dos niveis de energia dos estados inicial e final. Ressalte-se que,
mesmo a 1’ = 300 K, a populacdo de estados excitados € baixa, de acordo com a distribui¢ao
de Boltzmann. Desse modo, embora os espectros de Stokes e anti-Stokes contenham a mesma
informacao de frequéncia, o espectro de Stokes é sempre mais intenso que o anti-Stokes, razao
pela qual € mais utilizado na espectroscopia Raman (SOLER; QU, 2012; PERKOWITZ, 2012).

TEEEEEEEEEEEEEECAITICT""TTANT T Estados
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Figura 17 — Esquema dos espalhamentos Rayleigh e Raman, com base nos niveis de energia da
amostra. As duas linhas horizontais abaixo (sélidas) indicam os estados vibracionais
reais, que podem ser: fundamental ou excitado. As duas linhas horizontais acima
(tracejadas) indicam os estados virtuais. as setas para cima indicam excita¢ao a partir
da incidéncia de um féton, enquanto que as setas para baixo indicam o espalhamento,
com a emissdo de um féton, cuja energia pode ser: menor, a mesma ou maior que a
da radiag@o que incide sobre o material. Feito pelo autor.

Os equipamentos essenciais para a realizacao da espectroscopia Raman sao (RODRI-
GUES; GALZERANI, 2012; COOPER et al., 2011; YU; CARDONA, 2010):

1. Fonte de luz.
2. Sistema de aparatos 6ticos.
3. Espectrografo.

4. Detector.

Resumidamente, o feixe de luz colimado e monocromatico, proveniente da fonte emis-
sora, € direcionado para a amostra. Apds interagir com a matéria, a radiacdo seguird para o
espectrégrafo, por meio de aparatos como lentes e espelhos. O espectrografo dispersard espacial-

mente os fétons espalhados, conforme o comprimento de onda caracteristico. Por fim, o detector
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fard a contagem dos fétons para variadas frequéncias. Uma vez que a fracao de fétons espalhados
¢ significativamente inferior a de fétons transmitidos, os detectores utilizados na espectroscopia

Raman devem ser altamente sensiveis.

Escapa ao escopo de nossa pesquisa o estudo das diversas variacdes dentro da presente
técnica: Raman ressonante, Raman amplificada por superficie, Raman coerente anti-Stokes,
Raman ressonante amplificada por superficie, entre outras. Importa somente notar, para fins de
caracterizacdo de monocamadas de TMD, o poder e a versatilidade da espectroscopia Raman, a
qual é capaz de prover informacdes relevantes sobre a orientacao cristalogréfica e os espectros
vibracionais de um cristal; além de permitir estimar o tamanho de uma amostra e, juntamente
com as espectroscopias de absor¢do e de fotoluminescéncia, identificar a presenca de defeitos -
algo de extrema importancia para a producdo de materiais de baixa dimensionalidade em escala

industrial.
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3 Estrutura eletronica, estados excitoni-
cos e dinAmica de vale

A intera¢do entre radiacdo e matéria pode levar a formacado de pares elétron-buraco
ligados pela interagdo coulombiana, denominados éxcitons. Em determinadas condicdes ex-
perimentais — por exemplo, densidade de poténcia do laser e dopagem de elétrons (buracos)
da amostra —, outras quasiparticulas podem ser criadas a partir dos pares elétron-buraco, tais
como biéxcitons (moléculas excitonicas) e trions (ions excitonicos), cujos sinais também sao

detectdveis por experimentos de PL.

Devido as regras de selecao otica das monocamadas de TMD, a dindmica de muitos
corpos de tais quasiparticulas se torna ainda mais complexa, pois envolve transicdes para estados
oticamente inativos, espalhamentos (intra e intervale) entre estados excitonicos diversos etc.
Adicionalmente, a depender da frequéncia do laser incidente, podemos ter éxcitons, biéxcitons
e trions com menor (tipo A) ou maior (tipo B) energia, conforme estejam associados ao ramo

superior ou inferior da banda de valéncia (VB).

Antes de descrevermos as principais propriedades de éxcitons, biéxcitons e trions em
monocamadas de TMD!, detalharemos algumas propriedades da estrutura eletronica de tais
materiais, diretamente associadas a seu potencial inovador. Ao final do capitulo, trataremos de

aspectos centrais da dindmica de vale correspondente.

3.1 Estrutura da banda eletronica

No capitulo 2, vimos que a estrutura eletronica dos TMD 2D € caracterizada por gap
de banda direto, no espectro visivel, localizado nos pontos de alta simetria (e ndo-equivalentes)
K e K’ da primeira zona de Brillouin. Ademais, mencionamos que o forte acoplamento spin-
orbita (SOC) em monocamadas de TMD quebra a degenerescéncia de spin nas bandas de
valéncia e de conducdo. Por fim, abordamos, en passant, o acoplamento entre spin e vale
existente nessas monocamadas. Precisamos, agora, fornecer algumas informagdes adicionais
sobre essas propriedades, indispensdveis para a compreensdo das regras de selecdo 6tica e demais

caracteristicas da dinAmica de vale.

A figura 18 mostra a estrutura de banda de uma monocamada de WSe,, obtida a partir
do método da ligacao forte (TB — do inglés tight binding). Para o célculo, consideramos apenas

as ligagdes de primeiros vizinhos entre os metais de transicao e as contribui¢cdes dos orbitais

! Certamente, tais quasiparticulas nio esgotam todas as possibilidades de estados excitonicos. A titulo ilustrativo,
da combinag¢do entre um éxciton e um trion pode resultar um biéxciton carregado (HAO et al., 2017a).
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atbmicos d,2, dy € dy2_,2 do metal de transi¢io?.

E (eV)

Figura 18 — Estrutura de banda de uma monocamada pristina de WSe,, com interag@o spin-orbita.
Cor vermelha (azul) indica o estado de spin para cima (para baixo), utilizando-se a
representacao de elétron para a banda de valéncia (e.g. uma banda com spin para
cima terd elétrons com spin para cima e buracos com spin para baixo). Feito pelo
autor, com base nos parametros de Liu et al. (2013).

A tabela 4 apresenta valores, obtidos por DFT, para o gap de banda do material e as
separacOes de energia na banda de valéncia (VB) e na banda de conducao (CB), decorrentes
da quebra de degenerescéncia de spin — para os seguintes materiais: MoS,;, WS,, MoSe,,
WSe; (ROLDAN et al., 2014).

Tabela 4 — Gap de banda () e quebra de degenerescéncia de spin das bandas de valéncia e de
conducdo, obtidos por DFT — Roldén et al. (2014).

Monocamada Ey(eV) VB (eV) CB (eV)

MoS, 1,715 0,153 0,0041
WSs 1,659 0,439 0,0333
MoSe; 1,413 0,193 0,0258
WSe, 1,444 0,439 0,0396

’Trata-se, certamente, de uma aproximacio simplificada, porém suficiente para representar a quebra de degene-
rescéncia de spin em torno dos pontos K (em nosso célculo, apenas os orbitais atdmicos d € dy2_,2 contribuem
para o splitting de spin). Remetemos ao leitor ao anexo A para uma descricdo detalhada do TB utilizado.
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O splitting na VB decorre principalmente de contribui¢des dos orbitais d,2_ 2 € d,, do
metal de transicio (BRAGANCA et al., 2019; ZHU; CHENG; SCHWINGENSCHLOGL, 2011),
sendo da ordem de centenas de meV. Devido a elevada separacdo de energia, as transi¢des inter-
banda oticamente permitidas dos ramos superior e inferior da VB encontram-se bem definidas e

separadas.

Por sua vez, a forma da CB em torno dos pontos com gap de banda direto decorre
principalmente do orbital d.2 do metal de transi¢do, com pequenas contribui¢des dos orbitais
Pz € py do calcogénio. Como o momento angular do orbital d.» € zero, este componente ndo
contribui para a separag¢@o de energia na CB em uma aproximag¢ado de primeira ordem. Os efeitos
de segunda ordem do orbital d.z, juntamente com a hibridizacdo de orbitais d dos dtomos-M
e orbitais p dos dtomos-X s@o responsaveis por gerar a estrutura fina de spin na CB — cuja
separacdo de energia € da ordem de meV (MoS,) a dezenas de meV (MoSe,, WS,, WSe,), como
indicado na tabela 4 (BRAGANCA et al., 2019; YU et al., 2015; KO§MIDER; GONZALEZ;
FERNANDEZ-ROSSIER, 2013).

Conforme mostraremos mais adiante, a conservacao de spin € um dos requisitos para que
haja fotocriacdo de éxcitons. Dependendo do metal que componha a monocamada de TMD (Mo
ou W), teremos configuracdes de spin opostas na CB, devido a diferenca de sinal da interacao
spin-6rbita’. Nos materiais a base de molibdénio, o ramo inferior da CB possui 0 mesmo spin
que o ramo superior da VB, de modo que o estado excitdnico de menor energia € oticamente

acessivel.

Diversamente, nos materiais a base de tungsténio, os ramos inferior da CB e superior
da VB terdo spins opostos, resultando, com isso, na inacessibilidade 6tica do estado excitdnico
fundamental. Por tais motivos, denominamos claras (escurecidas) as monocamadas a base de
Mo (W). Os painéis (a) e (b) da Fig. 19 esquematizam as configuracdes de spin de monocamadas

a base de molibdénio e tungsténio, respectivamente.

Nas monocamadas de TMD h4 também uma regra de selecdo de vale. Mediante o uso de
luz circularmente polarizada, podemos estimular a fotocriacao de éxcitons em apenas um dos
vales. Enquanto o vale K responde a polarizagio circular a direita (o), o vale K’ responde a luz
circular a esquerda (o_). A luz com polarizac¢do linear, por sua vez, é capaz de acionar ambos
os pontos de alta simetria com gap de banda direto — algo de se esperar, haja visto ser possivel

escrever-se esta polarizacao enquanto combinacdo linear daquelas, isto é, 0, + o_.

Para finalizar essas consideracdes preliminares sobre a estrutura eletronica, recordemos
que, no TMD 2D, a assimetria de inversdo espacial e a forte interag@o spin-6Orbita, juntamente com
a preservacdo da simetria de reversdo temporal, vinculam as configuracdes de spin aos respectivos
vales ocupados pelas quasiparticulas. O acoplamento spin-vale, teoricamente previsto (XIAO et
al., 2012; XU et al., 2014) e experimentalmente comprovado (CAO et al., 2012; ZENG et al.,

3No caso dos ramos da VB, ainda que o splitting de energia mude conforme o metal de transicio (vide tabela 4),
as configuracdes de spin ndo sao alteradas.
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Figura 19 — Configuragdes de spin em torno dos pontos K e K’ de monocamadas de (a) MoXs
e (b) WX, (X=S, Se, Te). No WX,, a configuracdo de spin dos ramos da CB ¢é
invertido em relagdo a do MoX,. Cor vermelha (azul) indica o estado de spin para
cima (para baixo), utilizando-se a representacdo de elétron para a VB. Feito pelo
autor.

2013; ZENG et al., 2012; MAK et al., 2012), fornece um grau de liberdade adicional para esses

materiais. Remetemos o leitor as subsegdes 3.3.1 e 3.3.2 para maiores detalhes.

3.2 Estados excitdnicos

3.2.1 Excitons

Devido ao confinamento quantico e a blindagem reduzida, os TMD 2D apresentam fortes
interagdes coulombianas (MOURI et al., 2014; DIAS et al., 2016), favorecendo a formagao
de pares elétron-buraco fortemente ligados e com grande massa efetiva. As monocamadas de
TMD comportam éxcitons com energia de ligacdo bem superior a verificada em semicondutores
convencionais, da ordem de centenas de meV (ROBERT et al., 2016; GODDE et al., 2016; MAK
etal., 2013; GAO et al., 2016; PLECHINGER et al., 2016b), de modo que, naqueles materiais,
os éxcitons sdao observados mais facilmente a temperaturas elevadas (PARADISANOS et al.,
2017; AHN et al., 2016).

Em materiais com constante dielétrica pequena, elétron e buraco estardo fortemente
ligados, com deslocalizagao da ordem de uma célula unitdria. Esses éxcitons, denominados
éxcitons de Frenkel, possuem energia de ligacdo da ordem de 0,1 ~ 1 eV, sendo geralmente

encontrados em cristais i0nicos.

Em materiais com constante dielétrica alta, os efeitos de blindagem enfraquecem a

interacdo coulombiana entre elétron e buraco, aumentando significativamente o raio dos éxcitons
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no espago das posi¢des. Esses éxcitons, denominados éxcitons de Wannier-Mott, possuem
massa efetiva baixa e energia de ligacdo por volta de 0,01 eV (KITTEL, 2000; KOLOBOV;
TOMINAGA, 2016; STEINER, 2016). Nos semicondutores convencionais, devido a fraca

interacao coulombiana entre elétron e buraco, ocorre a formacgao de éxcitons de Wannier-Mott.

E interessante notar que, conforme passamos dos cristais bulk para as monocamadas de
TMD, as defini¢des acima — comuns em manuais de estado sélido e de fisica dos semicondu-
tores (KITTEL, 2000; PELANT; VALENTA, 2012; YU; CARDONA, 2010) — apenas fazem
sentido se pensadas enquanto extremos de um espectro de configuragdes possiveis. No caso
das monocamadas de TMD, os pares elétron-buraco possuem deslocalizacdo elevada (tipica de
éxcitons de Wannier-Mott), porém forte interagdao coulombiana (tipica de éxcitons de Frenkel).
Isto porque, apesar da constante dielétrica elevada dos TMD, responsavel pela deslocaliza-
¢a0, o confinamento quantico da monocamada anula sensivelmente os efeitos da blindagem,

aumentando, com isso, a energia de ligacdo do éxciton.

Ha outra diferenca importante entre a formagao de éxcitons em monocamadas de TMD
e em semicondutores convencionais com gap de banda direto — e.g., arseneto de gélio (GaAs).
Nestes materias, os éxcitons sdo criados no centro da primeira zona de Brillouin (ponto I');
naqueles, a geracdo das quasiparticulas se d4 nas quinas da primeira zona de Brillouin (pontos
K e K’), abrindo caminho para a manipulag¢do do grau de liberdade de vale correspondente ¢ o
desenvolvimento da valetronica (MOODY et al., 2015). Ademais, éxcitons em monocamadas de
TMD interagem fortemente com fOnons acusticos, em comparacdo com estruturas convencionais
de pocos quanticos a base de GaAs (SHREE et al., 2018).

Para que haja fotocriac@o de éxcitons, trés regras de sele¢do otica sdo necessarias (YU;
YAO, 2017; RIVERA et al., 2016; ROLDAN et al., 2017):

1. Frequéncia dos f6tons incidentes igual ou superior ao gap de banda 6tico.
2. Conservagdao de momento.

3. O spin total zero para o sistema elétron-buraco.

Ao incidirem sobre a monocamada de TMD, alguns dos fétons serdo absorvidos pelos
elétrons na VB*. Os elétrons fotoexcitados transitario para a CB, deixando naquela banda
um buraco, com carga de sinal oposto. Havendo conservacdo de momento e de spin, serdo
formados pares elétron-buraco unidos pela interagdo coulombiana. Por serem criados a partir da
estimulac¢do Otica e passiveis de decaimento radiativo, tais estados sdo denominados éxcitons

claros.

4A forca de oscilador — probabilidade de transi¢io entre estados em funcio da interagio luz-matéria — € alta
em monocamadas de TMD, podendo resultar em até 20% de absorcao 6tica (MOODY; SCHAIBLEY; XU, 2016;
MUELLER; MALIC, 2018).
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O éxciton claro € necessariamente um tipo de éxciton direto, isto €, o par elétron-buraco
localiza-se ou em torno do ponto K ou em torno do ponto K’ da primeira zona de Brillouin, com
momento do centro de massa igual a zero. Nao € possivel, por exemplo, criar-se oticamente um
éxciton com um buraco na banda de valéncia em torno do ponto K (K’) e um elétron na banda de
condug¢do em torno do ponto K’ (K). Este tipo de éxciton, denominado indireto (ou proibido pelo
momento), pode surgir a partir de mecanismos de espalhamento — decorrentes, por exemplo, da
absorcdo ou emissao de fonons —, mas nao da interacdo luz-matéria. Por tal motivo, € também
denominado de éxciton escuro (LINDLAU et al., 2017; ZHANG et al., 2017a; JADCZAK et al.,
2017).

Além de proibidos pelo momento, os éxcitons escuros podem ser proibidos pelo spin (BRA-
GANCA etal., 2019; BARANOWSKI et al., 2017; ZHANG et al., 2018). Neste caso, a inacessi-
bilidade 6tica surge do efeito do acoplamento spin-6rbita nas bandas de condugio e valéncia das

monocamadas de TMD.

A Fig. 20 mostra, em representacdo de uma particula no espaco dos momentos, os
éxcitons claro e escuros (proibido pelo spin e proibido pelo momento) em uma monocamada
de WX,°. Esta forma de esquematizacdo das bandas é de extrema utilidade para a andlise da
dindmica de vale no TMD 2D. Como trabalhamos usualmente com um laser ressonante com o
gap de banda 6tico, € de se esperar que os éxcitons fotocriados tenham baixa energia, povoando
as regides proximas aos pontos de alta simetria com gap de banda direto. De fato, podemos

pensar a Fig. 20 como uma amplia¢ao da Fig. 18 na regido dos vales K e K'.

Como a conservacdo de spin constitui uma das exigéncias para que haja fotocriacao de
éxcitons, os pares de elétron-buraco oticamente acessiveis terdo necessariamente configuracao
de spin paralela (representacio de elétron para a VB). A configuracio de spin do éxciton
pode, no entanto, tornar-se antiparalela, mediante a relaxagdo do spin do elétron que compde
a quasiparticula. Devido a pequena separacdo de energia entre os ramos da CB, esse tipo de

espalhamento € recorrente em monocamadas de TMD.

Uma vez ocorrido o spin flip do elétron, o éxciton passard a ter configuracdo anti-
paralela e ndo podera decair radiativamente, emitindo um f6ton com o retorno do elétron a
VB, mas apenas ndo-radiativamente, emitindo féonons no processo de retorno. Este éxciton é
denominado éxciton escuro (proibido pelo spin). A existéncia de éxcitons escuros foi identifi-
cada experimentalmente por espectroscopia de PL resolvida no tempo (ZHANG et al., 2015),
magneto-fotoluminescéncia (MOLAS et al., 2017; ZHANG et al., 2017a) e espectroscopia de
infravermelho (FEIERABEND et al., 2017; MALIC et al., 2018).

Na Fig. 20, indicam-se apenas os éxcitons do tipo A, nos quais o buraco ocupa o ramo superior da VB. Caso o
buraco se situe no ramo inferior da VB, teremos um éxciton do tipo B, conforme explicaremos ainda nesta subsecao.

®Na literatura, podemos encontrar referéncias a configuragio de spin dos éxcitons claros como sendo paralela
ou antiparalela, o que pode gerar ambiguidades quando ndo explicitada a representag¢do adotada para a banda de
valéncia. Se utilizamos a representagdo de elétron (buraco) para a VB, entdo o éxciton claro terd configuracio de
spin paralela (antiparalela). De todo modo, importa que o par elétron-buraco oticamente acessivel terd spin total O,
isto €, buraco com spin 1/2 (-1/2) e elétron com spin -1/2 (1/2).
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Figura 20 — Configuragdes de spin dos éxcitons oticamente acessiveis e inacessiveis em monoca-
madas de WXo. (a) Exciton fotocriado (claro), (b) Exciton proibido (escuro) pela
conservacdo de spin e (c) Exciton proibido (escuro) pela conservacio de momento.
Cor vermelha (azul) indica o estado de spin para cima (para baixo), utilizando-se a
representacao de elétron para a VB. Devido a simetria de reversdo temporal, repre-
sentamos os estados excitdnicos apenas para o vale K (ainda que o éxciton indireto
tenha o elétron no vale K’, costuma-se classifica-lo conforme o vale em que o buraco
esteja presente). Feito pelo autor.

Ao tratarmos das quasiparticulas descritas até o momento, consideramos apenas o ramo
da banda de valéncia com maior energia e os ramos da banda de condug@o associados a estrutura
fina de spin. Ocorre que a quebra de degenerescéncia de spin na VB também gera uma regra de
selecdo 6tica com consequéncias para a formagao dos estados excitonicos. Mediante a frequéncia
de excitagdo escolhida, podemos criar éxcitons do tipo A (menos energéticos) ou éxcitons do
tipo B (mais energéticos) (YU; YAO, 2017; CHEN et al., 2017). Dito de outro modo, os éxcitons

sao classificados em razao do ramo da VB ocupado pelo buraco.

Na figura 21, representamos a excitagdo 6tica de uma monocamada do tipo MoXs. O
laser linearmente polarizado gerard, nos vales K e K’, éxcitons claros do tipo A ou do tipo
B, a depender da frequéncia do laser incidente. No presente estudo, assumimos que o laser é
ressonante com éxcitons do tipo A, permitindo-nos considerar apenas os estados excitonicos cujo
buraco ocupa o ramo superior da banda de valéncia (modelo de trés bandas)’. A subse¢io 3.3.2

detalha as regras de selecao Gtica associadas ao acoplamento spin-vale.

3.2.2 Trions

Ao contrario dos éxcitons claros, os trions nao podem ser criados diretamente a partir
da incidéncia do laser. Dependem, portanto, da formacgdo de éxcitons e necessitam, ademais, da
existéncia de portadores de carga (elétrons ou buracos) excedentes. Tais portadores podem ser
introduzidos por dopagem quimica, eletroquimica, de tensao de porta (gate voltage), residual

ou fotodopagem. A existéncia de éxcitons carregados (trions) em monocamadas de TMD foi

"Remetemos o leitor aos capitulos 4 e 5 para maiores detalhes.
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Figura 21 — Representagdo das curvas de dispersdo nos pontos K e K’ da primeira zona de
Brillouin de monocamadas a base de molibdénio. A cor vermelha (azul) indica o
estado de spin para cima (para baixo), utilizando-se a representacao de elétron para
a VB. A frequéncia de ressonancia para a fotocriagao de éxcitons-A (éxcitons-B) é
indicada em amarelo (verde). Feito pelo autor.

experimentalmente comprovada, inclusive a temperatura ambiente® (ROSS et al., 2014; ??;
CADIZ et al., 2016; LUNDT et al., 2018; WU et al., 2018; SHANG et al., 2015; WEN et al.,
2019; BORGHARDT et al., 2017; SERCOMBE et al., 2013).

A figura 22 mostra resultados experimentais para o espectro de absorcio de éxcitons
e trions em uma monocamada eletricamente carregada de MoS,. No painel (a),a’l’ =5 K, é
possivel observar os picos de absor¢ao correspondentes aos éxcitons do tipo A e do tipo B. O
pico relativo ao trion € indicado no inset. No painel (b), a variacdo do espectro de absorcdo de
éxcitons e trions com a temperatura € apresentada. Ambos os picos mostram um desvio para o

vermelho com o aumento da temperatura.

Em materiais negativamente dopados’, h4 trions claros do tipo singleto (|X ;) ) e tripleto
(|X;) ), os quais formam a estrutura fina dos trions. No primeiro, o éxciton claro une-se a um
elétron adicional do mesmo vale, enquanto que no segundo o elétron extra provém do vale oposto

na camada da banda de condu¢@o com menor energia.

A energia de ligagdo do | X ) e | X; ) na monocamada de WSe, € igual a 34 meV e 23
meV, respectivamente (ZHANG et al., 2017a). Essa diferenca de energia decorre das diferentes
configuragdes de spin dos estados tripleto e singleto: no tripleto hd uma interacdo de troca extra,

reduzindo a energia de ligacdo em 11 meV. Além de emitir um féton, a recombinacio radiativa

8 A excecdo das monocamadas de WSe, sob um regime de altas temperaturas.
9Em nossa pesquisa, trataremos apenas da formacio de trions em monocamadas de WX, dopadas com elétrons,
razdo pela qual optamos por ndo detalhar os cdtions exciténicos, formados por um éxciton ligado a um buraco.
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Figura 22 — Espectro de absor¢do de éxcitons e trions em uma monocamada de MoSs. (a) A
T =5 K, sao identificados dois picos de absor¢do, atribuidos a éxcitons do tipo A e
do tipo B. No inset € mostrado um pequeno pico, atribuido aos trions. (b) Espectro
de absorcdo medido para diferentes temperaturas. As linhas tracejadas servem de
guia para a posi¢cdo dos picos de absor¢do de éxcitons e trions do tipo A conforme a
temperatura. Fonte da imagem: Zhang et al. (2014).

do trion libera um elétron na CB.

Similarmente aos éxcitons, trions também possuem um estado oticamente inacessivel

(| X)), composto de um éxciton escuro e um elétron extra no outro vale, conforme mostrado na
Fig. 23.

Enquanto os éxcitons realizam somente transporte de energia, os trions também sao
capazes de transportar carga, uma vez que nao sao eletricamente neutros. O movimento dos trions
na rede cristalina pode ser, inclusive, controlado mediante a aplicacdo de um campo elétrico, o
que serve de motivacao para o desenvolvimento de pesquisas voltadas para a prototipacao de
dispositivos optoeletronicos.

3.2.3 Biéxcitons

Conforme aumentamos a densidade de poténcia do laser incidente, mais fétons incidirdo
sobre a amostra. Com isso mais pares elétron-buraco serdo criados, intensificando a emissao

associada aos €xcitons claros.
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Figura 23 — Configura¢des de spin dos trions com carga negativa em monocamadas de WXs. (a)
Trion singleto (claro), (b) Trion tripleto (claro) e (¢) Trion escuro. Cor vermelha
(azul) indica o estado de spin para cima (para baixo), utilizando-se a representagcao
de elétron para a VB. Devido a simetria de reversdo temporal, representamos os
trions ocupando o vale K somente. Feito pelo autor.

Ha, contudo, sutilezas subjacentes a esse processo. Quando olhamos para o espectro de
PL normalizado pela fluéncia do laser, percebemos que a intensidade relativa de PL. diminui com
0 aumento da concentracio de fétons incidentes. Isto sugere uma resposta nao-linear da emissado
excitonica, atribuivel ao processo de aniquilagdo éxciton-éxciton (KOLOBOV; TOMINAGA,
2016; MOURI et al., 2014), conforme indicado nos painéis (a) e (b) da Fig. 24.
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Figura 24 — Fotoluminescéncia de uma monocamada de WSe,. (a) Espectro de PL normalizado
conforme a fluéncia do laser. (b) Decaimento da intensidade de PL em fun¢do do
tempo, para diferentes valores de fluéncia. O eixo vertical estd em escala logaritmica.
Fonte da imagem: Mouri et al. (2014).

Em um regime de alta densidade de poténcia de laser, portanto, colisdes entre éxcitons

sdo esperadas. Dada a existéncia de forte interacdo coulombiana nas monocamadas de TMD,
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a aniquilacdo de pares de éxcitons permitird a formacao de quasiparticulas de quatro corpos,
denominadas biéxcitons (YOU et al., 2015; MOODY; SCHAIBLEY; XU, 2016).

Recorrendo a uma analogia, podemos comparar o éxciton com o dtomo de hidrogénio,
em que o buraco faria o papel do niicleo atdomico '°. Na mesma linha, o biéxciton seria uma
molécula composta por dois éxcitons — a semelhanga do H; — e o trion seria um ion excitonico —

andlogo ao H~.

Como os biéxcitons em TMD 2D possuem energia de ligacdo em torno de 50 ~
70 meV (MALI et al., 2013) — superior, portanto, a energia térmica a ' = 300 K (K, T =
25,85 meV, onde k;, € a constante de Boltzmann) — espera-se que tais quasiparticulas sobrevi-
vam a temperatura ambiente, o que ja foi comprovado em experimentos de PL (PARADISANOS
et al., 2017).

Os biéxcitons do tipo A sdo classificados conforme a acessibilidade 6tica dos pares
elétron-buraco que o compdem, podendo ser (MOLAS et al., 2017; SIE et al., 2015; YOU et al.,
2015; QU et al., 2019):

1. claro-claro intravale.

2. claro-claro intervale.

3. claro-escuro intravale.
4. claro-escuro intervale.
5. escuro-escuro intravale.

6. escuro-escuro intervale.

A figura 25 esquematiza as quasiparticulas supramencionadas, em representacdo de
uma particula, para uma monocamada de WX,. Por simplicidade, e considerando a simetria
de reversdo temporal, representamos os casos intravale apenas no vale K. Ressalte-se que a
configuracdo de spin da banda de condu¢do de monocamadas a base de tungsténio € invertida

em relacdo aquela observada em monocamadas de molibdénio (vide subsecdo 3.3.1).

Quanto a emissao de luz, os biéxcitons claro-claro decaem por meio da recombinacdo
radiativa de um dos pares elétron-buraco, o que leva também a formagdo de um éxciton. No
caso do biéxciton claro-escuro (intra e intervale), a emissdo de um féton é acompanhada pela
formacdo de um éxciton escuro proibido pelo spin, no mesmo vale em que ocorre a emissao ou
no vale oposto (QU et al., 2019). Ressalte-se que, sob determinadas condi¢des experimentais, a
intensidade de PL dos biéxcitons pode superar a dos éxcitons (YOU et al., 2015).

19H4 limitacdes para a referida analogia. As energias de transi¢iio para os estados excitonicos em monocamadas
de TMD, por exemplo, ndo seguem rigorosamente a série de Rydberg. (CHERNIKOV et al., 2014; KOLOBOV;
TOMINAGA, 2016).
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Figura 25 — Diagrama de formacdo de biéxcitons do tipo A em monocamadas de WXs. (a)
biéxciton claro-claro intravale. (b) biéxciton claro-claro intervale. (c) biéxciton claro-
escuro intravale. (d) biéxciton claro-escuro intervale. (e) biéxciton escuro-escuro
intravale. (f) biéxciton escuro-escuro intervale. A cor vermelha (azul) indica o estado
de spin para cima (para baixo), utilizando-se a representacdo de elétron para a VB.
Feito pelo autor.

3.3 Dinamica de vale

3.3.1 Interacado spin-6rbita em monocamadas de TMD

Vejamos, agora, as consequéncias da acessibilidade 6tica do estado excitonico funda-
mental para a dindmica de vale. Em monocamadas a base de molibdénio (monocamadas claras),
o ramo da CB que permite a formagdo do éxciton claro é o de menor energia, favorecendo a
formacao de éxcitons claros e reduzindo a probabilidade de espalhamento para estados escuros.
Com isso, em um regime de baixas temperaturas, as monocamadas do tipo MoX, possuem
intensidade de PL elevada. Conforme a amostra é termicamente excitada, as transi¢des para
éxcitons escuros se tornam mais provaveis, levando a uma maior dissipacao de energia na rede
cristalina, associada a decaimentos nao radiativos. Consequentemente, a emissao de éxcitons

claros, no MoXs 2D, reduz-se a altas temperaturas.

No caso das monocamadas a base de tungsténio (monocamadas escurecidas) ocorre o
contrdrio, pois as configuracdes de spin da CB sdo invertidas em comparac¢io com aquelas do
MoX,. Consequentemente, a baixas temperaturas, a probabilidade de espalhamento dos éxcitons
fotocriados para o estado excitdnico proibido pelo spin € elevada. Isto porque, nas monocamadas

de WX, os éxcitons escuros possuem menor energia que os éxcitons claros.

Por sua vez, a excitacdo térmica contribui para que os €xcitons escuros rompam mais
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facilmente a barreira de energia associada a configuracdo de spin, aumentando, com isso, a
concentracdo de éxcitons claros. Dai decorre o comportamento atipico dos materiais 2D a base
de tungsténio, em comparagdo com semicondutores classicos, qual seja: a intensidade de PL
aumenta com a temperatura, ao invés de diminuir (JADCZAK et al., 2017; ZHANG et al., 2015;
YAN et al., 2014). A Fig. 26 apresenta dados experimentais para a intensidade de PL em fungéo
da temperatura, nas monocamadas de MoSe, (EDELBERG et al., 2019) e WS, (JADCZAK
et al., 2017) — simbolos azuis e vermelhos, respectivamente. As emissdes excitonicas foram

normalizadas separadamente, de modo que o mdximo de cada uma delas correspondesse a 1.
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Figura 26 — Intensidade de PL em func¢do da temperatura de monocamadas de MoSe, (simbolos
azuis) e WS, (simbolos vermelhos). Enquanto a intensidade de PL no MoS; 2D
apresenta uma dependéncia em relacdo a temperatura tipica de semicondutores
convencionais, a intensidade de PL. no WSe, 2D se beneficia do aumento da excitagao
térmica. Feito pelo autor, com base nos dados de Jadczak et al. (2017) (WSe,)
e Edelberg et al. (2019) (MoS>).

3.3.2 Pseudospin de vale

Conforme visto na secdo 3.1, ao incidirmos um laser com polariza¢do o, (o_), apenas
o vale K (K’) ser4 inicialmente populado com éxcitons, conforme indicado na Fig. 27(a). Da
mesma forma, os fétons emitidos a partir da recombinagdo de éxcitons no vale K (K’) terdo
polarizagdo o, (0_). Se associarmos um indice para representar o acesso aos vales K e K’
(T = +£1, autovalores de | + K)), perceberemos que o acoplamento spin-vale também configura

um sistema quantico de dois niveis, denominado pseudospin de vale.
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Por se tratar de um sistema quantico de dois niveis, o pseudospin de vale pode ter
sua orientacdo Otica representada por meio de uma esfera de Bloch, Fig. 27(b), cujos polos
representam a polarizacé@o de vale (éxcitons no vale K ou K'), enquanto o equador corresponde a
superposicao de estados. Em outras palavras, ao incidirmos uma luz circularmente polarizada a
direita (esquerda), acessamos o polo norte (sul) da esfera, enquanto que os estados no equador

sdo acessados por luz linearmente polarizada, resultante da combinacdo linearde o e o_.

(a) K (b)
splitting banda de |K)
de spin { V \\J condugao
@ <
5 o+l
2IS|g > 1K)
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—~ T N
splitting banda de
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Figura 27 — (a) Esquema simplificado para o acoplamento spin-vale em uma monocamada
de MoX,. Cor vermelha (azul) indica o estado de spin para cima (para baixo),
utilizando-se a representacao de elétron para a VB. Feito pelo autor. (b) Represen-
tacdo, mediante esferas de Bloch, do sistema quantico de dois niveis associado ao
grau de liberdade do pseudospin de vale. Fonte da imagem: Xu et al. (2014).

A semelhanca da spintronica, que se desenvolveu como complemento (ou mesmo al-
ternativa) a eletronica, a valetrnica também tem sido explorada no desenvolvimento de novos
dispositivos e aplicagdes: de diodos emissores de luz polarizada a0 armazenamento e processa-
mento de informacao, com base no pseudospin de vale (MAK et al., 2013; ROSS et al., 2014;
WU et al., 2014; MOODY; SCHAIBLEY; XU, 2016; XU et al., 2014).

3.3.3 Canais de espalhamento e recombinacéo

Uma forma eficiente de se calcular as populacdes excitonicas em monocamadas de TMD
€ por meio de equacgdes de taxas. Resumidamente, utiliza-se equagdes diferenciais acopladas
que modelam a dinamica de vale. As equacdes sdo compostas pelas concentragdes dos estados

excitOnicos atreladas as taxas correspondentes as probabilidades de transicoes de cada processo
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de espalhamento. Havendo barreiras de energia, fatores de Boltzmann sdo adicionados nos

espalhamentos dos estados menos energéticos para os mais energéticos.

O tratamento de processos quanticos via equagdes de taxas foi introduzido por Albert
Einstein, em 1917 (GRYNBERG; ASPECT; FABRE, 2010). Além de facilitar a interpretacao
da fisica envolvida, por meio da representacdo dos niveis de energia e respectivos canais de
transicdo (vide a Fig. 35 no capitulo 4 e a Fig. 40 no capitulo 5), esse método de descri¢dao possui
a vantagem de ser facilmente generalizdvel para problemas de muitos corpos!!, nos quais o
recurso a teoria microscopica pode se mostrar pouco pratica, devido ao alto custo computacional

a medida que novos estados sido adicionados ao sistema'?,

Modelaremos, abaixo, um sistema que pode ser considerado o ponto de partida para
a abordagem fenomenoldgica de nossa pesquisa, contendo apenas éxcitons claros e escuros
(proibidos pelo spin) no vale K. Em seguida, incluiremos o espalhamento intervale, o que nos
permitird, além de calcular a intensidade de PL, obter a polarizacdo de vale para o material

analisado.

Como o objetivo dessa subse¢do € apenas em introduzir o método utilizado em nossa
pesquisa, nao incluimos as transi¢cdes entre éxcitons e biéxcitons, tampouco entre éxcitons e

trions. Tais processos de espalhamento serdo devidamente abordados nos capitulos 4 e 5.

3.3.3.1 Dinamica de éxcitons neutros no vale K

Com o risco de sermos repetitivos, descreveremos qualitativamente a dinamica de vale
de um sistema formado apenas por éxcitons claro e escuro (proibido pelo spin)!*. Em seguida,

apresentaremos as equagdes de taxas correspondentes.

Estamos interessados em modelar a incidéncia de um laser com baixa densidade de
poténcia (P = 0,1 kW cm~2) em amostras de MoSe, e WSe, cuja densidade de elétrons residual
seja desprezivel. Assumindo, ademais, alto grau de pureza para as monocamadas, poderemos

entdo desconsiderar a existéncia de biéxcitons, trions e estados localizados associados a defeitos.

Em tal sistema, o éxciton claro criado pelo laser podera sofrer relaxacdo do spin do
elétron, gerando um éxciton escuro em seu lugar, ou recombinar radiativamente, emitindo um
foton. Da mesma forma, por meio de um flip de spin, o éxciton escuro poderé tornar-se claro.

Quanto ao decaimento do estado escuro, podera ser apenas nao-radiativo (emissao de fonons

""Conforme mostraremos mais adiante, a partir de sistemas bastante simples, podemos chegar a sistemas mais
complexos, bastando tdo somente estabelecer os canais de transicao e as respectivas taxas para os estados a serem
incluidos.

12A abordagem semicldssica, em que a matéria é quantizada e a luz é tratada classicamente, consegue descrever
de maneira eficiente os fendmenos de absorcao e emissao estimulada. No caso da emissdo espontanea, estudada
em nossa pesquisa, seria preciso adotar-se uma abordagem quantica também para a radia¢do. Alternativamente, é
possivel introduzir-se, fenomenologicamente, os tempos de vida das quasiparticulas, de maneira a permitir o uso do
formalismo semicldssico para o estudo da emissdo espontdnea. Nosso modelo de equagdes de taxas segue a segunda
op¢ao.

13 A inclusdo do éxciton escuro proibido pelo momento ndo alteraria qualitativamente os resultados e dificultaria
a introdugdo a forma de anélise da dindmica de quasiparticulas aqui proposta.
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na rede cristalina), devido a auséncia de conservacao de spin que o caracteriza. A figura 28

esquematiza o sistema proposto, com seus respectivos canais de espalhamento e recombinacao.

(a) MoSe2 (b) WSe2

Xd Xd

Xb Xb

Figura 28 — Esquema de particula tnica para os canais de espalhamento entre éxcitons claros
e escuros nas monocamadas de (a) MoSes e (b) WSe,. Cor vermelha (azul) indica
o estado de spin para cima (para baixo), utilizando-se a representacdo de elétron
para a VB. O indice +(-) associado a taxa I" indica que o processo de transi¢do €
favordvel (desfavoravel). Feito pelo autor.

As transicoes entre éxcitons claros e escuros estdo relacionadas com a probabilidade
de superar-se a barreira de energia entre os ramos da banda de conducdo'*. Em um regime de
baixas temperaturas, essa probabilidade é consideravelmente baixa. Com isso, as quasiparticulas
concentram-se no estado claro, no caso de monocamadas claras (MoX5), e no estado escuro,
no caso de monocamadas escurecidas (WX5). Conforme a temperatura aumenta, a excitacao
térmica decorrente contribui para que aumentem os espalhamentos em direcio aos estados mais

energéticos.

O balanceamento entre as populagcdes claras e escuras, dependente da barreira de ener-

gia e da temperatura, pode ser matematicamente descrito por uma distribuicao de Boltzmann:

exp (_]LbATE |), onde AFE € a barreira de energia, k;, a constante de Boltzmann e 7" a tempera-

tura (BARANOWSKI et al., 2017; ZHANG et al., 2015).

“Em uma primeira aproximaco, podemos considerar a barreira de energia como sendo o splitting da CB.
Veremos, nos capitulos seguintes, que a barreira de energia entre éxcitons claros e escuros € melhor descrita quando
também consideramos contribui¢@o da interagdo de troca para a diferenca de energia entre estados claros e escuros.
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Com base nessa descri¢c@o, desenvolvemos as seguintes equacdes diferenciais acopladas

para o MoSe;:

dX X

N = D S e ¢

dt T

dX, X

thd = _TZJFF— X, —TF X, 3.1

onde g € a taxa de geracdo de éxcitons no vale K; X, X, sdo as concentragdes de éxcitons claros
e escuros, cujos decaimentos radiativo e nao-radiativo sao dados por 7, e 7,4, respectivamente;
'+ corresponde a taxa de transi¢@o entre |X;) | X,), cujo indice +(-) aponta ser o processo

energicamente favordvel (desfavordvel).

No caso do WSe,, devido a configuracdo de spin oposta dos ramos da CB, o espalhamento

do estado escuro para o claro serd desfavordvel:

dX X

(Ttb = g—T—b—F+Xb+F_ X,

dX. X,

L = DTt X T X, (3.2)
xd

A tabela 5 apresenta os parametros supramencionados. Note-se que, no caso do MoSe,,
a diferenga de energia entre os ramos da CB (AFE) é de 21 meV/, enquanto que no caso do WSe,
é de —37 meV (DERY; SONG, 2015). Ademais, o tempo de decaimento dos éxcitons claros
depende linearmente da temperatura (YAN et al., 2014; PALUMMO; BERNARDI; GROSSMAN,
2015; ROBERT et al., 2016; MOODY; SCHAIBLEY; XU, 2016; WANG et al., 2016).

Tabela 5 — Parametros utilizados nas Eqs. 3.1 e 3.2 Paradisanos et al. (2017), Baranowski et al.
(2017), Palummo, Bernardi e Grossman (2015)

g=5,3510"nm2ps~' 7, =10T ps Ted = 1 ns

't =1ps '~ =T"exp (%)

Como estamos interessados em modelar um regime de estado estacionério (e.g., laser
continuo), igualamos os lados esquerdos das Eqgs. 3.1 e 3.2 a zero (GRYNBERG; ASPECT;
FABRE, 2010). Em seguida, resolvemos as equagdes acopladas, obtendo as concentragdes de
éxcitons claros e escuros. A intensidade de fotoluminescéncia (/) € calculada pela razio f—f (FU;,
BEZERRA; QU, 2018; SCHMIDT; LISCHKA; ZULEHNER, 1992). Os resultados para as

monocamadas de MoSe; e WSe, sdo apresentados na Fig. 29.

Como se percebe, o comportamento da emissao de éxcitons claros em relagdo a tem-
peratura é fortemente influenciado pela acessibilidade 6tica do estado excitdonico fundamental.

Nas monocamadas de MoSe,, os éxcitons claros possuem menor energia que seus contrapartes
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Figura 29 — Intensidade de PL em fun¢do da temperatura para monocamadas de (a) MoSe; e (b)
WSe,. Os resultados correspondem a um sistema simplificado que contém somente
éxcitons claros e escuros (proibidos pelo spin). Para permitir a compara¢iao, 0 mesmo
fator de normalizacao foi utilizado. Feito pelo autor.

escuros. Estes apenas sdo capazes de competir com os estados claros quando energia térmica é
fornecida ao sistema. No caso das monocamadas de WSe,, conforme ja mencionado, o estado
excitonico fundamental oticamente inacessivel gera o comportamento atipico da intensidade de
PL em fung¢do da temperatura, ao mesmo tempo que restringe significativamente a emissao de

éxcitons (painéis (a) e (b) da Fig. 29).

Para reforcar a flexibilidade da modelagem por equacdes de taxas, suponhamos que
desejassemos incluir um canal de biéxcitons claros em nosso modelo para o WSe, (vale K
somente). Precisarifamos estabelecer os novos canais de espalhamento e recombinagdo, assim
como definir o grau da dependéncia em relagdo as concentragdes excitdnicas'>. Isto feito,
modelariamos as respectivas taxas de transi¢cdo e adicionariamos mais uma equagao ao nosso

sistema:

dX X XX
b 2T X 4T Xy - 28 X+ 20
dt Tx Trx

dX X,
8 L o ¢
dt Tad
dX X XX
- 2 x? (3.3)
dt Tra

15Utilizamos o biéxciton como exemplo justamente por se tratar de uma quasiparticula cuja formagio possui uma
dependéncia quadratica em relacdo a concentracéio de éxcitons. No caso de sistemas envolvendo apenas éxcitons ou
éxcitons e trions, as equagdes acopladas seriam todas lineares.
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onde XX, é a concentracio de biéxcitons claros, [ corresponde a taxa de transicio de éxciton
para biéxciton e 7,,' é a taxa de decaimento radiativo de biéxcitons (com emissdo de féton e

geracdo de um €xciton claro).

3.3.3.2 Dinamica de vale dos éxcitons neutros

O modelo de dois niveis que apresentamos nas Eqs. 3.1 e 3.2 possui limitagdes evidentes,
nao tanto por desconsiderar outras quasiparticulas, mas principalmente por ignorar o papel dos
espalhamentos intervale na dindmica das monocamadas de TMD. Dos efeitos do acoplamento
spin-vale sobre a polarizacdo é que advirdo as mais promissoras aplicacdes de tais materiais de

baixa dimensionalidade.

Trabalhemos, novamente, com éxcitons claros e escuros. Dessa vez, contudo, admitimos
que os éxcitons claros podem sofrer espalhamento intervale. Devido a simetria de reversao
temporal, podemos esperar que éxcitons claros no vale K (|X;)) e no vale K’ (| X})) tenham a
mesma energia, o que nos permite negligenciar o espalhamento mediante fonons e considerar
apenas o decorrente de efeitos de interagdo de troca (SMOLENSKI et al., 2016; MAIALLE;
SILVA; SHAM, 1993). O esquema dos canais para uma monocamada de WSe, sao mostrados
na Fig. 30.

Na situacdo acima descrita, podemos esperar que apenas éxcitons claros espalhem
entre os vales K e K’ (vide capitulos 4 e 5 para maiores detalhes). Para esse sistema de quatro

quasiparticulas (| X}), | X4), | X}) e | X})), precisaremos resolver as seguintes equagdes acopladas:

para monocamadas de MoSe,

dd)? = g—i?—F_Xb—i—FJer—i]iﬂiji

dd)id = —ij—l—F_Xb—FJer

dd)? = g’—ﬁ—F‘Xé#—FJ“X&—i’i—l-éZ

dd)fi = —ijj—l—F_ X, —-T* X} (3.4)

para monocamadas de WSe,

dd)jb = g_ii)_F+Xb+F_Xd_7iii+5i

ddjid = _iZ+F+Xb_F_Xd

4X, = —&%—FJF X, —T~ X} (3.5)

dt Txd
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onde ¢’ € a taxa de geracdo de éxcitons no vale K’ (em nossa simulacio, o laser incidente é
circularmente polarizado a direita, de modo que ¢’ = 0) e T4, € o tempo de espalhamento

intervale (74, = 0,01 ps).

Para o calculo do estado estacionario, igualamos as derivadas das equacdes a zero (GRYN-
BERG; ASPECT; FABRE, 2010) e resolvemos o sistema, obtendo as concentragcdes de estados
claros e escuros. Lembrando que as emissoes de fotons pelos vales K e K’ também € circular-

mente polarizada, podemos calcular a polarizacao de vale (VP, do inglés valley polarization),

com base na diferenca entre as intensidades de PL das emissdoes 0, e o_: VP = % Como

o tempo de decaimento radiativo € o mesmo para ambos os vales, podemos escrever a polarizagdo
. )  Xp-X]

da seguinte forma:V' P = Xt X,

A figura 31 apresenta os resultados da polarizacdo de vale para monocamadas de MoSe,
e WSe,. Enquanto a VP é extremamente baixa em materiais a base de molibdénio, ela é
razoavelmente elevada em materiais a base de tungsténio, nos quais o estado escuro funciona
como reservatorio populacional no vale excitado oticamente, garantindo alta emissao de luz com

polarizacdo circular a direita.

Xd Xd’

laYa\lcllava\l

Figura 30 — Esquema de particula tnica para os canais de espalhamento entre éxcitons claros e
escuros na monocamada de WSe,. Para facilitar a visualizacao, elétrons e buracos
foram posicionados nas bandas eletronicas. Cor vermelha (azul) indica o estado
de spin para cima (para baixo), utilizando-se a representacdo de elétron para a VB.
O indice +(-) associado a taxa I' indica que o processo de transi¢do é favoravel
(desfavoravel). Devido a simetria de reversdao temporal, a taxa de espalhamento
intervale de éxcitons claros € a mesma nos dois sentidos. Feito pelo autor.
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Figura 31 — Polarizacdo de vale em fungdo da temperatura para monocamadas de (a) MoSe, e
(b) WSe,. Feito pelo autor.

Ainda que os casos acima descritos sejam simplificados, eles nos permitem perceber
as vantagens e desvantagens associadas a monocamadas claras e escurecidas. Enquanto estas
possuem baixa intensidade de PL e polarizacdo de vale elevada; aquelas apresentam alta intensi-
dade de PL e polarizacdo de vale reduzida. No préximo capitulo, mostraremos como € possivel

combinar o melhor dos dois mundos.
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4 Dinamica de éxcitons e biéxcitons em
monocamadas de Mo;_,W,.Se,

4.1 Introducao

Conforme visto no capitulo 3, de acordo com a ordenacdo dos estados de spin, os
dicalcogenetos de metais de transicdo (TMD) podem ser divididos em dois grupos (representacdo
de elétron para a camada de valéncia): monocamadas oticamente ativas, com spins alinhados na
camada de valéncia mais alta e na de condu¢@o mais baixa, e monocamadas oticamente inativas,

com spins antiparalelos.

Célculos de estrutura de banda demonstram que o estado excitonico fundamental' é
claro em materiais a base de Mo e escuro em materiais a base de W (ZHANG et al., 2018). Tal
configuracio de spin é que permite as monocamadas compostas por molibdénio a emissao de
luz de maneira eficiente a baixas temperaturas, quando hé baixa probabilidade de os portadores
fotocriados ocuparem um estado escuro. Nas monocamadas de tungsténio observa-se um compor-
tamento diverso: o estado fundamental corresponde aos éxcitons escuros (proibidos pelo spin),
0s quais ndo podem recombinar diretamente, o que reduz consideravelmente a intensidade da
fotoluminescéncia (PL) quando resfriamos a amostra. Experimentos recentes também mostraram
que, nas monocamadas a base de molibdénio (tungsténio), a intensidade da PL reduz (aumenta)
em uma ordem de grandeza com o aumento da temperatura na faixade 7' = 4 ~ 300 K (ZHANG
et al., 2015; EDELBERG et al., 2019).

O grau de polarizacdo de vale, inclusive, difere para sistemas a base de molibdénio e
de tungsténio, conforme indicado por medi¢des experimentais recentes (BARANOWSKI et
al., 2017), o que indica ser o processo de espalhamento intervale fortemente dependente do
alinhamento dos estados claros e escuros (MALIC et al., 2018), o qual € determinado pela
separagdo entre as bandas de conducio, induzida pelo acoplamento spin-6rbita (SOC). Desse
modo, tanto a natureza do estado fundamental do éxciton quanto a separac¢ao decorrente do SOC

afetam a dindmica de vale.

Ligas terndrias de TMD (Mo;_,W,X,, X=S, Se) foram recentemente sintetizadas,
misturando diferentes metais de transicdo mediante deposi¢cdo quimica em fase vapor (XIE,
2015) ou por técnicas convencionais de transporte fisico em fase vapor?> (CHEN et al., 2013;
WANG et al., 2015).

'A fim de evitar ambiguidades, o estado excitonico de menor energia serd denominado estado exciténico
fundamental, ou simplesmente estado fundamental, enquanto que o estado anterior a incidéncia do laser na amostra,
representado por |0), serd chamado de estado ndo-excitado.

2Tais técnicas foram descritas no capitulo 2, ao qual remetemos o leitor.
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Ja foi demonstrado que a magnitude do SOC (WANG et al., 2015), seu sinal e o gap de
banda (CHEN et al., 2013; TONGAY et al., 2014) podem ser modulados mediante a alteracdo da
concentracao de tungsténio (z), que pode variar de zero a um. Tais possibilidades contrastam com
0 que ocorre com pontos quanticos construidos com materiais semicondutores convencionais,
nos quais € possivel, pelo efeito de tamanho, alterar a separagdo entre energias de éxcitons claros
e escuros, mas nao o estado excitonico fundamental (LABEAU; TAMARAT; LOUNIS, 2003).

Por tais razdes, as ligas de Mo;_, W, X5 sdo platatormas ideais para explorar os meca-
nismos e processos da dindmica de vale de estados excitonicos, mediante o estudo do efeito da

variagdo de composi¢ao na intensidade da fotoluminescéncia e na polarizagdo de vale.

Outra motivagdo para a presente pesquisa decorre da constatacdo de que os estados
escuros sao 6timos candidatos para aplicagdes envolvendo informagdo quantica, por possuirem
tempos de vida ndo-radiativo e de polarizagdo de vale bastante longos. Todavia, a inacessibilidade
devido a ndo conservacdo do spin gera desafios para a leitura 6tica e o controle de éxcitons

escuros.

Para contornar esse entrave, estudos recentes tém-se dedicado ao "clareamento"de €x-
citons escuros em TMD. Aplicando-se um campo magnético externo no plano (MOLAS et
al., 2017; ZHANG et al., 2017a; VASCONCELOS et al., 2018), ou utilizando-se um substrato
magnético (SCHAREF et al., 2017), é possivel converter éxcitons escuros (oticamente inativos)
em éxcitons claros (oticamente ativos). Contudo, devido a separacdo de energia entre os estados
escuro e claro nos TMD, € preciso um campo magnético consideravelmente alto para "clarear"os

éxcitons escuros de forma eficiente.

As ligas podem ser uma solucdo interessante para esse problema, uma vez que propiciam
a manipulacdo da diferenca de energia entre estados oticamente acessiveis e inacessiveis através
da composi¢io da liga, como mostrado na Fig. 33(f). Assim, fabricando-se uma liga com z
préximo a um valor critico (z.), um campo magnético externo facilmente acessivel em laboratério

seria suficiente para "clarear"os éxcitons escuros.

No estudo das propriedades 6ticas das ligas de Mo;_, W ,Ses, trabalharemos com equa-
¢oes de taxas acopladas. Modelamos o regime de estado estaciondrio (e.g., excitacdo continua
por laser), considerando os seguintes canais radiativos e nao radiativos entre as quasiparticu-
las excitonicas: relaxacdo de éxciton claro para escuro, termalizagdo de éxciton escuro para
claro, aniquilacdo éxciton-éxciton, formagao de biéxciton intravale e espalhamento intervale de

éxcitons claros e biéxcitons.

Para comprovar a validade tedrica do modelo proposto, comparamos nossos resultados
tedricos com dados experimentais da literatura. A titulo exemplificativo, Zhang et al. realizaram,
recentemente, medidas de intensidade da PL. em monocamadas de WSe,; e MoS, mecanica-
mente exfoliadas. Eles observaram o aumento da emissao com a temperatura no caso do WSe,

(quadrados vermelhos na Fig. 32(a)) e a diminui¢do da emissdo com a temperatura, no caso do
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Figura 32 — Intensidade da PL e polarizacdo de vale do éxciton claro | X;) em uma liga de
Mo, _,W.Se,. (a) Intensidade da PL. em fun¢do da temperatura para os dois casos
extremos (z = 0, MoSe,y, e z = 1, WSes). Os simbolos azuis e vermelhos correspon-
dem a dados experimentais de Zhang et al. (2015). As curvas foram normalizadas de
modo que a intensidade méxima de cada uma delas corresponda a 1. (b) Intensidade
da PL e (c) grau de polarizagdo de vale a 7' = 4 K em funcdo da concentracio de
W. Simbolos verdes correspondem a dados experimentais de Wang et al. (2015).
As curvas correspondem ao resultado de nossos cédlculos nos quais consideramos
éxcitons claros e escuros em ambos os vales, havendo espalhamento intervale apenas
entre estados oticamente ativos. Feito pelo autor.

MoS; (circulos azuis na Fig. 32(a)). Como se pode perceber, nossa previsdo tedrica coincide

significativamente com os experimentos realizados.

Com relacdo a polarizacio de vale, também hd correspondéncia entre as curvas tedricas

e os dados experimentais. Wang et al. investigaram o impacto da modulacdo do sinal e da

amplitude do SOC na polarizacao de vale e intensidade de PL de monocamadas de Mo; _, W ,Se,.

Suas medi¢des indicaram que, conforme a concentracdo de tungsténio aumenta, a intensidade de

PL do éxciton-A diminui, enquanto que a polarizagdo de vale aumenta ndo linearmente (WANG

et al., 2015). Como se pode perceber nos painéis (b) e (c) da Fig. 32, reproduzimos exitosamente

os resultados experi

mentais.
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Vale mencionar que os parametros utilizados niao foram obtidos por ajuste das curvas
aos dados experimentais, o que torna as comparacdes supramencionadas ainda mais relevantes.
Escolhemos os parametros a partir de consideragcdes acerca dos processos fisicos envolvidos e
de fendmenos ja relatados de maneira consistente na literatura (e.g., dependéncia linear com
a temperatura do tempo de decaimento radiativo do éxciton em TMD). Nosso objetivo ndo se
resume, portanto, a elaborar um modelo que auxilie na interpretacdo de resultados experimentais,
envolvendo também a possibilidade gerar previsdes para a dindmica de vale em monocamadas

de TMD que ainda ndo tenham sido objeto de andlise experimental.

Os resultados do nosso modelo mostram que as propriedades 6ticas dependem fortemente
da separacdo decorrente do SOC na banda de conducdo, a qual pode ser modulada mediante a
alteracdo da concentracio de tungsténio. E possivel, assim, construir-se uma liga que otimize a

emissao de luz com alta intensidade e alta polarizacdo de vale.

4.2 Modelo de trés bandas

4.2.1 Monocamadas binarias

Tanto as monocamadas bindrias (MoX, e WX5) quanto as terndrias (Mo;_,W,X5)
possuem uma estrutura laminar, sendo constituidas por uma camada interna de d&tomos de metais
de transi¢do sanduichada por camadas de dtomos de calcogénios, localizados em uma rede
triangular com sitios vazios que se alternam de forma trigonal prismatica (a Fig. 33 (a)-(c) mostra

a visdo superior das estruturas do MoSey, Mo s Wy 5S¢e2, € WSes).

Uma vez que as ligas ternarias possuem estrutura cristalina similar as monocamadas
bindrias, é de se esperar que também haja similaridade da estrutura eletronica, com gap de banda
direto nos pontos K e K’. Como a separagao decorrente do SOC é da ordem de centenas de
meV na banda de valéncia (ZHU; CHENG; SCHWINGENSCHLOGL, 2011) e de dezenas de
meV na banda de conducio (KOSMIDER; GONZALEZ; FERNANDEZ-ROSSIER, 2013),
teremos sinais 6ticos claramente distinguiveis para os estados excitdnicos claros, conforme
estejam associados ao ramo superior banda de valéncia de maior energia (éxciton-A) ou ao
ramo imediatamente inferior (€xciton-B). Caso o laser esteja ressonante com a frequéncia do
éxciton-A, éxcitons-B nao serdo criados, permitindo entdao que trabalhemos com um modelo
de trés bandas, constituido pelo ramo superior da banda de valéncia mais energética e pelos
dois ramos da primeira banda de conducdo, com spins opostos (FU; BEZERRA; QU, 2018),

conforme representado nos painéis (d) e (e) da Fig. 33, para o MoSe, e WSe,, respectivamente.

A dinmica de vale de monocamadas bindrias e terndrias depende fortemente do alinha-
mento de spins e da separacao de energia entre éxcitons claros e escuros, conforme discutido na

secdo 4.1. Em um modelo de trés bandas, as energias dos éxcitons claros e escuros podem ser
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Figura 33 — Estrutura da monocamada de Mo;_, W,Ses. Visdo superior da monocamada para
(@) x = 0 (MoSe,), (b) z = 0,5 e (c) x = 1 (WSe,). Primeira zona de Brillouin e
dispersdo de banda simplificada para (d) MoSe, ¢ (e) WSe,. Os vales K e K’ possuem
configuragdes de spin opostas. (f) Energia de separacao entre éxciton claro e escuro
e energia de separacdo decorrente apenas do SOC para as bandas de condugdo.
x. corresponde a concentracio critica em que o estado fundamental excitonico
muda de claro para escuro, enquanto que x.? representa a concentragdo critica
para o caso de excitacdo linear (sem efeitos de muitos corpos). Insets representam
esquematicamente o modelo de trés bandas para materiais a base de Mo e de W.
Setas azuis (vermelhas) indicam o estado de spin para cima (para baixo) do elétron.
A representagdo de elétron € utilizada para rotular o spin da banda de valéncia. Feito
pelo autor.

descritas como:
Ep=E,+Vi4+V* (4.1)

Ep=E, + A4 + V1 (4.2)

onde F, corresponde ao gap de banda, enquanto que Ag, representa a separagio nas bandas de
condugdo decorrente do SOC, a qual € positiva em monocamadas claras (a base de molibdénio)
e negativa em monocamadas escurecidas (a base de tungsténio). V¢ e V* sdo os termos de
Coulomb direto e de troca. Juntos, constituem a energia de ligagao do éxciton, isto €, 0 minimo

de energia necessdrio para separar o par elétron-buraco.

A energia de ligacdo revela, assim, a forca da interagdo coulombiana; gracas a seu
elevado valor em monocamadas de TMD (centenas de meV) — ao contrario de semicondutores
convencionais como o GaAs (~ 10 meV) —, torna-se possivel a detec¢do de emissdes de éxcitons
a temperatura ambiente (GODDE et al., 2016; MAK et al., 2013; GAO et al., 2016; KOLOBOV;
TOMINAGA, 2016). Devido a energia de ligacdo, o gap de banda 6tico (energia necesséria para
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formar um éxciton) serd inferior ao gap de banda eletronico (energia necessdria para gerar um

elétron livre na CB).

4.2.2 Monocamadas ternarias

A partir das Egs. 4.1 e 4.2 podemos perceber que a diferenca de energia entre éxcitons
claros e escuros (Ag = Ep — E) é determinada pelo SOC das bandas de condug¢ao, juntamente
com a interacdo repulsiva entre elétron e buraco decorrente da interacdo de troca. V'* € diferente
de zero apenas para a transi¢des envolvendo spins com a mesma orientagdo (na representacao
de elétron), isto €, éxcitons com spin total zero no eixo z (QIU; CAO; LOUIE, 2015; YU et al.,

2015). Logo, o termo de troca muda apenas a energia do éxciton claro, aumentando-a.

Com base na literatura, utilizaremos V' = 6 meV, valor este que independe da composi-
¢do da monocamada de TMD (ZHANG et al., 2017a). Diversamente, o Ag,, pode ser modulado
pela alteracdo de = (concentra¢do de W). Para investigar a dinamica de vale em fun¢ao de x nas
ligas de Mo;_,W,Se,, adotamos A§,(MoSey) = 21 meV e A, (W Sey) = —37 meV, obti-
dos por calculos de DFT (DERY; SONG, 2015). Como se sabe, o gap de banda da monocamada
de Mo, _,W,Se, difere da combinacao linear dos gaps do MoSe; e do WSe,, devido ao bowing
effect, ou efeito de curvatura (CHEN et al., 2013; TONGAY et al., 2014). Portanto, para a anélise

do splitting de spin nos ramos da CB da liga, o efeito de curvatura também deve ser considerado.

A fim de descrever adequadamente a dependéncia da separacdo de energia do SOC

%o(z) em relagdo a composi¢do da liga, propomos a seguinte expressao:
so(@) = (1 =2)|A50(0)] + z[AG50(1)] = ba(l — ) (4.3)

onde os dois primeiros termos no lado direito da equacgdo correspondem a combinagdo linear da
separacao de energia decorrente do SOC para o MoSe; e 0 WSe,; o terceiro termo descreve o

efeito de curvatura.

A partir da Eq. 4.3, € possivel estimar a concentracao critica para o caso de particula
tnica z;?, para a qual o A¢, muda de sinal (WANG et al., 2015), e o parametro de curvatura b,
mediante uma analise da unicidade da solugdo da equagdo polinomial para Ag,(z = zP) = 0,
xP € [0, 1]. Ressalte-se que a mudanga de sinal de A§,, corresponde ao cruzamento das bandas

de conducdo: quando Ag, > 0, a liga serd clara; quando A§, < 0, a liga serd escurecida.

Ap6s um célculo simples, chegamos a b = 113,75 meV e xP = 0, 43. Este valor critico
para o caso de particula dnica estd bem proximo ao dado experimental =P ~ 0,4 (WANG et al.,
2015). O parametro de curvatura obtido também € préximo ao valor experimental reportado para
ligas de Mo;_,W,Ses, by, = 140 meV (TONGAY et al., 2014).

A Fig. 33(f) mostra a diferenga de energia entre éxciton escuro e claro, Ay = A§,(z) —

V*, em funcdo de z (linha sdlida vermelha). Para fins de comparacao, a diferenca de energia
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decorrente apenas do SOC na banda de condugao também é mostrada (linha pontilhada preta).

Note-se que quando consideramos a interac@o de troca, o valor da concentragdo critica diminui.

I\
/NN

Tsf*T lrsﬂu[T]
VY

Xa)

|Xb)

VYA

. \J\/ [XXb)

aYaltiraYe'

o o o B OB OB OB OB OB O OB B OB O O O .
—
—
<_
—
=]
=
B = O E E NN NN NN NN NN E .

Figura 34 — Configuragdo dos éxcitons claros | X;) (] X)), éxcitons escuros intravale | X ) (| X4)),
e biéxcitons claros intravale | X X;) (JX X})) no vale K (K’) da monocamada de
Mo;_,W_Se, com x > z. (estado fundamental escuro). Curvas vermelhas (azuis)
correspondem aos estados de spin para cima (spin para baixo). Circulos preenchidos
(vazios) representam elétrons (buracos). Os retangulos pontilhados indicam as quasi-
particulas e os canais de espalhamento considerados nos quatro diferentes casos a
serem abordados, refletidos nas Eqgs. 4.4 a 4.7. O alinhamento dos spins € invertido
no caso de = < x. (estado fundamental claro). Feito pelo autor.

4.3 Dinamica de vale

Conforme mencionado no capitulo 2, diversos estados excitonicos podem surgir nas
monocamadas de TMD, como éxcitons claros, éxcitons escuros e biéxcitons, tanto no vale K
quanto no vale K. Para compreender a dindmica de vale em fung@o tanto da temperatura quanto
da concentrag@o de tungsténio, criamos um modelo que considera os processos de recombinagdo
das quasiparticulas e de espalhamento entre elas, intra e intervale. Para mostrar o efeito de cada

canal de espalhamento, dividimos nosso estudo em quatro casos, apresentados esquematicamente
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nas Figs. 34 (representagd@o de particula tnica) e 35 (diagrama de niveis de energia excitonicos).
Nas figuras, | X;), | X,) e | X X}) correspondem a: éxcitons claros, éxcitons escuros e biéxcitons
claros (todos no vale K). | X)), | X)), e | X X]) indicam as mesmas quasiparticulas, porém no vale
K’. Também € preciso notar que ambas as figuras mencionadas representam ligas com = > x.
(éxciton escuro como estado excitonico fundamental). Para o caso em que = < x., basta inverter
os as posicoes de | X,) e | X ), em ambos os vales. Analisaremos agora cada um dos casos, do

mais simples ao mais complexo.

e ——

b A <1 A
Tsf l I |XXb> ‘ x|
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X> ] .
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Figura 35 — Diagramas das transi¢des e espalhamentos entre o estado ndo-excitado |0), éxcitons
claros | X3) (|.X})) e escuros | X;) (| X)) e biéxcitons | X X,) (| X X})) no vale K (K')
de uma monocamada de Mo; _,W,Se,, com x > z.. (a) Caso 1: |0), | X}) e | X,) no
vale K. A taxa de geracdo de éxcitons € representada por g. 7, € T4 Sa0 0s tempos de
recombinagdo de éxcitons claros e escuros, enquanto 7, representa o tempo de spin
flip necessério para o espalhamento claro-escuro. u(7', z) = emp(%) descreve

a distribui¢do de Boltzmann, que fornece a probabilidade de transi¢do de um estado

menos energético para um mais energético (k; € a constante de Boltzmann e 7" a

temperatura). (b) Caso 2: |0), | X;) | X4) e | X X,) no vale K. 7, representa o tempo

de recombinagdo do biéxciton, [ corresponde a taxa de transi¢do de éxciton para
biéxciton e A, a energia de ligacdo do biéxciton (Exx, = 2Ex, — A.,). (c) Caso

3: espalhamentos no vale K, mostrados em (a), e no vale K’, além do espalhamento

intervale entre | X;) e | X]) (com taxa de espalhamento dada por 7,}). O indice ’

rotula estados no vale K’, onde consideramos haver comportamento similar para as
transi¢Oes e espalhamentos, dado que os estados dos dois vales estao relacionados
pela simetria de reversdo temporal. g aparece apenas no vale K pois o sistema esta

sendo excitado por um laser com polarizagio circular a direita (o). (d) Caso 4:

partindo do caso anterior, incluimos biéxcitons claros em ambos os vales, com taxa

de espalhamento intervale dada por Ts_kiw. Feito pelo autor.
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4.3.1 Excitons claros e escuros no vale K

No caso mais simples (Fig. 35(a)), investigamos o processo de recombinacdo do éxciton
envolvendo espalhamentos entre estados claros e escuros. Para x < z., o estado fundamental é
oticamente ativo (éxciton claro), de modo que a taxa de espalhamento do estado claro para o
escuro € descrita por Ts}lu(T, x), enquanto que o espalhamento do estado escuro para o claro
¢ dado por TS_fl. Por sua vez, para z > z., o estado fundamental é oticamente inativo, fazendo
com que as taxas de espalhamento sejam invertidas em relacdo as camadas claras: Ts_fl para

o éxciton espalhado do estado claro para o escuro e Ts}lu(T, x) para o éxciton espalhado na
—|AE(2)|
ko T
Boltzmann — decorrente da presenca de uma barreira de energia A F, correspondente a separagdo

direc¢@o oposta. A expressdo u(T', ) = exp( ) corresponde a fungdo de distribuigdo de
de energia entre estados claro e escuro (ver Fig. 33(f) e Eq. 4.3) — e k;, € a constante de Boltzmann.
Em um modelo de trés niveis, a dindmica dos éxcitons, tal como ilustrada na Fig. 34 (tracejado

vermelho) e Fig. 35(a), pode ser descrita a partir de duas equacdes de taxas acopladas:

de Xb Xb Xd
-, = _7_763371 7@zfzv
i 9= o >+Tsf (e—ac)
dX X X X
R TR R @
Tad Tsf Tsf

onde a fungdo de passo O(,_,,) € definida por

o ) u(T,x) sex > xo;
(r=ro) = se x < Xo.

Ademais, X, e X, correspondem as concentragdes de éxcitons claros X e escuros X, no vale
K; g € a taxa de geracdo de éxcitons claros; 7, € 7,4 sd0 os tempos de recombinacdo de éxcitons

claros e escuros; e 75, 0 tempo de espalhamento entre estados claros e escuros, envolvendo um

flip de spin.

4.3.2 Excitons claros, escuros e biéxcitons no vale K

Caso a intensidade do laser seja aumentada, mais éxcitons serdo criados, de modo que
fortes interagdes coulombianas favorecerdao o processo Auger de aniquilacdo éxciton-éxciton,
com a correspondente formacao de moléculas excitonicas (biéxcitons), cuja populacdo depende
quadraticamente da concentracgio de éxcitons (YOU et al., 2015; PARADISANOS et al., 2017;
CROWNE; BIRDWELL, 2015).

Como se sabe, a deteccdo experimental de propriedades espectroscopicas de biéxci-
tons em semicondutores convencionais ¢ bastante dificil, devido a baixa energia de ligacao.
Todavia, nas monocamadas de TMD, evidéncias experimentais de biéxcitons foram relatadas
mesmo sob um regime de excitagdo a baixa poténcia (OKADA et al., 2017) e a temperatura
ambiente (PARADISANOS et al., 2017).
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O decaimento de biéxcitons leva a geracdo de éxcitons, com emissao de fétons. Como
utilizamos luz circularmente polarizada para criar éxcitons, € de se esperar que o nimero de
biéxcitons intravale seja consideravelmente maior que o intervale, tornando estes negligencidveis.
Por isso, consideraremos em nossa pesquisa dois éxcitons claros em um mesmo vale podem

ligar-se e formar um biéxciton intravale, conforme mostrado na Fig. 35(b).

A dinamica dos éxcitons claro e escuro intervale e os biéxcitons claros € descrita pelas

seguintes equacdes de taxas:

dX, Xy X, Xy 5  XXp
-, = _7_7(—)33756 76171 — 28X,
dt I Ty Tsf (e )+7‘8f (=) BXy + Tox
dXd Xd Xb Xd
W = _7_7 + 7@(107@ - 7@(96*3%)
xd Tsf Tsf
dX X XX
P = 04 BX? (4.5)
dt Tra

onde XX, é a concentragcdo de biéxcitons claros no vale K e [ corresponde a taxa de transi¢ao
de éxciton para biéxciton, a qual depende da poténcia do laser. Em um processo reverso,

consideramos que o decaimento de biéxcitons a uma taxa de 7! leva a geragio de éxcitons.

4.3.3 Excitons claros e escuros nos vales K e K/

Conforme visto nos capitulos 2 e 3, devido a quebra da simetria de inversdo e a forte
interacdo spin-orbita nas monocamadas de TMD, as transi¢Oes entre bandas sdo governadas por
regras de selecdo dependentes da quiralidade, permitindo criar-se eficientemente éxcitons claros
em apenas um dos vales no espaco dos momentos. Mais precisamente, as monocamadas de
TMD possuem regras de selecdo dtica dependentes do vale: o vale K (K’) pode ser seletivamente

excitado por fétons com polarizacdo circular ot (o7).

Nos casos mencionados nas subse¢des anteriores, a luz emitida possuiria a mesma
helicidade da excitacdo do laser, de modo que a polarizagdo de vale seria de 100%. Nao
€ isto o que ocorre na pratica. Experimentos de PL para medir a polarizacdo mostram que
o grau de polarizacdo de vale para os TMD 2D € consideravelmente baixo, principalmente
para monocamadas a base de Mo (BARANOWSKI et al., 2017), indicando que os canais de
espalhamento intervale nesses materiais possuem especial importancia. Em nosso modelo, o
espalhamento intervale € mediado pela interacio de troca (MAIALLE; SILVA; SHAM, 1993),
a qual age como um campo magnético efetivo (no plano) sobre o grau de liberdade do vale. A

precessao do pseudospin do vale em torno desse campo efetivo leva ao referido espalhamento.

O espalhamento intervale poderia também decorrer de fonons acusticos longitudi-
nais (CARVALHO et al., 2017). Todavia, como o espalhamento mediado pela interacdo de
troca é um processo de energia zero (SURRENTE et al., 2018), ele domina o processo de
espalhamento intervale, devido a degenerescéncia de vale assegurada pela simetria de reversao

temporal.
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A dinamica de éxcitons em um vale particular (K, K’), precisamos incorporar as equacdes
de taxas os termos associados ao espalhamento intervale. Para ilustrar com clareza a importancia
do referido canal, tomaremos nosso sistema como sendo composto apenas por éxcitons claros e
escuros em ambos os vales, sendo que apenas os estados claros sofrem espalhamento intervale

(Fig. 35(c)). Teremos, assim, quatro equagdes acopladas:

dX, Xo Xo Xy X, X
— =gt = —Oun+t O
Te Tskax Tskax Tsf Tsf
dXd Xd Xd Xb
W e —7_7 — 7®(x—a:c) + 76(1‘16_37)
zd Tsf 7—3]“
dXy Xo Xo Xy Xy Xa
= T e T = 0 + O
Te Tskax Tskax Tsf Tsf
dX Xy X Xy
dtd = -2 - 2200 + O ma) (4.6)
Txd Tsf Tsf

O tempo de espalhamento intevale para éxcitons claros € representado por 7. O indice
"indica que as quasiparticulas ocupam o vale K. Como os dois vales estdo relacionados pela
simetria de reversao temporal, tomamos as taxas de espalhamento e recombinacdo como sendo

as mesmas para ambos os vales.

E importante notar que éxcitons oticamente inacessiveis em razio do spin ndo espalham
entre os vales via intera¢do de troca (BARANOWSKI et al., 2017; YU; WU, 2016). Ainda que
se reconheca haver outros mecanismos que possam causar o espalhamento intervale de estados
escuros, seu tempo de espalhamento seria uma ordem de magnitude maior que o de estados
claros (SMOLENSKI et al., 2016). Logo, ndo consideraremos em nosso modelo espalhamentos

intervale entre estados escuros.

4.3.4 Excitons claros, escuros e biéxcitons nos vales K e K’

Ap6s o estudo dos casos anteriores, em grau crescente de complexidade, podemos avaliar
agora o caso de maior interesse, envolvendo espalhamentos intravale (K e K’) entre éxcitons
claros, éxcitons escuros e biéxcitons, assim como espalhamentos intervale de éxcitons claros e

-1

biéxcitons claros, a uma taxa de 7. Tais processos estdo representados na Fig. 35(d) e sdo

descritos pelas equagdes acopladas abaixo indicadas:

dX X X Xy X
e R it el O
Tx Tskax Tskax Tsf
X, XX
—0—7(1@@_%) + b 28X}
sf Tex
dX, Xg Xy £

= _7_7@z—x + b@z—w
dt Tad Tsf ( 2 Tsf (@e—z)
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dX X, XX XX X Xy
b _ b b + b + BXl?
dt Tskax Tex Tskax
dX / X / X / X X /
dtb _ g/ Ay b + b Ab @(wc?r)
Tx Tskx Tskx Tsf
Xy XXy
LO(may) + — — 28X}
Tsf Tex
dXd/ Xd/ Xd/ Xb’
% = % O(z.—a)
zd Tsf Tsf
dX Xy XXy XXy XX
CAR L AL AL N '6 (4.7)
dt Tskax Tex Tskax

A partir de tais equagdes, calculamos, para o estado estaciondrio, duas grandezas obser-
vaveis: a intensidade de PL e a polarizacdo de vale. Como a emissao de luz depende tanto da taxa
de transicdo como da populacdo do estado correspondente, obtivemos a intensidade da PL para
cada quasiparticula clara por meio de I = n/7, (FU; BEZERRA; QU, 2018; SCHMIDT; LIS-
CHKA; ZULEHNER, 1992), onde n representa o canal excitdnico claro (éxcitons ou biéxcitons
nos vales K/K’) e 7, é o tempo de recombinacdo (assumimos o mesmo tempo de decaimento
radiativo para éxcitons e biéxcitons). Para calcular a intensidade de PL sob um regime de laser
continuo, resolvemos as equagdes acopladas 4.4-4.7, tomando os termos ao lado esquerdo como
zero (GRYNBERG; ASPECT; FABRE, 2010).

Em nossas simulagdes, um laser com polarizagéo circular o™ é aplicado nas monoca-
madas, de modo que a absor¢do 6tica ocorre apenas no vale K: g = 5,35 107 nm =2 ps—'e
g" = 0. Devido aos espalhamentos intervale, as emissdes Oticas podem ocorrer tanto no vale
K (emissdo com polarizagdo o) quanto no vale K’ (emissdo com polarizagdo o). O grau de
polarizagdo de vale é calculado a partir da diferenca entre as intensidades de PL das emissdes o™
eoc VP = % Devido a simetria de reversdo temporal, a intensidade de emissao de
um éxciton no vale K, quando excitado por uma luz com polarizagéo o™, é igual & da emisséo de
um éxciton no vale K’, quando excitado por uma luz com polarizacido o~ . Por simplicidade, e
sem perda de generalidade, mostraremos nas proximas figuras apenas as intensidades de PL das

emissoes excitdnicas no vale K.

4.4 Parametros relevantes

Algumas observacdes sdo necessarias quanto aos parametros utilizados. Os tempos de
espalhamento e recombinacao das quasiparticulas ndo depende da composi¢ao quimica x das
ligas (BARANOWSKI et al., 2017; KIOSEOGLOU et al., 2012). A dependéncia da composi¢ao
manifesta-se, na dinamica de vale excitonica, por meio da magnitude e do sinal da separacao de
energia decorrente do SOC (A E(xz)), responsdvel pela separacdo entre éxcitons claros e escuros,

tal como definido na Eq. 4.3 e representado na Fig. 33(f).

Adicionalmente, consideramos que o tempo de recombinagdo radiativo do éxciton claro
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depende linearmente da temperatura (1), mais precisamente, 7,, = o1, with o = 10 ps K1,
tal como observado em pocos quanticos semicondutores bidimensionais (??ANDREANI; TAS-
SONE; BASSANI, 1991) e em monocamadas de TMD (PALUMMO; BERNARDI; GROSS-
MAN, 2015). O aumento experimentalmente observado da largura de linha espectral do éxciton
(e o correspondente aumento de seu tempo de recombinacao) € tipicamente atribuido ao espa-
lhamento intravale decorrente de fénons acusticos e oticos a baixas (ARORA et al., 2015) e,
principalmente, a altas temperaturas (DEY et al., 2016; SELIG et al., 2016).

Os éxcitons escuros possuem um tempo de vida maior do que o dos estados claros,
T.d = 1 ns, uma vez que decaem nao-radiativamente (PALUMMO; BERNARDI; GROSSMAN,
2015). O tempo de espalhamento entre estados claros e escuros, 7,5 = 1 ps, foi escolhido de
modo que seja relativamente proximo do tempo de decaimento radiativo do éxciton a baixas
temperaturas, mas consideravelmente menor que o mesmo a altas temperaturas, tal como relatado
na literatura (BARANOWSKI et al., 2017).

Consideramos o espalhamento intervale como um processo bastante rapido comparado
aos demais, T4, = 0,01 ps e Tske = 0,02 ps, para éxcitons claros e biéxcitons, respectivamente.
A diferenca de ordens de magnitude entre o tempo de vida do éxciton e o tempo de espalhamento
intervale pode ser atribuida ao fato de que tal espalhamento € conduzido eficientemente pela
interagdo de troca (BARANOWSKI et al., 2017; YU; WU, 2014; YU; WU, 2016). Nossa escolha
mostrou-se acertada, com concordincia bastante satisfatoria com dados experimentais para a

polarizacdo de vale, tal como indicado na Fig. 32(c).

Por fim, a taxa de transi¢c@o de éxciton para biéxciton € dependente da poténcia do laser
B = By/(1+ P/P,), (YOU et al., 2015), onde P = 1 kW cm~2 (densidade de poténcia do
laser), Py = 10,2 kW cm~2 e By = 36 nm? ps~!. A tabela 6 indica os parAmetros utilizados

para as Eqs. 4.4 a4.7.

Tabela 6 — Parametros Relevantes [Eqs. 4.4 a 4.7] utilizados em nossas simulagdes Paradisanos
et al. (2017), Palummo, Bernardi e Grossman (2015), Baranowski et al. (2017), Wang
et al. (2015), You et al. (2015).

7. = 10T ps Toz = Tz Ted = 1 NS

Tekz = 0,01 ps Tokze = 0,02 ps Tsf = 1 ps
P=1kWem™2 Py=10,2kW cm™2 By = 36 nm? ps~!
g =0 g=>5,3510"% nm=2 ps!

Para assegurar a validade de nosso modelo, inclusive dos parametros adotados, compara-
mos a intensidade da PL. com dados experimentais (ZHANG et al., 2015) para monocamadas
bindrias (equivalente, no modelo por nds proposto, a x = 0 e z = 1). Conforme mostrado na
Fig. 32(a), a intensidade da PL. no WSe; 2D reduz com a diminui¢do da temperatura, pois o
estado fundamental escuro limita consideravelmente a emissao de éxcitons claros. Para o MoSe,

2D, observa-se uma dependéncia de temperatura oposta: a queda da emissao de éxcitons claros
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com a temperatura, tal como em semicondutores convencionais, é¢ decorrente do aumento das

recombinacdes ndo-radiativas a altas temperaturas (STONEHAM, 1981).

Também estendemos nossa comparagdo para um caso mais geral, no qual a concen-
tracdo de tungsténio (r) da monocamada de Mo;_,W,Se, varia de 0 a 1. Analisamos nao
somente a intensidade de PL. como a polarizagcdo de vale de éxcitons claros — linhas sélidas
nas Figs. 32(b)-(c) representam nossa simulacio, enquanto os simbolos correspondem a dados
experimentais (WANG et al., 2015). Conforme x aumenta, as propriedades fisicas da liga po-
dem ser moduladas: a polarizacdo de vale aumenta significativamente, acompanhada, porém,
pela reducdo da intensidade de PL. Como se pode perceber, o modelo reproduziu com €xito o

comportamento geral experimentalmente observado.

4.5 Resultados

451 Intensidade de fotoluminescéncia

Comecaremos nossa andlise pelo caso mais simples, no qual se consideram apenas
éxcitons claros e escuros no vale K (Fig. 35(a) e Eq. 4.4). A figura 36[a]([b]) mostra a inten-
sidade de PL dos éxcitons claros na monocamada de Mo;_, W ,Se; em fun¢do da temperatura
(concentragao de W) para diferentes concentracdes de W (temperaturas). Identificamos trés com-
portamentos da intensidade da PL em relac@o a temperatura. Para z < x. = 0, 2, a intensidade
de PL diminui com o aumento da temperatura (vide as duas curvas superiores na Fig. 36[a]),
enquanto que um comportamento oposto € observado para x > 0, 8, conforme mostrado nas

duas curvas mais abaixo.

Para concentragdes intermedidrias de tungsténio, porém, verifica-se uma dependéncia
da temperatura ndo-monotdnica (vide curvas laranja e rosa), em concordancia com medidas
de PL recentes para monocamadas de Moy s Wy 5Se; o (LIU et al., 2017). Portanto, para baixas
(altas) concentracdes de W, a monocamada de Mo;_, W,Ses comporta-se de maneira similar
a monocamadas bindrias de MoSe, (WSe,); para valores interemedidrios de x, temos um

comportamento transitorio entre monocamadas claras (MoSe,) e escurecidas (WSe-).

Adicionalmente, a Fig. 36(b) mostra que, apesar do comportamento geral de diminui¢ao
da intensidade de PL com o aumento de x, é possivel identificar trés regimes em fungdo da
concentracdo de W: dependéncia regular da temperatura (I), no qual a intensidade da PL. é maior
a baixas temperaturas; regiao de transicdo (II); e dependéncia andmala da temperatura (III), onde
a intensidade da PL € maior a altas temperaturas. Na regido Il é que ocorrem os cruzamentos
entre as curvas de PL a diferentes temperaturas, indicando a mudanca do estado excitdnico
fundamental de claro para escuro. Também podemos perceber que a dependéncia da intensidade

da PL em x fica mais ténue conforme a temperatura aumenta.

Tentaremos, agora, explicar a fisica subjacente aos fendmenos apresentados. Na regido [
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(0 < x < z,.), o estado claro € o estado excitonico fundamental, conforme ilustrado na Fig.33(f).
A baixas temperaturas, os éxcitons criados pelo laser populam o estado fundamental e, com isso,
recombinam eficientemente para emitir luz. Tal como observado em semicondutores conven-
cionais, a intensidade de PL. diminui com o aumento da temperatura devido a espalhamentos

termicamente ativados.

Em contraste, na regido III (z > z.), o estado fundamental torna-se escuro, no qual
os éxcitons ndo podem recombinar diretamente, sendo necessdrios fonons ou algum tipo de
desordem para quebrar a regra de selecao do spin. A baixas temperaturas, a intensidade da
PL é consideravelmente restringida devido a acumulacdo de éxcitons no estado oticamente
inativo. Quando a amostra € aquecida, a probabilidade de ocupagdo do estado claro aumenta
sensivelmente, isto €, a uma propor¢do maior do que o aumento do tempo de recombinagdo do

éxciton claro com a temperatura. Com isso, o sinal da PL € intensificado.

Finalmente, na regido Il (z ~ x.), a separacdo de energia entre éxcitons claros e escuros
¢ consideravelmente pequena, de modo que a ativag@o térmica se torna bastante eficiente. Mesmo
no caso de um estado fundamental escuro, pouca energia térmica basta para ativar oticamente 0s
éxcitons. Dai decorre a ndo-monotonicidade da intensidade da PL em funcao da temperatura,

como mostrado pela curva laranja na Fig. 36(a).

Conforme descrito anteriormente, em um regime de alta intensidade de excitacao, o
processo Auger de aniquilagio éxciton-éxciton permite o surgimento de biéxcitons claros. Na
Fig. 36(c)-(d), mostramos como este canal excitdnico extra afeta a dindmica de recombinacao
dos éxcitons claros, descrita na Fig. 36(a)-(b). O inset da Fig. 36(c) mostra a intensidade da PL
de éxcitons e biéxcitons em funcdo da poténcia do laser, para 0 MoSe; (linhas azuis) e 0 WSe,
(linhas vermelhas) a’l’ = 10 K.

Note-se que a intensidade de PL de éxcitons e biéxcitons no MoSe; é maior que a de
suas contrapartes no WSe,. Na monocamada clara, o éxciton domina o processo 6tico para
baixas poténcias de laser, enquanto que a intensidade de PL do | X X)) ultrapassa a do | X}) em
regimes de alta poténcia. J4 no WSe,, a intensidade de PL do éxciton sempre é maior que a
do biéxciton, para o intervalo de poténcia do laser de 0,01 a 100 kW ¢m~2. Para os demais
resultados, utilizamos P = 1 kW e¢m~2. A Fig. 36(c)-(d) difere da Fig. 36(a)-(b), apenas por

considerar o canal de biéxcitons.

Comparando tais figuras, percebemos que, para ligas claras (z < x.), a inclusdo do
canal de biéxcitons leva a uma queda mais significativa da intensidade de PL do éxciton claro
com o aumento de temperatura, o que reduz a dependéncia da intensidade de PL em relacdo a

concentracdo de W, especialmente a altas temperaturas.

Este comportamento leva a conclusdo de que a presenga de biéxcitons estabiliza a emis-
sdo de éxcitons contra a variacdo de z. Mais precisamente, havendo formacgao de biéxcitons,

cria-se um novo canal de espalhamento para o éxciton claro, além do canal de espalhamento
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Figura 36 — Intensidade de PL do canal excitonico claro em monocamada de Mo, _, W ,Se, exci-
tada com um laser continuo circularmente polarizado a direita. (a) e (c): intensidade
da PL em funcdo da temperatura para diferentes concentragdes de tungsténio (z),
cujos valores variam de 0 a 1, ao passo de 0, 2. (b) e (d): intensidade da PL em
funcdo de z para diferentes temperaturas, de 7' = 10 K a 200 K. Nos painéis (a) e
(b) assumimos haver apenas €xcitons claros e escuros intravale (caso 1), enquanto
que nos paineis (c¢) e (d) incluimos biéxcitons (caso 2). Cada painel foi normalizado
de modo que a intensidade méxima da PL correspondesse a 1. O inset no painel
(c) representa a intensidade de PL do éxciton claro (linhas sé6lidas) e do biéxciton
claro (linhas pontilhadas) em func¢iao da densidade de poténcia do laser P, para
x = 0 (curvas azuis) e z = 1 (curvas vermelhas) a 7' = 10 K. O inset no painel
(d) apresenta a derivada da intensidade de PL do éxciton claro em relagdo a z, para
uma temperatura intermedidria (7' = 100 K). A linha sélida rosa corresponde aos
resultados para o caso 1 (Eq. 4.4), enquanto que a linha pontilhada roxa representa o
caso 2, no qual os biéxcitons sdo incluidos (Eq. 4.5). Feito pelo autor.

claro-escuro. Ambos os canais enfraquecem a emissdo de | X;). O dltimo canal, contudo, depende
sensivelmente de z e € fortalecido com o aumento de 7'. Logo, no regime de baixas tempera-
turas, a reducao da intensidade de PL do éxciton decorre dos espalhamentos proporcionados,
principalmente, pelo canal de biéxcitons. Com o aumento da temperatura, ambos os canais de
espalhamento desempenham papéis importantes. Tal como esperado, devido a densidade de
biéxcitons mais baixa e ao estado excitonico fundamental escuro, o efeito supramencionado é

mais ténue em ligas escurecidas (x > x.).

Para confirmar que a inclusdo do canal de biéxcitons estabiliza a dependéncia da emissao
excitonica em fun¢do de x, analisamos como a derivada da intensidade de PL do éxciton claro
em relac@o a x varia com a composicao da liga, para 7' = 100 K (inset da Fig. 36(d)). A linha

sOlida rosa, calculada a partir da Eq. 4.4, corresponde ao sistema em um regime de baixa fluéncia,
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isto €, sem o canal de biéxcitons (caso 1), enquanto que a linha pontilhada roxa, calculada a

partir da Eq. 4.5, representa o sistema com o canal de biéxcitons ativado (caso 2). Note que, para

ligas claras, a linha pontilhada roxa depende apenas levemente de = (9, PL ~ 0), indicando que

o canal de biéxcitons diminui a dependéncia da intensidade de PL do éxciton claro em relacao

a concentracdo de tungsténio. J4 para as ligas escurecidas (z > z.), o valor da derivada muda

consideravelmente, devido ao reduzido efeito estabilizador da molécula excitdnica.
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Figura 37 — Intensidade de PL e polarizacdo de vale do éxciton claro em uma monocamada de

Mo, _,W,_Ses, excitada por um laser continuo circularmente polarizado a direita.
(a) Polarizagdo de vale dos éxcitons claros em fun¢do do tempo de espalhamento
intervale (74, ), para WSe, (linhas tracejadas vermelhas) e MoSe, (linha sélida
azul). Trés valores do tempo de espalhamento do éxciton claro para o escuro (7,¢)
foram considerados. Os tempos de espalhamento foram expressos relativamente a 7,
(100 ps a 10 K). (b)-(e): intensidade da PL e polarizagc@o de vale versus temperatura,
para diferentes concentracdes de W. Os resultados nos painéis (b) e (d) foram obtidos
considerando o caso 3, enquanto que os painéis (a) e (c) consideraram o caso 4. As
setas indicam a direcdo em que x aumenta. Os painéis (b) e (c¢) foram normalizados
independentemente, de modo que o mdximo da intensidade de PL correspondesse a
1. Feito pelo autor.

4.5.2 Polarizagao de vale

Vejamos agora como a polarizacdo de vale das emissdes excitonicas é afetada pela

ativacdo gradativa dos canais de espalhamento.
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No cendrio mais simples, em que apenas éxcitons claros existem, o grau de polarizacio
de vale (VP — do inglés valley polarization) depende da razdo entre o tempo de vida do éxciton 7,
e o tempo de espalhamento intervale 7, da seguinte forma: VP=1/(1+ 2%) (KIOSEOGLOU
et al., 2012). Em tais condi¢des, o grau de polarizagcdo serd elevado quando o o tempo de

espalhamento intervale for maior que o tempo de recombinacio do éxciton.

Quando consideramos éxcitons claros e escuros, em ambos os vales (caso 3), um sistema
mais complexo surge. A figura 37(a) mostra o grau de polarizag¢do, obtido por nosso modelo, em
funcdo do tempo de espalhamento intervale, 7., para monocamadas de WSe, (linhas tracejadas
vermelhas) e MoSe, (linha sélida azul), obtidos para trés valores de tempo de espalhamento
claro-escuro, 7, a baixa temperatura (7' = 10 K). Com o aumento da taxa de espalhamento
intervale (7;;1), o grau de polarizagio cai rapidamente para ambos os materiais, conforme
esperado. Contudo, o grau de polariza¢dao de vale da monocamada de WSe; € sempre maior que
0 da monocamada de MoSe,, devido as diferentes configuracdes de spin do estado excitonico

fundamental.

Ademais, a polarizagdo no MoSe; ndo € sensivel a alteragdes em 7, ¢, 0 que significa que, a
baixas temperaturas, a dindmica em monocamadas claras ¢ dominada pelo espalhamento intervale.
Para monocamadas escurecidas de TMD, o valor de 7 altera eficientemente a orientagdo dtica da
emissdo excitonica. Um espalhamento claro-escuro rapido (valores pequenos para 7,¢) contribui
para uma alta polarizagdo de vale no WSe,, especialmente quando o espalhamento intervale de

éxcitons claros for um processo eficiente, isto €, Tfﬂ < 1.
xT

Para melhor entendermos o comportamento acima descrito, precisamos recordar que,
em nosso modelo, os éxcitons sdo criados oticamente apenas nos estado claro e, entdo, podem
espalhar tanto para o outro vale quanto para um estado escuro no mesmo vale. Além disso, o
comportamento da polarizacao de vale € atribuido a uma combinag¢do de dois processos principais:

espalhamento claro-escuro e relaxacao intervale.

Nas camadas escurecidas, o estado fundamental escuro atua como importante reservatdrio
que tende a manter a razao % préxima do que seria esperado pela distribui¢do de Boltzmann, de
modo que a dindmica excitOnica concentra-se principalmente nos processos intravale. Assim, a

polarizacao total de vale € alta.

Em contraste, nas monocamadas de MoSe,, o espalhamento claro-escuro € conside-
ravelmente limitado, visto que os éxcitons claros ocupam o estado fundamental. Com isto, o
espalhamento intervale domina, minando a populacio do vale oticamente excitado e reduzindo o

grau de polarizagdo de vale.

O painel (b) da Fig. 37 mostra a intensidade de PL de vale do éxciton claro na mono-
camada de Mo;_,W,Se,; em funcio de 7', para o caso 3 (com espalhamento intervale e sem
biéxcitons). Comparando-se tal resultado com o do caso 1 (sem espalhamento intervale e sem

biéxcitons), apresentado na Fig. 36(a), percebemos que o espalhamento intervale afeta levemente
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a intensidade de PL. Em ambos os casos, a intensidade de PL nas ligas claras ¢ maior do que nas

ligas escurecidas e se reduz com o aumento da temperatura.

A figura 37(d) apresenta a polarizag¢do de vale para o éxciton claro no caso 3. A polari-
za¢do diminui com a redugdo de z, indicando que o éxciton escuro, quando correspondente ao
estado excitonico fundamental, serve como importante reservatorio para a polarizagcdo de vale.
Cumpre lembrar que a eficiéncia deste reservatorio também decorre da auséncia do espalhamento
intervale de éxcitons escuros por meio da interacdo de troca (YU; WU, 2014; WANG et al.,
2015).

A figura 37(d) também mostra que a polarizacdo de vale é suprimida sensivelmente com
0 aumento da temperatura, na medida em que o estado escuro, com menor energia nas ligas
escurecidas e responsavel por estabilizar a populacdo no vale oticamente excitado, torna-se

menos relevante devido as excitacdes térmicas intravale.

Sem duvida, para um caso complexo em que diversos canais estdo envolvidos na dindmica
de vale, a razdo entre o tempo de vida do éxciton e o espalhamento intervale nao € o unico fator
que influencia a polarizacdo. Ndo obstante, em uma aproximagao de primeira ordem, a forte
queda da polarizac¢ao de vale com o aumento de 7" pode ser compreendido como resultante da
reducgdo do tempo de espalhamento (75;,) em comparagdo com o tempo de vida do éxciton (7,,),
inclusive porque consideramos que apenas o ultimo depende da temperatura. A inclusdo de um
tempo de espalhamento intervale dependente da temperatura, mediado por fonons, produziria

uma cauda suave na polarizacdo de vale a altas temperaturas.

Para realizarmos uma andlise completa, também investigamos sistemas mais complexos,
isto é, ligas sob excitacdo de alta intensidade. Nesse caso, consideramos processos de espa-
lhamento de éxcitons claros, éxcitons escuros e biéxcitons claros (Fig. 35(d) e Eqgs. 4.7). Os
painéis (c) e (e) da Fig. 37 mostram a intensidade de PL e a polarizacdo de vale do éxciton claro
na monocamada de Mo;_,W,Se,, excitada por um laser continuo circularmente polarizado a

2, em funcio da temperatura, para seis

direita, com densidade de poténciade P = 1.0 kW cm™
diferentes concentragdes de W. Vale recordar que os painéis (c) e (e) da Fig. 37 diferem dos (b) e

(d) apenas pela inclusao de biéxcitons.

O efeito da inclusdo do biéxciton na intensidade de PL do éxciton claro € o mesmo que o
observado nos painéis (c) e (d) da Fig. 36: em ligas claras, o biéxciton contribui significativamente
para a estabilidade da emissdo de éxcitons contra varia¢des de x. A comparagdo entre os paineis
(d) e (e) da Fig. 37 revela que a inclusdo de biéxcitons praticamente ndo altera a polarizagcdo de

vale para a densidade de poténcia supramencionada.

4.5.3 Principais descobertas

A figura 38 reproduz a intensidade de PL (a)-(d) e a polarizagdo de vale (e)-(h) do éxciton

claro no vale K em fun¢ao da temperatura, para monocamadas com as seguintes composi¢oes:
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Figura 38 — (a)-(d) intensidade de PL e (e)-(h) grau de polarizacdo de vale do éxciton claro
no vale oticamente excitado, em fun¢ao da temperatura, para diferentes concentra-
¢des de tungsténio, z = [0, 0,2, 0,4, 1], de uma monocamada de Mo;_, W ,Ses.
Comparamos os resultados para os quatro casos analisados em nossa pesquisa, repre-
sentados nas Figs. 34 e 35, e descritos pelas equagdes 4.4 e 4.7. A legenda no painel

(e) indica os estados excitonicos considerados e é aplicdvel aos demais painéis. Feito
pelo autor.

MoSe;, Moy sWq 2Ses, Moy ¢Wj 4Seq, € WSe,. Para fazermos uma comparacdo exaustiva entre
os quatro casos do nosso estudo (vide Fig. 35), adicionamos progressivamente mais € mais canais
de espalhamento. O mesmo fator de normalizacdo foi utilizado para todos os graficos, de modo a

tornar possivel a comparacdo da intensidade relativa dos diferentes casos.

Comparando os resultados para diferentes =, observamos trés regimes para a intensidade
de PL em func¢do de 7', podendo: diminuir com o aumento de 7', no caso de ligas claras (painéis
(a) e (b)); diminuir com o aumento de 7', no caso de ligas escurecidas (painel (d)); e variar de
forma ndo-monotdnica com 7', no caso de concentragdes intermedidrias de W (painel (c)). A
mesma tendéncia da intensidade de PL. com o aumento da temperatura é observada para um
dado z, independentemente dos canais considerados na dinamica de vale. Ademais, a anélise dos

diferentes painéis mostra que a intensidade de PL total diminui com o aumento de z (vide as
diferentes escalas nos painéis (a) a (d)).

A figura 38(a)-(d) também revela que, para uma composi¢ao especifica, a intensidade
de PL dos éxcitons claros no vale oticamente excitado diminui quando consideramos os canais

de espalhamento intervale, conforme esperado. E a inclusdo, em nosso modelo, do processo
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Auger de aniquilagdo éxciton-éxciton, responsdvel pela criacdo de biéxcitons, torna mais rapido
(Iento) o declinio (aumento) da intensidade da PL com o aumento da temperatura, nas ligas
claras (escurecidas). Por sua vez, a polarizacdo de vale mostra-se menos sensivel a inclusdao de

biéxcitons, para todas as concentragdes de W, conforme indicado nos painéis (e) a (h).

Concluimos, portanto, que a separagdo de energia nas bandas de condug¢do, em torno dos
pontos K e K’ de monocamadas de Mo;_, W,Se,, pode ser amplamente modulada; seu sinal
pode ser inclusive revertido de valores positivos para negativos, conforme x aumenta de zero
a um. Uma vez que o sinal da separacdo de spin determina a natureza do estado excitdnico
fundamental como oticamente ativo (claro) ou inativo, (escuro), € possivel manipular, por
meio da concentracdo de tungsténio, a propria natureza do estado fundamental e, com isso, as

propriedades 6ticas da liga de monocamada por nés analisada.
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5 Controle da resposta oOtica de éxci-
tons e trions em monocamadas de
\A/ERBQ

5.1 Introducao

No capitulo 4, mostramos como a manipulacdo da concentracdo de tungsténio em mo-
nocamadas de Mo;_,W,Se, permite a criacio de um composto bidimensional que combina
propriedades 6ticas de monocamadas bindrias claras e escurecidas, quais sejam: elevada intensi-

dade de PL e alta polarizacdo de vale.

Obtivemos resultados bastante promissores, que apontaram para a possibilidade de se
utilizar tais ligas no armazenamento e codificacdo de informacdo, mediante a manipulacio
do grau de liberdade do pseudospin de vale. Como em qualquer caso de desenvolvimento de
uma nova tecnologia, haveria entraves a serem superados. A titulo ilustrativo, basta ressaltar
que boa parte das aplicacdes optoeletronicas ndo operam sob um regime de baixas ou médias

temperaturas.

Desse modo, ao estudarmos as propriedades 6ticas de materiais 2D com o objetivo de
vislumbrar futuras aplicagdes cientificas e tecnoldgicas, precisamos ter em mente a0 menos
dois fatores: o que traz de inovador ou vantajoso (e.g. valetrOnica em relacao a eletronica) e

condigoes de reproducdo fora do laboratério'.

O trion, por exemplo, atenderia ao primeiro fator acima mencionado (inovagdo). Devido
a carga nao nula e maior massa efetiva, trions respondem a aplicagao de um campo elétrico e
podem ser utilizados para controlar o movimento, a intensidade de PL e a polarizacio de vale
dos éxcitons (LUI et al., 2014). Fornecem, assim, um novo grau de liberdade ao sistema (grau de
liberdade de carga), abrindo caminho para uma manipulacdo mais eficiente das propriedades
Oticas da amostra. Outra vantagem decorreria do maior tempo de espalhamento intervale para os
trions em comparacao com os éxcitons, o que permitiria melhor explorar o desenvolvimento de
tecnologias associadas a exploracdo do grau de liberdade do vale, fazendo destas quasiparticulas

excelentes candidatos como portadores de informagao quantica.

Todavia, a emissdo de trions em monocamadas de WSe; foi observada a temperaturas

!Certamente, para o uso comercial de novas tecnologias, haveria diversos outros pontos a serem considerados,
que escapam aos objetivos do nosso trabalho: uniformidade, estabilidade, economicidade, compatibilidade e
assim por diante. O uso do grafeno em dispositivos "touch-screen"é um caso exemplar: até o momento, ndo seria
comercialmente vantajoso adota-lo em substitui¢do ao 6xido de indio dopado com estanho (PARK, 2016).



Capitulo 5. Controle da resposta dtica de éxcitons e trions em monocamadas de WSes 101

baixas e, em alguns casos, a temperaturas intermedidrias, desaparecendo a temperatura ambiente.
Esta constatagdo nos motivou a investigar as principais causas da nao detec¢ao da emissao de
trions em monocamadas WSe, a altas temperaturas. Para tanto, estudaremos, neste capitulo,
a dinamica de vale de éxcitons e trions em monocamadas de WSe, negativamente carregadas.
Focaremo-nos nas correlagdes de muitos corpos entre as diversas quasiparticulas estudadas:
éxcitons claros (|X3)), éxcitons escuros (| X)), trions claros — singleto (| X)) e tripleto (| X, ))
— e trions escuros (|.X;)). Assim como no capitulo 4, trabalharemos com um modelo de trés
bandas e uma descricao dos canais de espalhamento e recombinacao baseada em equacdes de

taxas.

5.2 Emissao de trions em monocamadas escurecidas

Conforme mencionado no capitulo 3, a quebra da simetria de inversdo espacial, junta-
mente com o SOC, fazem com que as monocamadas de TMD possuam uma estrutura de banda
caracterizada pelo acoplamento spin-vale (XIAO et al., 2012; DIAS et al., 2018), abrigando ndo
apenas éxcitons claros — elétron e buraco com spins paralelos (YU et al., 2015; YU; WU, 2014) —
mas também éxcitons escuros — elétron e buraco com spins antiparalelos? (ROBERT et al., 2016;
ECHEVERRY et al., 2016; BARANOWSKI et al., 2017).

Havendo excesso de portadores livres de carga, trions poderdo ser formados. Em amostras
positivamente dopadas, as quasiparticulas de trés corpos serdo compostas por um éxciton ligado
a um buraco. Em nossa pesquisa, consideramos apenas as amostras negativamente dopadas,
nas quais o éxciton se associa a um elétron. Os trions poderdo ser oticamente acessiveis (com

configuracdes de spin do tipo singleto e tripleto) ou inacessiveis (trions escuros).

Em monocamadas de TMD, conforme a temperatura aumenta, a intensidade de PL do
trion reduz-se consideravelmente. Ao contrario do éxciton formado pelo par elétron-buraco
fortemente ligado, com energia de ligacdo da ordem de centenas de meV, a ligagcao da carga extra
no trion nao € tao intensa, girando em torno de 30 meV (ZHANG et al., 2014; ZHANG et al.,
2017b). A dissocigdo desta carga ocorre mesmo a temperaturas médias (~ 100 K), quando a
energia térmica (k; 1", onde k; € a constante de Boltzmann) € de ~ 8,6 meV — inferior, portanto,
a energia de ligacdo do trion. Assim, com o0 aumento da temperatura, mais € mais trions sao
excitados termicamente, resultando em novos éxcitons. Com isso, a intensidade de PL dos trions

se enfraquece e a proporcao entre a emissao de trions e éxcitons diminui.

Nas monocamadas escurecidas, os efeitos de supressao de fotoluminescéncia (PL guen-
ching) sdo intensificados. Nelas, os estados escuros ocupam os niveis de menor energia, fa-
vorecendo os canais de decaimento ndo-radiativo na amostra. Uma fraca intensidade de PL a

temperatura ambiente para os trions €, portanto, esperada.

ZRepresentacdo de elétron para a banda de valéncia, em ambos 0s casos.
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Para se ter maior clareza, vale a pena diferenciar os processos radiativos (recombinacio)
e ndo-radiativos (dissociacdo) pelos quais o trion deixa de existir. No primeiro, o elétron na banda
de conducdo com spin paralelo a banda de valéncia (representacao de elétron) volta a ocupar
esta, havendo a liberacdo da carga extra na CB e a emissdo de um féton com a correspondente
diferenca de energia entre as bandas. J4 no processo de dissociacdo, o trion € termicamente
excitado via fonons, liberando o elétron extra. Logo, a geracdo de éxcitons € esperada a partir
da dissociagdo de trions. A figura 39 esquematiza os processos de recombinacdo radiativa e

dissociagdo para o trion singleto.

Trions

Recombinacéo Dissociacao

;
N

Absorcao
Emissao de fonon

de féton
ANNN >

Figura 39 — Representacdo de particula tinica para os processos de recombinacgdo e dissociacao
de trions claros (singleto). Bandas em vermelho (azul) possuem spin para cima
(baixo), lembrando que a representacao de elétron foi adotada para a banda de
valéncia. Na recombinacdo, o elétron na banda de conducio volta a ocupar a banda
de valéncia, havendo emissdo de um f6ton com a respectiva diferenga de energia.
Na dissociagdo, a absorcdo de fonons aumenta a excita¢io térmica do trion, gerando
um éxciton e um elétron livre na banda de conducdo. Feito pelo autor.

Curiosamente, ao contrario do WSes, emissoes de trions a 7' = 300 K foram observadas
para o WSs, ndo obstante tratar-se também de uma monocamada escurecida (KOPERSKI et
al., 2017). Poder-se-ia pensar que a maior dopagem residual do WSs seria o principal fator
responsavel por este fendbmeno, de modo que bastaria aumentar a densidade de portadores de

carga no WSe, para atingir-se uma emissao de trions intensa a temperatura ambiente.

Apesar de a populacdo de trions aumentar com a densidade de elétrons, esse crescimento
nao-linear é em muito compensado pela supressdo da intensidade de PL devido aos estados
escuros. Mais ainda, devido aos niveis de energia de éxcitons e trions escuros no WSe, 2D,
significativamente abaixo de suas contrapartes claras, a reducdo de emissao de trions a 7" =
300 K é mais intensa neste material, quando comparado com o WS,. A figura 40 mostra os
niveis de energia dos estados excitonicos envolvidos na dindmica intravale de éxcitons e trions,
para monocamadas de (a) WSe; e (b) WS, com os correspondentes canais de espalhamento e

relaxacao.
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Nas monocamadas de WSes, conforme a temperatura aumenta, boa parte da populacdo
do estado excitonico fundamental (trion escuro) é direcionada para o estado escurecido do
éxciton neutro — menos energético que os trions singleto e tripleto. Com isso, a capacidade do

trion escuro de repopular suas contrapartes claras reduz significativamente.

Conforme podemos perceber ao comparar os painéis (a) e (b) da Fig. 40, o mesmo nao
ocorre nas monocamadas escurecidas a base de enxofre. Nestes materiais, os trions claros sio
praticamente ressonantes com os éxcitons escuros (DANOVICH; ZOLYOMI; FAL’KO, 2017),
tornando os trions escuros um eficiente reservatorio — ativavel pelo aumento da temperatura —

para os estados claros com carga nao nula.

De todo modo, para altos niveis de portadores livres, efeitos de muitos corpos, como
a blindagem da interagdo coulombiana e o bloqueio de Pauli, contribuem para enfraquecer a
intensidade de PL do trion. Experimentalmente, mesmo uma alta dopagem pode nao ser capaz

de assegurar a detec¢do da emissdo de éxcitons carregados em monocamadas de WSe,.
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Figura 40 — Niveis de energia dos estados excitonicos em monocamadas de (a) WSe; e (b) WS..
Os vetores |0), | X,), | Xa), | X, ), | X)), | X, ) representam o estado ndo-excitado,
éxciton claro, éxciton escuro, trion tripleto (claro), trion singleto (claro) e trion
escuro. A seta solida cinza apontando para cima corresponde a geracdo de éxcitons
claros a partir da aplicacdo de um laser continuo. Setas s6lidas (tracejadas) cinzas
apontando para baixo representam decaimentos radiativos (ndo radiativos). Setas
tracejadas entre estados excitonicos indicam os canais de espalhamento adotados
por nosso modelo. Setas pequenas de cor preta e laranja indicam a configuracao
de spin nas bandas de valéncia e de condugdo, respectivamente (representacdo de
elétron para o spin da banda de valéncia). Sobre a numeragdo em verde, utilizada
para rotular os canais de nosso modelo, remetemos o leitor a subsecdo 5.3.1. Feito
pelo autor.
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5.3 Metodologia

5.3.1 Dinamica intravale

Comecaremos pelo caso em que apenas os espalhamentos intravale sdo considerados. A
dependéncia das emissdes de éxcitons e trions em relacdo a temperatura e a densidade de elétrons
€ estudada por um modelo de cinco niveis, incluindo éxcitons claros e escuros, assim como
trions claros (singleto e tripleto) e escuros. Como decorréncia da simetria de reversao temporal,
¢ de se esperar que os vales K e K’ possuam dindmica excitdnica similar, permitindo-nos focar

apenas no vale K, sem perda de generalidade.

Por estarmos interessados na dinamica entre éxcitons e trions, trabalharemos sob o
regime de um laser com baixa densidade de poténcia (P = 0,35 kW cm™2), de modo que ndo
haja formacao de biéxcitons (JADCZAK et al., 2017).

H4 diversos canais de espalhamento e relaxacdo em nosso modelo, os quais podem ser
classificados em trés grupos: (I) canais entre éxcitons neutros, rotulados por 1, 2 e 3 na Fig. 40(a);
(IT) canais entre éxcitons carregados, indicados por 4, 5, 6 e 7; e (III) canais entre éxcitons

neutros e carregados, numerados por 8, 9 e 10.

Mais precisamente, no grupo I, éxcitons do tipo A sdo gerados no vale K por um
laser ressonante circularmente polarizado a direita (07). Os éxcitons claros podem decair
radiativamente, emitindo fétons com o retorno dos elétrons para a banda de valéncia (processo
1). Outra possibilidade € a relaxacdo do éxciton fotocriado para um estado excitdnico escuro
(processo 2), mediante um flip de spin — do ramo superior para o ramo inferior da banda de
condugdo. Os éxcitons escuros, dai decorrentes, podem espalhar para o estado de maior energia
que caracteriza o éxciton claro no WSe, 2D, a depender da excitagdo térmica existente. Em
nosso modelo, os éxcitons escuros decaem ndo radiativamente (processo 3), com correspondente

emissao de fonons.

No grupo II, consideramos os decaimentos radiativos de trions singleto e tripleto (pro-
cesso 4); os espalhamentos entre trions claros e escuros (processos 5 € 6); e, a semelhanca dos
éxcitons escuros, a recombinacao nao radiativa dos trions escuros (processo 7). Com relagdo aos
processos 5 e 6 (vide Fig. 40(a)), cumpre notar que o espalhamento entre trion singleto e trion
escuro € mais provdvel do que entre trion tripleto e trion escuro. Enquanto o primeiro envolve um
espalhamento intervale (rdpido) do elétron, o segundo envolve um flip de spin (VOLMER et al.,
2017). Note-se, também, que a inacessibilidade 6tica do trion escuro decorre tanto da proibicao
pelo spin quanto da proibi¢ao pelo momento: para que houvesse recombinagao elétron-buraco,
seria necessdrio ou um flip de spin do elétron no vale K ou um espalhamento intervale do elétron

no vale K'.

No grupo 111, os éxcitons claros e escuros podem capturar um elétron extra (no ramo

inferior da CB), formando trions claros — | X; ), | X;) (a depender da configuracdo de spin do
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elétron capturado®) — e escuros — | X ;). A dissociagdo de trions claros (escuros), por sua vez,
leva a formagdo de éxcitons claros (escuros), conforme indicado pelos processos 8, 9 e 10 na
Fig. 40(a).

N3ao consideramos a formagdo de trions claros a partir de éxcitons escuros por se tratar
de um processo de probabilidade muito baixa, quando comparado aos demais canais de espalha-
mento. Para um éxciton escuro formar um trion tripleto, seriam necessdrios (simultaneamente)

um flip de spin e a captura de um elétron livre.

A formacao de um trion singleto a partir de um éxciton escuro também seria pouco
provével, uma vez que os portadores de carga residiriam, em sua maioria, na banda inferior
de conduc¢do (também seriam necessarias duas transi¢cdes simultaneas, aumentando significa-
tivamente o tempo necessdrio para que ocorra a transferéncia de portadores). A figura 41(a)
esquematiza, na representacio de particula Unica, os canais e os estados excitonicos adotados em

nosso modelo, servindo de guia para a visualizacdo de tais processos.

Com vistas a obter uma melhor compreensdo da fisica subjacente, utilizaremos no-
vamente um sistema de equacgdes acopladas, cujas taxas correspondem a probabilidades de
transicoes. Pretendemos, assim, analisar o papel de cada tipo de quasiparticula na resposta 6tica,
incluindo suas dependéncias em relacdo a temperatura e a densidade de portadores livres do

material. As equagdes para a dinamica intravale sdo as seguintes:

dX X
= = g T X+ Xy =2 f Xy dy X
dt T
+d3 X,
dX X
4 DX, T Xy — f Xa+dy X
dt Txd
dX: X
o= S TF X 4T, X+ f Xy —dy X
dt Tt
dX; X
Lo L E X 4Ty X, A+ f Xy —ds X
dt Tt
dX7 Xq
d - T4y X7 T, X, +T5 X7 —T5 X,
dt Ttd
Xy —dy g SR

onde g € a taxa de geragio de éxcitonsno vale K (g = 1,87 10 % nm2ps~ 1) e X3, X4, X7, X; , X
sdo as concentragdes de éxcitons claros e escuros, trions singleto, tripleto e escuro, respectiva-
mente. Os tempos de recombinagio (7), taxas de espalhamento (I'),e taxas de formagdo (f) e

dissociacdo (d) dos trions sao detalhados a seguir.

Para descrever propriamente a dependéncia da temperatura da dinamica de vale de éxci-

tons e trions, assumiremos que o tempo de recombinacao radiativa do éxciton muda linearmente

3Devido ao acoplamento spin-vale, quando o elétron capturado ocupa o mesmo vale que o éxciton neutro,
teremos a formag@o de um trion singleto; caso ocupe o vale inequivalente, teremos um trion tripleto.
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comT: 7, =aT + 19, coma =0,15ps K 'er = 0,7 ps (YAN et al., 2014; PALUMMO;
BERNARDI; GROSSMAN, 2015; ROBERT et al., 2016; MOODY; SCHAIBLEY; XU, 2016).

A baixas temperaturas, a maioria dos éxcitons estdo localizados dentro da janela 6tica,
podendo, assim, decair radiativamente. Conforme a temperatura aumenta, os éxcitons adquirem
energia térmica e, consequentemente, momento. Como resultado, uma quantidade consideravel
dos éxcitons estardo longe do ponto K na curva de dispersao de energia (espaco dos momentos),
o que leva ao aumento do tempo de decaimento (ROBERT et al., 2016).

A dependéncia da temperatura do tempo de decaimento radiativo dos trions (7;) ainda
nao € tdo bem conhecido. Com base em resultados experimentais (WANG et al., 2016), nés o
modelamos de forma ndo-monotdnica, de modo que ele inicialmente diminui e, em seguida,

cresce conforme 7' aumenta: 7, = Z+-72, onde 3 = 102 ps K e v = 1073 ps K2,

O decréscimo inicial e o minimo do tempo de recombinacio radiativa do trion, em funcdo
da temperatura, decorre do bloqueio de espaco de fase*. Mais precisamente, para temperaturas
muito baixas em amostras com densidade eletronica elevada, o elétron liberado pelos trions
nao encontra facilmente um espaco ndo ocupado na banda, devido ao principio de exclusio
de Pauli (ZHANG et al., 2014). Com o aumento de 7' (ainda a baixas temperaturas) os trions
adquirem energia cinética, reduzindo os efeitos do bloqueio do espaco de fase, o que contribui
para reduzir o tempo de recombinagdo dos trions. Uma vez atingido o minimo (aproximadamente
T = 37 K, em nosso modelo), o aumento da energia cinética dos trions com a temperatura é
tamanho a ponto de afastad-los de seu cone de luz em torno do ponto K. Consequentemente, o

tempo de decaimento radiativo aumenta.

A taxa de formacdo do trion (f), por sua vez, depende linearmente da densidade de

elétrons e € inversamente proporcional a temperatura (PORTELLA-OBERLI et al., 2009):

f _ 245 10° ne
- T

provavel a formacgdo de trions; enquanto que o aumento de temperatura, devido a instabilidade

ps~15. Em outras palavras, o aumento da concentra¢io de portadores torna mais

térmica gerada, reduz a probabilidade de criagdo de éxcitons carregados.

Em materiais a base de tungsténio, a formacao de trions a partir de éxcitons € um processo
energeticamente favordvel, enquanto que sua taxa de dissociacdo envolve um fator de Boltzmann,
uma vez que a excitagdo térmica facilita a criacio de éxcitons a partir de trions. Ademais, a taxa

de dissociac¢do do trion d;, reduz com o aumento da densidade de elétrons (LUNDT et al., 2018;
510°%

MAK et al., 2013), permitindo-nos, entdo, modelé-la da seguinte forma: d; = u;, onde
—|AE;|
EyT

Note-se que, enquanto todos os é€xcitons carregados possuem a mesma taxa de formacao, a taxa

e

u; = exp( ) é o fator de Boltzmann e i = 1, 2, 3 corresponde aos estados | X, ), | X ), | X, ).

“E preciso enfatizar que a dependéncia ndo-monotdnica da intensidade de PL dos trions em relagio a temperatura
ndo é um resultado da ndo-monotonicidade do tempo de recombinacio dos trions. Foram feitas simulacdes sem o
primeiro termo de 7, responsavel por sua diminui¢do inicial com a temperatura (%). Ainda assim, com 1, =772,
obtivemos resultados ndo-monotdnicos para a emisséo dos trions, os quais serdo explicados na se¢do 5.4.

SPara os célculos realizados, a densidade de elétrons é medida em nm~—2. Ao longo do texto, utilizamos a
unidade de cm ™ 2 para n., apenas por ser mais comum em artigos cientificos.
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de dissociacdo muda conforme o tipo de trion. AF; = 21 meV, AE, =34 meV, e AF; =23

meV correspondem as energias de ligagdo dos trions.
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Figura 41 — (a) Esquema da dindmica intravale, com os canais de espalhamento e as correspon-
dentes taxas de transicdo adotadas em nosso modelo. Para facilitar a visualizac¢ao,
elétrons e buracos foram posicionados nas bandas eletronicas. A representacio de
elétron € utilizada para o spin da banda de valéncia. As caixas em cinza indicam
os estados escuros. O indice +(-) associado a taxa [" indica se o processo € ener-
geticamente favordvel ou desfavordvel. A taxa de formacao de trions () depende
linearmente da densidade de elétrons e inversamente da temperatura. As taxas de
dissociagdo de trions, representadas por d;, i=1,2,3, dependem inversamente da
densidade de elétrons e incorporam um fator de Boltzmann devido a barreira de
energia entre estados nao degenerados. Os painéis na parte inferior mostram as taxas
dependentes da temperatura para duas densidades de elétrons: (b) n, = 10 cm =2
e (¢) n. = 102em=2. 71,7, f, d1, do e d3 denotam, respectivamente, as taxas de

decaimento radiativo do éxciton e trion, a taxa de formag¢do dos trions e as taxas de
dissociagdo dos trions escuro, singleto e tripleto. Feito pelo autor.

Os painéis (b) e (c) da Fig. 41 apresentam o comportamento, em fun¢do da temperatura,

das taxas de recombinacgdo radiativa de éxcitons e trions, assim como das taxas de formacao e
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dissociagdo de trions, para duas concentracdes de portadores de carga (n.) que diferem em uma

ordem de grandeza.

Para n, = 10'em ™2, a dissociacgdo do trion, com a geracdo de um éxciton e um elétron
livre, é o processo dominante para altas temperaturas, enquanto que a formagao do trion se torna
pouco provavel. Mais precisamente, a taxa de formacao de trions € ultrapassada por todas as taxas
de dissociacao dessa quasiparticula em torno de 7' = 100 K. Ademais, para uma dopagem do
tipo n baixa, o tempo de formacao do trion é maior que o tempo de vida do éxciton, restringindo

a concentracdo daquele estado.

Para n, = 102c¢m ™2, a taxa de formagdo do trion é muito maior que as taxas de
dissociacdo a baixas temperaturas. A altas temperaturas, a reducio da taxa de formacao do trion é
parcialmente compensada pela alta densidade de elétrons, de maneira que continua a ser superior
as taxas de dissociagdo de | X ), | X; ), e | X).

Quanto aos estados oticamente inativos, o tempo de vida dos éxcitons e trions escuros
¢ de uma a duas ordens de grandeza maior que o de suas contrapartes claras (PALUMMO;
BERNARDI; GROSSMAN, 2015; MOODY; SCHAIBLEY; XU, 2016; ZHANG et al., 2017a),
permitindo-nos considerd-los independentes da temperatura. Adotamos 7,4 = 150 ps (PA-
LUMMO; BERNARDI; GROSSMAN, 2015) e 134 = 230 ps (ZHANG et al., 2017a), para

éxcitons e trions escuros, respectivamente.

O espalhamento do éxciton claro para éxciton escuro consiste em um processo de flip
de spin energeticamente favoravel: 7,; = 0,5 ps (PALUMMO; BERNARDI; GROSSMAN,

2015). J4 o espalhamento escuro-claro do éxciton € energeticamente desfavoravel, de modo
|AEY
kp T

energia de separagio entre éxcitons claros e escuros (A E%?) ¢ de 46 meV. Conforme a excitago

que utilizamos um fator de Boltzmann para modelar este canal: u}¢ = exp(— ), onde a
térmica do cristal aumenta, mais fonons sao criados, permitindo a superacdo da barreira de
energia existente entre \Xd> | X»). Para simplificar a notago, fizemos as seguintes substituigdes:
I = S_fl el] = f u’d. O indice +(-) mostra que o espalhamento € energeticamente favordvel
(desfavordvel), isto é , uma transicao de um estado de maior (menor) para um de menor (maior)

energia.

A transicao entre o trion escuro € o trion singleto (claro), depende do espalhamento
intervale de um elétron na banda de condu¢ao mais baixa (75, = 0, 35 ps (BARANOWSKI et
al., 2017)). Como mostrado na Fig. 40(a), o espalhamento do trion singleto para o trion escuro é
energeticamente favorével permitindo—nos deﬁnir as taxas de espalhamento da seguinte forma:
Iy =7,tely = 7,0 ub onde ub? = exp(— ‘ 2 |) e AES = 33 meV (diferenga de energia

entre o trion smgleto e o trion escuro).

Conforme dito anteriormente, a transi¢ao entre o trion escuro e o trion tripleto (claro)

envolve um flip de spin (tsy = 0,5 ps) As taxas de espalhamento, neste caso, sdo as seguintes:

Iy =7/ ely =7, ul, onde u} = exp(_,Lf:%dl) e AFEY = 44 meV (diferenga de energia
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entre o trion tripleto e o trion escuro). Recorde-se que nosso estado excitonico fundamental € o

trion escuro, de modo que I'§ (I';) corresponde a taxa de formagdo de | X ;) (| X, )) a partir de
[ X)X ).

Realizamos alguns testes adicionais — relativos aos efeitos da blindagem coulombiana na
dissociagdo de trions e a dependéncia da intensidade de PL dos trions em relagio a I'; — que

contribuem para corroborar a validade de nosso modelo. Remetemos o leitor as subsegdes 5.5.1

e 5.5.2 para maiores detalhes.

5.3.2 Dinamica intervale

O modelo de 5 niveis por nds proposto € bastante ttil para o estudo dos efeitos das
correlagdes de muitos corpos nas emissoes de éxcitons e trions. Contudo, esse modelo nao
fornece informacdes sobre a dindmica entre os vales K e K’, sem a qual inexistiria a valetronica.
Para superar essa limitacao, estenderemos o modelo proposto para uma situacao mais geral,

envolvendo espalhamentos intravale e intervale de éxcitons e trions (modelo de 10 niveis).

O espalhamento intervale consiste em uma recombinag¢do virtual de um estado excitonico
no vale K (K’) e a cria¢do de um estado excitdnico no vale K’ (K) (BARANOWSKI et al., 2017,
YU; WU, 2014). Conforme apontado no capitulo 4, esse processo € mediado principalmente pela
interacao de troca, a qual € bastante forte para éxcitons claros em TMD. No caso dos éxcitons
escuros, a interacdo de troca € bem mais fraca devido a configuracio antiparalela de spin. Outros
mecanismos poderiam levar ao espalhamento intervale de éxcitons escuros, porém de maneira
menos efetiva, com tempos de espalhamento superiores em mais de uma ordem de grandeza
do que os previstos para os éxcitons claros (SMOLENSKI et al., 2016; VASCONCELOS et al.,
2018).

Em nosso modelo, o tempo do espalhamento intervale de éxcitons claros (7, ) € da ordem
de 1 ps. Devido a simetria de reversdo temporal existente nas monocamadas de TMD, espera-se
uma mesma configuracdo de energia em ambos os vales. A existéncia de degenerescéncia entre
os vales nao-equivalentes com gap de banda direto nos permite desconsiderar o espalhamento

intervale decorrente de fonons.

Para os trions claros, o espalhamento intervale entre os mesmos estados (singleto-singleto
e tripleto-tripleto) sdo consideravelmente mais lentos quando comparados com o dos éxcitons
claros, o que nos permite negligencia-los. Todavia, um trion singleto (tripleto) no vale K pode
espalhar para um trion tripleto (singleto) no vale K’ e vice-versa. Esse também é um processo
rapido (75 = 4ps), ainda que mais lento que a transi¢do intervale do éxciton neutro (SINGH et
al., 2016).

As equagdes de taxas acopladas para a dinamica intervale de éxcitons e trions sdo as

seguintes:
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Hf Xy —d X (5.2)

No conjunto de equagdes acima, estendemos o modelo apresentado na Eq. 5.1 para
incluir o espalhamento intervale. A mesma notacéo é adotada, sendo que os estados no vale K’
sdo indexados com ’. Note-se que gy, = nglw, com T, = 1 ps. Para a taxa de espalhamento
de trions, o, = 7,1 € Qi = Tipt Uskes COM Topy = 4 PS € Ugpy = exp(%). O indice +(-)
mostra que o processo é favoravel (desfavordvel) devido a transi¢cdo de um estado de maior
(menor) energia para um estado de menor (maior) energia, em decorréncia da estrutura fina que
caracteriza os trions singleto e tripleto (AE; = 11 meV’). Uma vez que trabalhamos com uma
excitagdo Gtica circularmente polarizada a direita, ¢’ = 0. Em outras palavras, ndo ha fotocriagao
de éxcitons no vale K’; a populagdo excitonica neste vale é uma decorréncia exclusiva dos

espalhamentos intervale.



Capitulo 5. Controle da resposta dtica de éxcitons e trions em monocamadas de WSes 111

5.4 Resultados

5.4.1 Intensidade de fotoluminescéncia

Para modelar o estado estaciondrio decorrente da aplicacdo de um laser continuo em
uma monocamada negativamente dopada de WSe-, igualamos a zero as derivadas das concen-
tracoes X;, Xq, X, X; , X, (GRYNBERG; ASPECT; FABRE, 2010). Resolvemos o sistema
de equacdes lineares acopladas para uma ampla variag¢do de temperaturas (7' = 30 — 300 K) e
de reservatérios de portadores de carga (n,=10'-10'? cm~2). Obtivemos, assim, as densidades
populacionais das quasiparticulas, permitindo-nos calcular a intensidade de PL para cada estado
claro, determinada pela razdo entre a concentragdo excitonica e seu tempo de decaimento (SCH-
MIDT; LISCHKA; ZULEHNER, 1992; FU; BEZERRA; QU, 2018).

Iniciaremos com a anélise do espectro de emissao em fungao da energia, calculado para
os extremos de densidade de elétrons em nosso modelo (n, = 10!, 102¢m~2), a temperaturas
selecionadas (7" = 50, 100, 150, 200, 250, 300 K). O espectro de emissdo foi modelado a
partir de uma lorentziana (GRYNBERG; ASPECT; FABRE, 2010):

N1(wp)
| E(w) — E(wo)|”
(RI')?

onde AI' € a largura a meia altura, I(w) € a intensidade de PL maxima para cada pico (obtida a

I(w) = (53)

1+

partir da resolucd@o das equagdes de taxas), N/ é a constante de normalizagéo, F'(wy) € a energia
da quasiparticula no centro de cada lorentziana. A dependéncia da energia do estado excitdnico
em relacdo a temperatura € dada por (O’DONNELL; CHEN, 1991):

E=E — s<m>(coth(<;€‘:/T> ~ 1)) (5.4)

onde Ej é a energia do estado excitdnico a 7' = 0 K, S é uma constante de acoplamento

adimensional e (hiw') € o valor esperado para a energia do fonon®.

Pudemos observar trés picos distintos (Fig.42), relacionados aos seguintes estados:
éxciton claro (vermelho), trion singleto (azul) e trion tripleto (verde). Conforme a temperatura
aumenta, todos os picos, independentemente da densidade eletronica considerada, exibem um
desvio para o vermelho. A reducdo verificada do gap de energia das quasiparticulas € atribuida,
principalmente, a interacdo com os fonons criados por excitagdo térmica (PERNA et al., 1998;
HUANG; HOANG; MIKKELSEN, 2016; GODDE et al., 2016; WANG et al., 2014; JADCZAK
et al., 2017; SCARPELLI et al., 2017).

Para a densidade de elétrons mais baixa (painel (a) da Fig.42), o sinal dos trions & extre-

mamente baixo a altas temperaturas, possivelmente ndo detectdavel em condi¢des experimentais.

®Em nossos célculos, S = 2 e (hw') = 30 meV
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Figura 42 — Espectro de PL de |X;), | X ) e | X, ), sob um regime de (a) baixa densidade de
elétrons (n. = 10 em=2) e (b) alta densidade de elétrons (n. = 10'2cm™2). Feito
pelo autor.

Para a densidade de elétrons mais alta (painel (b) da Fig.42), ha emissdo robusta de trions a
temperatura ambiente. Apesar do aumento da emissdao dos éxcitons com a temperatura, ela nao
ultrapassa a emissao dos trions para 7' > 50 K. A intensidade de PL dos trions singletos € maior
que a dos tripletos, para todas as temperaturas o que pode ser atribuido a maior energia de ligacao

daquele estado excitonico.

A figura 43 mostra a intensidade de PL de (a) éxcitons, (b) trions singleto e (c) trions
tripleto, em func¢do da temperatura, para quatro valores de densidade eletronica considera-
dos (n, = 1, 2,5, 5 e 10 x 10'tem=2). Verificou-se que todas as emissdes variam nio-
monotonicamente com a temperatura. Ademais, a intensidade de PL dos estados excitonicos
pode ser amplamente modulada pela densidade eletronica, mas sempre com forte dependéncia
de T'. A intensidade de PL do trion apresenta uma dependéncia da temperatura e da dopagem de
elétrons que € oposta aquela do éxciton. Trions singleto e tripleto mostram um comportamento
similar quanto ao processo de excitagdo térmica, ndo obstante a emissao do estado tripleto ser

menos intensa do que a do singleto.

A validade do nosso modelo é confirmada pela concordancia expressiva com experi-
mentos, tanto para éxcitons quanto para trions. Os dados experimentais (ZHANG et al., 2015)
apresentados no painel (a), relativos a emissdo de éxcitons claros em uma amostra de WSe,
2D (losangos laranjas), aproximam-se dos nossos resultados para n, < 2.5 x 101em=2. O
inset no painel (c) compara a emissao de trions (losangos laranjas) em uma monocamada de
WSe, (JADCZAK et al., 2017) com a intensidade de PL total dos trions’ por nés calculada para

7Optamos por considerar a intensidade total (emissdo de singletos mais tripletos) por ndo haver, nesta referéncia
bibliografica, qualquer mencéo a estrutura fina dos trions, sendo razodvel supor que, devido as configura¢des do
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Figura 43 — Dependéncia da temperatura de emissdes de (a) | X3), (b) | X ) e (¢) | X; ), para
densidades de elétrons selecionadas, variando de n, = 10'! a 10'2cm 2. Simbolos
laranja no painel (a) referem-se a dados experimentais de Zhang et al. (2015), para
uma monocamada de WSe, pristina e com baixa densidade de elétrons. A linha
tracejada vermelha no painel (a) corresponde a emissao de éxcitons em um modelo
de dois niveis, composto apenas por éxcitons neutros (d; 23 = f = 0 naEq. 5.1). A
linha tracejada verde no painel (b) foi calculada a partir de um modelo de trés niveis,
marcado pela auséncia de estados escuros (I'Y = 0 na Eq. 5.1, com n, = 102cm—2).
O inset no painel (c) compara nossa previsao tedrica (curva ciano), para a intensidade
de PL total de trions n, = 10'em =2, com dados experimentais (simbolos laranja)
de Jadczak et al. (2017). Feito pelo autor.

Feita essa apresentacdo geral dos resultados, olhemos mais detidamente para o processo
de emissao dos éxcitons neutros. Mantendo fixa a densidade de elétrons, podemos perceber que,
no intervalo 7' = 30 ~ 300 K, a intensidade da emissdo do éxciton primeiro diminui e depois

cresce (vide Fig. 43(a)).

Esse comportamento ndo-monotdnico pode ser explicado da seguinte forma. AT = 30 K,
a emissdo de éxcitons € baixa pois apenas uma pequena parte dos éxcitons fotogerados podem
decair radiativamente. A maior parcela dessas quasiparticulas relaxa para estados de menor
energia, nomeadamente, éxcitons escuros e trions singleto e tripleto (Fig. 40(a)). Com um
primeiro aumento da temperatura, a intensidade de PL. do éxciton diminui, pois a excitacdo
térmica fornecida ao sistema ainda ndo € suficiente para superar as barreiras de energia que
permitiriam a criagdo de éxcitons claros por espalhamento. Ao mesmo tempo, o incremento da
excitagcdo térmica aumenta a energia cinética das quasiparticulas e faz com que parte delas escape

do cone de luz, aumentando o tempo de vida do éxciton. O baixo crescimento da populacdo de

experimento, ndo foi possivel detectd-la.
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éxcitons claros, juntamente com o aumento de seu tempo de recombinac¢do radiativa levam a

uma emissio mais fraca.

Conforme a temperatura segue aumentando, o processo de transferéncia de portadores
passa a ser dominado pela excitacio térmica de estados menos energéticos para o estado de
maior energia em nosso sistema (] X3)). Com isso, o aumento da populacdo de éxcitons claros
sobrecompensa o correspondente aumento do tempo de decaimento radiativo, levando ao aumento

da intensidade da emissdo do éxciton.

A linha tracejada vermelha na Fig. 43(a) mostra a emissdo de éxcitons para um modelo
de dois niveis, em que a dinamica de trions € negligencidvel (d; 23 = f = O na Eq. 5.1). Esse
resultado concorda qualitativamente com os dados experimentais apresentados na mesma figura
(simbolos laranja), os quais foram obtidos para uma monocamada de WSe,, com n, < 10 em =2,
isto €, sem a deteccdo de trions (ZHANG et al., 2015). Com o aumento da densidade de elétrons,
nosso resultado decorrente de um modelo de dois niveis, assim como os dados experimentais
obtidos para uma baixa concentracdo de portadores livres, desviam daqueles em que a dindmica
de trions € considerada (vide curvas em tom azul com escurecimento gradativo). Percebemos,
assim, que a emissao de éxcitons esta fortemente correlacionada com a emissdo de trions; quanto

maior a densidade eletronica, menor a intensidade de PL dos €xcitons neutros.

Além de reduzir a intensidade de PL do éxciton, a densidade de portadores de carga
contribui para modular o comportamento ndo-monotonico em fun¢io da temperatura desta
emissdo: quanto maior a densidade de elétrons, menor € a variagdo da intensidade de PL de | X,)
com a temperatura. Em outras palavras, para densidades eletronicas elevadas, a intensidade de

emissao dos éxcitons € menos sensivel a flutuacdes de temperatura.

A emissao dos trions contrasta com a do éxciton. Na menor temperatura considerada
(T = 30 K), os trions formados a partir do éxciton claro e de um elétron livre irdo se recombinar
e, com isso, gerardo a emissao dos trions. Devido a baixa densidade de éxcitons claros, a
intensidade de PL serd bastante baixa, tanto do trion singleto quanto do tripleto, conforme
indicado nos painéis (b) e (c) da Fig. 43. Ademais, a fraca emissdao também decorre do fato
de o estado excitonico fundamental ser oticamente inacessivel (|X;)), reduzindo a ja baixa

concentracao de trions claros a 7' = 30 K.

Com o aumento da temperatura, a excitacdo térmica de | X ;') para | X[ ) e | X, ) contribui
para o fortalecimento da emissdo de trions. Contudo, conforme a temperatura aumenta ainda
mais, passa a predominar o processo de transferéncia de portadores de trions claros para éxciton
claro (dissocia¢do de trions), devido a excitacdo térmica. Com isto, a intensidade de PL de
trions tripleto e singleto passa a diminuir com a temperatura. Como a taxa de formagdo dos
trions depende linearmente da densidade de elétrons, para uma dada temperatura, o aumento do
reservatorio de portadores livres gera um correspondente crescimento da intensidade de PL dos
trions. Inclusive, para valores altos de n., a variacdo da emissdo de trions se torna mais lenta a

altas temperaturas.
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Também notamos que a presenca de estados escuros reduz significantemente a intensidade
de PL dos trions, especialmente a temperatura ambiente, na qual a redugio chega a quase 50%,
conforme mostra a linha tracejada verde na Fig.43(c), a qual mostra, para fins de comparagao, a
intensidade de PL do trions singleto para n, = 10'2¢m =2, com todos os canais de transi¢do entre

estados claros e escuros desligados (FZ-i =0,i=1,2,3)%

Além das intensidades de PL de éxcitons e trions, a razao entre tais emissoes também
pode ser amplamente modulada pela dopagem do tipo n e pela temperatura. O painel (a) da
Fig. 44 mostra a razdo entre a intensidade de PL do trion /7 (intensidade total das emissdes dos
trions singleto e tripleto) e a intensidade de PL do éxciton /x, em fun¢do de n. e 7. Tal razao

cresce com o aumento de n, e varia ndo-monotonicamente com 7.

A partir da linha tracejada preta que delimita a superficie em que I = [x, pode-se
perceber a existéncia de dois diferentes regimes. No regime de baixas temperaturas, a intensidade
de PL do trion é maior que a do éxciton para a maioria das densidades eletronicas. No regime de
altas temperaturas, a intensidade de PL do trion € menor que a do éxciton, salvo para dopagens

do tipo N consideravelmente altas.

O painel (b), da mesma figura, mostra a razao entre as intensidades das emissdes para
quatro cortes de n.. Novamente, obtivemos concordancia satisfatéria com os dados experimentais

de Jadczak et al. (2017) (losangos laranja).

Para uma dada densidade de elétrons, conforme a temperatura cresce, a razao }—)T( inicial-
mente aumenta até atingir um méaximo, e depois diminui. Ademais, o aumento de n. desloca o
pico da relacdo entre as emissdes para temperaturas mais altas, assim como para cima. Essas
caracteristicas indicam que, a baixas temperaturas, os trions possuem alta probabilidade de

formacdo e baixa probabilidade de dissociagdo.

No regime de altas temperaturas, contudo, as transi¢des induzidas pela excitacio térmica
— de éxcitons escuros e trions claros para éxcitons claros — tornam-se eficazes e a probabilidade

de formacdo de trions passa a ser baixa.

Ambos os fatores levam a supressdo da intensidade de PL dos trions em monocamadas
de WSe,, acompanhada do fortalecimento da emissao do éxciton com a temperatura. Conse-
quentemente, a intensidade de PL do trion a 7" = 300 K € menor que a do éxciton mesmo para
uma densidade de elétrons alta (n, ~ 5 x 10! cm™?). Portanto, além da baixa densidade de
elétrons, a alta separacdo de energia entre estados claros e escuros € responsdvel pela auséncia
de emissao de trions a temperatura ambiente, nas monocamadas de WSe,. Para se garantir a
emissdo robusta de trions a 7" = 300 K € necessario, portanto, reduzir os efeitos dos canais

envolvendo os estados escuros’.

8Para obtermos uma descri¢io mais completa dos efeitos dos estados escuros nas emissdes excitonicas,
realizamos um estudo passo-a-passo, partindo e um modelo de trés niveis (| X3 ), | X7 ), | X; )), ao qual introduzimos
gradativamente novos canais. Remetemos o leitor a subsecéo 5.5.3 para maiores detalhes.

9Remetemos o leitor & secfio 5.5 para maiores detalhes.
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Figura 44 — (a) Mapa de cores para razdo entre as intensidades de PL do trion /7 (singleto e
tripleto) e do éxciton Iy, em funcdo da densidade de elétrons (escala vertical) e tem-
peratura (escala horizontal). A linha tracejada preta delimita a superficie I = Ix.
(b) Dependéncia da temperatura da razio entre as emissdes do trion e do éxciton para
densidades de elétrons selecionadas, n, = {1, 2,5, 5, 10} x 10 cm ™2 (tais cortes
também sdo indicados no lado esquerdo do painel (a)). STmbolos laranja correspon-
dem a dados experimentais de Jadczak et al. (2017). Para facilitar a visualizacao da
emissdo dominante, a linha tracejada vermelha indica as condi¢des em que I = Ix.
Feito pelo autor.

5.4.2 Polarizagao de vale

A figura 45 mostra o grau de polarizacao de vale de (a) éxcitons e (b) trions (singleto e
tripleto), em funcao da densidade de elétrons, para temperaturas selecionadas (7' = 50, 150 e
300 K). Definimos a polarizagdo de vale tal como no capitulo 4: V P; = %, onde 1;(\)
¢ a intensidade de PL j-ésimo estado no vale \, com j=1,2,3 correspondendo a | X,), | X ), | X;)
e A=K, K (BRAGANCA et al., 2019).

Conforme a dopagem do tipo n aumenta, o espalhamento intervale se torna menos
provavel, o que leva a um aumento do grau de polarizagcao dos éxcitons, em concordancia com
trabalhos experimentais (FENG et al., 2019) e te6ricos (KONABE, 2016). Podemos perceber

que a polarizacdo dos éxcitons € maior que a dos trions para todas as temperaturas escolhidas.

Atribuimos a baixa polarizag@o dos éxcitons carregados, comparados aos éxcitons neutros,

aos ajustes de ressondncia do laser. Experimentos revelaram que a polarizacao dos trions se torna
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Figura 45 — Grau de polarizacio de vale de (a) éxcitons e (b) trions em fun¢do da densidade
de elétrons (n.), para temperaturas selecionadas (7' = 50, 150 e 300 K'). Nossos
resultados revelam ser possivel modular a polarizac¢ao de vale por meio do controle
do reservatorio de portadores livres. a temperatura ambiente, a dopagem do tipo
n fortalece principalmente a polarizacido de éxcitons, chegando a atingir valores
préoximos a 10%. Feito pelo autor.

mais alta apenas quando a excitagdo Otica € ressonante com a frequéncia dos trions (SINGH
et al., 2016). Ressalte-se que a polarizacdo a temperatura ambiente € de grande importincia
para futuras aplicagdes do grau de liberdade do vale. Formas de incrementi-la merecem ser

investigadas em um futuro trabalho.

5.5 Analises complementares

5.5.1 Efeitos de blindagem

Na secdo 5.4, mostramos que os resultados de nosso modelo, com os pardmetros adequa-
dos, concordaram satisfatoriamente com os dados experimentais para monocamadas de WSe..
Como se sabe, tais parametros podem sofrer variacdes, conforme a pureza da amostra e as
condicdes em que se realizaram as medidas de intensidade de PL. Analisaremos, agora, como a

alteracdo de alguns desses parametros influencia a resposta otica.

Iniciaremos com os efeitos da blindagem coulombiana na taxa de dissociagc@o dos trions.

. . . . —4 _
Conforme visto, tal taxa foi por nés modelada da seguinte forma: d; = % u; ps— !, onde
u; = exp(’kﬁgi) ei = 1,2, 3 corresponde aos estados | X; ), | X ) e | X, ). Escreveremos a taxa
de dissociagdo em uma forma mais geral: d; = (2 103n,)® u; ps™!, com a = —1 representando

o valor para o pardmetro utilizado em nossa pesquisa.
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Figura 46 — Razdo entre a intensidade de PL de trions e éxcitons em fun¢do da temperatura, para
ne = 102em ™2 e valores selecionados do parAmetro .. A linha tracejada horizontal
indica as posi¢des em que [ = [x. Feito pelo autor.

A figura 46 apresenta a dependéncia em relacio a temperatura da razao entre as emissoes
de trion e éxcitons, para uma densidade eletronica fixa (n. = 102cm—2) e valores selecionados
de a (—1,—-0.5,0,0.5 e 1). Como se percebe, para o > —0.5, a emissao total de trions seria

menos intensa do que a de éxcitons a 7'=300 K.

O significado fisico do parametro o pode ser entendido da seguinte forma. Além de
ser afetada pela temperatura, a dissociacdo dos trions também depende: (i) da probabilidade
de a carga extra do trion encontrar um estado ndo ocupado e (ii) dos efeitos da blindagem
coulombiana na energia de ligacdo dos trions. Enquanto o processo (i) diminui com o aumento
da densidade de elétrons, o processo (ii) aumenta conforme intensificamos a dopagem eletronica

do material.

Desse modo, a variacdo de «, desde valores negativos a valores positivos, reflete a
competi¢do entre os processos (i) e (i1). Por exemplo, ao adotarmos o = —1, na presente
pesquisa, supusemos que os efeitos decorrentes do processo (i) eram dominantes. Trata-se de

uma suposicao razoavel, devido a variedade de condi¢des experimentais e de preparo da amostra.

A descricao da taxa de dissociagdo dos trions dessa forma € extremamente util para se
descrever eventuais efeitos que aumentem (diminuam) a energia de ligacao dos trions, levando a

um processo de dissociagdo menos (mais) intenso.

5.5.2 Espalhamentos entre estados claros e escuros

Também avaliamos os efeitos das taxas de transi¢do entre estados claros e escuros
(I'F ,i = 1,2, 3), na intensidade de PL total dos trions, novamente a uma densidade eletrénica

fixa (n, = 102e¢m™2). Alteramos a ordem de grandeza de tais taxas de 1072I" até 10T; e



Capitulo 5. Controle da resposta dtica de éxcitons e trions em monocamadas de WSes 119

geramos curvas para a intensidade de PL sob um regime de temperatura baixa, média e alta
(T"= 30, 150, 300 K), conforme mostrado na Fig. 47.

ne = 10" cm? |

30K
150K
w300 K

Intensidade de PL (a.u.)
[=]

1071 r 1or

Figura 47 — Intensidade total de PL dos trions em func¢ado de I', com o parametro variando de
1072I" a 10I". As curvas de emissdo de trions foram geradas para temperaturas
selecionadas (1" = 30, 150, 300 K), com densidade eletronica de n, = 102cm 2.

Feito pelo autor.

No regime de baixa temperatura, a emissao de trions € altamente sensivel a variacao de
I', sendo que 1072, T e 10T correspondem, respectivamente, a processos muito lento, rapido e
muito rdpido. Conforme a temperatura aumenta, o espalhamento de estados escuros para estados
claros (I'") se torna mais provdvel, devido a energia térmica provida ao sistema, o que termina
por reduzir os efeitos da variagdo da velocidade de transi¢cdo claro-escuro na intensidade de
PL. Para sermos mais precisos, a eficiéncia quantica da emissao dos trions ainda sofre forte
reducao (associada aos decaimentos ndo-radiativos dos estados escuros), mas essa reducao é

consideravelmente estdvel frente a variagdes da ordem de grandeza de I'.

5.5.3 Efeitos dos estados escuros nas emissoes de éxcitons e trions

Com o fim de corroborar os resultados obtidos e validar o modelo proposto na presente
pesquisa, apresentaremos uma descricao detalhada dos efeitos dos diferentes canais envolvidos

na dinamica intravale de éxcitons e trions (Eq. 5.1).

Tomamos como ponto de partida um sistema em que haveria éxcitons e trions claros,
porém nenhum estado escuro. Os niveis de energia e canais correspondentes estdo descritos no
painel (a) da Fig.48. Os painéis (b), (c) e (d) mostram os resultados da intensidade da PL em

fun¢do da temperatura para regimes de baixa, média e alta densidade de elétrons.
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Figura 48 — Niveis de energia (a), (e), (i), (m) e intensidade de PL em funcdo da temperatura para

densidades de elétrons baixa (b), (f), (j), (n), média (c), (f), (k), (o) e alta (d), (h), (1),
(p), em quatro simulagdes distintas. Comecamos com todos os canais de espalha-
mento para estados escuros desativados e vamos ativando, gradativamente, cada um
deles, até chegar ao modelo principal. Quadrante superior a esquerda: | X3), | X )
e | X; ). Quadrante superior a direita: | X), | X, ), |X; ) e | X4). Quadrante inferior
aesquerda: | Xp), | X ), | X, ), |X4) e | X, ), com o canal de espalhamento entre éx-
citon e trion escuro desligado. Quadrante inferior a direita: | X3), | X ), | X, ), | Xa)
| X7 )- Tal como na Fig. 40, as setas verticais s6lidas (tracejadas) de cor cinza corres-
pondem a transi¢des Oticas (decaimentos ndo-radiativos). As setas tracejadas entre
estados excitonicos indicam os canais de espalhamento. As setas pequenas de cor
preta e laranja indicam a configurag¢do de spin das bandas de valéncia e de condu¢do
(representacdo de elétron para o spin na banda de valéncia). Os painéis relativos a
intensidade de PL possuem o mesmo fator de normalizacdo. Feito pelo autor.
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Com base nesse sistema ideal, incluimos gradativamente estados escuros com respectivos
canais de transi¢cdo, para observar seu efeito sobre as emissdes. Primeiramente, ativamos o
éxciton escuro — painéis (e), (f), (g) e (h). Em seguida, ativamos o trion escuro, porém sem
espalhamento entre | X ;) e | X ;) — painéis (1), (j), (k) e (1). Por fim, chegamos ao modelo principal,

ativando o canal entre o éxciton escuro e o trion escuro — painéis (m), (n), (o) e (p).

Quando desconsideramos totalmente os estados escuros — painéis (a) a (d) —, notamos
duas diferencas fundamentais em relagdo aos resultados expressos na Fig. 43. Primeiro, o
rendimento quantico aumenta significativamente, uma vez que a dissipa¢do de parte da energia
de excitacdo 6tica (por meio de fonons) nio é considerada'®. Segundo, as intensidades de
PL, tanto de éxcitons quanto de trions, passa a depender monotonicamente da temperatura: a
intensidade de emissdo dos éxcitons (trions) sempre aumenta (diminui) com o correspondente

aumento de 7.

Uma vez que, nesse caso simplificado, os tinicos canais de espalhamento s@o os de for-
macao e de dissociag@o dos trions — cujas taxas possuem dependéncias em relacdo a temperatura
opostas entre si — as intensidades de PL, seja de éxcitons, seja de trions, ndo registram variagdes
nulas em relacdo a 7' (maximos ou minimos locais) para nenhum intervalo. A intensidade de
PL do trion singleto é ligeiramente superior que a do tripleto, devido a diferenca de energia que
caracteriza a estrutura fina (11 meV), tornando a dissocia¢do do trion tripleto mais provavel que

a do trion singleto.

A adi¢ao de éxcitons escuros ao sistema, conforme mostrado no quadrante superior a
direita da Fig.48, além de tornar curvas de PL ndo-monotdnicas em relacdo a temperatura, reduz
a eficiéncia quantica. A intensidade da emissado de éxcitons a 7' = 30 K (1" = 300 K), para um
regime de baixa densidade de elétorns, cai em 83% (60%) na presenca de éxcitons escuros. No

caso dos trions claros, também com n, = 10! cm 2

, a adicdo de | X ;) prejudica sensivelmente
a formacao de éxcitons carregados, especialmente a baixas temperaturas, em que a emissao de

trions passa a ser praticamente nula (painéis (b) e (f)).

Sem a existéncia de trions escuros, os éxcitons escuros passam a ser o estado excitonico
fundamental. Consequentemente, a geragao de éxcitons escuros a partir do flip de spin se torna
muito mais provavel que a formacao de trions. A altas temperaturas, o aumento da populacao de
éxcitons claros compensa parcialmente esse efeito. Da mesma forma, comparando os painéis
(c)(g) e (d)(h), verificamos que o aumento da densidade eletronica também contribui para que
as populacdes de trions compitam com maior eficiéncia com a de éxcitons escuros, dadas as

dependéncias, em relacdo a n., das taxas de formacao e dissociag¢do de éxcitons carregados.

Por sua vez, quando inserimos |z, ), mas sem espalhamento entre estados escuros
(quadrante inferior a esquerda da Fig. 48), obtemos um resultado qualitativamente similar ao da

situacdo anterior (presenca de um estado escuro apenas), para um regime de baixa densidade de

'"Em nossa abordagem fenomenolégica, a criagio de quanta de vibragdo na rede cristalina corresponde aos
tempos de decaimento ndo radiativos dos estados escuros.
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elétrons (painéis (j) e (f)). Isto ocorre pois as densidades de quasiparticulas fotocriadas estao
concentradas principalmente no ramo dos éxcitons (parte esquerda do painel (1)), com baixa taxa

de formacao de trions a partir de éxcitons claros.

Especialmente a baixas temperaturas, o estado | X ;) é altamente ocupado, ainda que néo
seja o estado excitonico fundamental. Inclusive, como o canal entre estados escuros ndo estd
ativo, havera pouca formacao de trions escuros, a qual dependerd exclusivamente da formacao
de trions claros. Como os éxcitons escuros nao espalham para trions escuros, a emissao de
trions permanecera baixa para todas as temperaturas. Conforme aumentamos o reservatorio de
portadores livres, a formacao (dissocia¢ao) de trions se torna mais (menos) provavel, suprindo

parcialmente a auséncia do canal de transi¢do entre | X ;) e | X ).

Finalmente, ao ativar o canal entre populagcdes escuras, chegamos ao nosso modelo
completo, indicado no quadrante inferior a direita da Fig. 48. Para além das explicacdes ja
fornecidas na secao 5.4, cabe ressaltar que o espalhamento entre estados escuros exerce um papel
crucial em um regime de baixa densidade de elétrons, especialmente entre 50 — 100 K garantindo
emissdo de trions singleto significativa. Isto é possivel gracas ao aumento na concentracao de
trions oticamente inacessiveis, formados principalmente a partir dos éxcitons escuros. Conforme
a densidade eletronica aumenta, a emissao de trions intensifica e seu maximo desloca-se para a

direita (vide painéis (n) a (0)).

A partir dessa andlise passo-a-passo, pudemos também perceber que a adi¢do gradativa de
estados escuros contribui para uma maior separacdo das intensidades de PL dos trions singleto e
tripleto, uma vez que aumenta a sensibilidade de nosso modelo a temperatura. Devido a estrutura
fina, trions escuros espalham mais facilmente para trions singleto do que para trions tripleto. A
probabilidade de dissociagdo de trions tripleto, com geragao de éxcitons claros e elétrons livres,
¢ mais provavel que a dos trions singleto, cuja barreira de energia a ser superada é mais elevada

(vide painel (m)).
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6 Conclusao

Na presente dissertacdo, investigamos a dindmica vale de estados excitdnicos em mono-
camadas de TMD. Partimos de uma abordagem fenomenoldgica, utilizando equagdes de taxas
acopladas para descrever os principais mecanismos de espalhamento e recombinacio associados
a éxcitons, biéxcitons e trions. Devido a flexibilidade do modelo por nés desenvolvido, foi
possivel incluir sistematicamente diferentes canais na dindmica excitdnica, o que permitiu avaliar
o efeito de cada um deles nas duas grandezas experimentalmente observadveis de maior interesse:

intensidade de PL e polarizacao de vale.

Essa andlise passo-a-passo € de extrema importancia para futuras aplicacdes de optoele-
tronica. Ao conhecermos em detalhes o efeito de cada canal, podemos melhor conceber formas
para se potencializar as propriedades desejadas (e.g., reducdo dos efeitos dos estados escuros para
intensificar a emissao de trions a temperatura ambiente em monocamadas de WSe,). Trata-se,
portanto, de condi¢@o necessdria (porém nao suficiente) para a exploracao dos graus de liberdade

de spin e de vale em nanodispositivos.

Na primeira pesquisa, estudamos a dinamica de vale de éxcitons e biéxcitons em mo-
nocamadas de Mo;_, W,Se,, com a composi¢do da liga variando continuamente entre 0s casos
extremos: z = 0 (MoSey) e z = 1 (WSe,). Nossa motivacdo teve como origem as diferencas
entre as propriedades 6ticas de monocamadas a base de molibdénio (claras) e de tungsténio
(escuras): enquanto as primeiras apresentam alta intensidade de PL e baixa polarizacdo de vale,

as segundas possuem polarizac¢do de vale elevada, porém intensidade de PL reduzida.

Nossos resultados coincidiram satisfatoriamente com resultados experimentais, seja
para monocamadas bindrias (MoSe; e WSe,), seja para monocamadas terndrias (Mo;_, W,Ses).
Mostramos, ainda, que as ligas podem ser classificadas em trés grupos, conforme a dependéncia
da intensidade de PL excitonica com relagdo a temperatura: ligas similares ao MoSe, (claras),
nas quais a intensidade da PL diminui com o aumento da temperatura; ligas similares ao WSeo
(escurecidas), onde a a intensidade da PL. aumenta com a temperatura; e ligas "mistas", na
quais ocorre a transicao entre os grupos anteriores e caracterizada por uma dependéncia nao-

monotonica da temperatura.

Com relagdo a polarizacdo de vale, observamos que, em ligas escurecidas, o estado
excitonico fundamental € oticamente inativo. Tal caracteristica ndo apenas restringe a intensidade
de PL a temperaturas baixas como também estabiliza a populacdo intravale, aumentando, pois, a
polarizacdo de vale. Nas ligas claras, ao contrério, a polarizacdo de vale é reduzida, uma vez que

os estados escuros nao atuam eficientemente como um reservatorio estabilizador.

Ademais, verificamos ser possivel obter uma concentragdo 6tima de tungsténio na liga,

que garanta uma intensidade de PL forte e uma polarizacdo de vale elevada. Para uma liga com
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x = 0,4 (Mo Wy 4Se3), a intensidade de PL do éxciton claro € aproximadamente trés vezes
maior que a intensidade de PL correspondente para as monocamadas de WSe, (z = 1) a baixas
temperaturas. Ao mesmo tempo, a polarizagdo de vale desta liga supera a polarizacdo do MoSe,
(z = 0) em mais de uma ordem de grandeza (7' = 4 K). Também observamos que os biéxcitons
claros aumentam a estabilidade da emissdo de éxcitons em relagdo a flutuagdo da concentracao

de W nas ligas claras, especialmente a altas temperaturas.

Tais constatagcdes podem abrir caminho para o desenvolvimento de dispositivos fotdnicos,
valetrOnicos e optoeletronicos de alta performance, os quais demandam, simultaneamente, uma

emissao Otica eficiente e uma alta polarizacio de vale.

Na segunda pesquisa, estudamos a resposta otica de éxcitons e trions em monocamadas
de WSe, com dopagem do tipo n, com o objetivo de compreender o motivo pelo qual a emissao
de trions a altas temperaturas ndo foi, até o momento, observada experimentalmente nesse
material. Consideramos a dependéncia da temperatura e da densidade de elétrons em diversas
taxas de espalhamento e recombinagdo, de maneria a tornar o nosso modelo mais realista.
Os resultados obtidos concordaram de forma significativa com dados experimentais, sem que

houvesse qualquer ajuste de parametro para tanto.

Apesar de nossas simulagdes mostrarem ser possivel obter uma emissao robusta de trions
a temperatura ambiente — para uma densidade de elétrons de n, ~ 10 cm™2 —, precisamos
ressalvar que essa concentracdo de portadores livres € bastante elevada para as monocamadas de
WSe,, sendo dificil obté-la em condi¢des de laboratério. Além disso, havendo altos niveis de
portadores livres, efeitos de muitos corpos podem contribuir para enfraquecer a intensidade de
PL do trion. Por tais motivos, mesmo uma alta dopagem nao € capaz de assegurar a deteccao da

emissdo de trions a 7" = 300 K, em monocamadas de WSes.

Nossos resultados indicam que a alta separacao de energia entre estados claros e escuros é
um dos principais fatores responsaveis por anular a intensidade de PL de trions nas monocamadas
escurecidas a base de selénio. Para garantir uma emissao robusta de éxcitons carregados, seria
preciso conjugar a dopagem do tipo n com a redu¢do dos efeitos dos espalhamentos envolvendo

estados escuros.

No caso da dindmica intervale, pudemos perceber o aumento do grau de polarizacao de
vale (VP) de éxcitons e trions com a elevacdo da concentracao de portadores livres no material.
A altas temperaturas, os trions singleto e tripleto apresentaram VP extremamente baixa para
todas as densidades de elétrons consideradas. Apesar de a VP dos éxcitons ter sido superior a
dos trions para todas as situagdes, seu valor a 7' = 300 K também foi baixo, aproximando-se de

10% para o maior valor de 7.

A polarizacdo a temperatura ambiente € de grande importancia para futuras aplicacdes
do grau de liberdade do vale relacionadas a computac@o quantica e a processos de codificacao
da informag¢ao (MOODY; SCHAIBLEY; XU, 2016), assim como para a fabricacdo de diodos
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emissores de luz polarizada em funcio do vale (ROSS et al., 2014). Caberia investigar, em futuros
trabalhos, mecanismos para incrementar a polarizagdo de éxcitons e trions a altas temperaturas,

e.g., por meio da exploracdo dos efeitos de proximidade magnética'.

'E possivel, mediante a deposicio da monocamada em um substrato magnetizado (com campo magnético
fora do plano), quebrar a degenerescéncia de vale. Com isso, o espalhamento decorrente da interacéo de troca é
enfraquecido e o grau de polarizacdo dos estados excitonicos é ampliado.
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ANEXO A — Método da ligacao forte

Devido ao seu baixo custo computacional e concordancia com resultados de métodos ab
initio, o método da ligacdo forte (TB) tem-se mostrado extremamente eficaz no estudo da estrutura
de banda e propriedades eletronicas de TMD de baixa dimensionalidade. Originalmente proposto
por Felix Bloch, em 1929 (SLATER; KOSTER, 1954), trata-se de um método semi-empirico
que, por meio da combinagdo linear de orbitais atobmicos (LCAQO), permite calcular a estrutura de
banda inclusive para sistemas extensos, com milhares de 4&tomos na célula unitaria (MOREAU,
2017).

Embora a descri¢dao de uma rede cristalina a partir de 4tomos isolados seja simplificada,
no caso dos semicondutores compostos por metais de transicao, ela € capaz de reproduzir adequa-
damente a estrutura de banda eletronica. Em tais materiais, a sobreposicao das funcdes de onda €
pequena, o que permite introduzi-la como uma perturbacdo na descricdo atdbmica (ASHCROFT,;
MERMIN et al., 1976; RIDOLFI, 2017).

Podemos, assim, formular o Hamiltoniano de um cristal como sendo composto de dtomos
que interagem apenas com vizinhos proximos. A depender do nivel de precisdo requerido,
podemos trabalhar somente com primeiros vizinhos ou incluir segundos, terceiros vizinhos
etc. Também ¢é de fundamental importancia a escolha dos orbitais atdmicos que comporao
as fun¢des de base. Tal escolha depende, via de regra, de quais bandas de conducgdo e quais
bandas de valéncia desejamos reproduzir — sempre tendo em mente que, quanto maior for a
ordem de vizinhos préximos e de orbitais incluidos, maior serd o tempo necessario para se obter

numericamente os autovalores de energia via TB.

Faremos uma breve introdu¢do ao método tight binding. Em seguida, abordaremos a

utilizacdo do TB para gerar a estrutura de banda apresentada no capitulo 3 (vide Fig. 18).
Para obtermos a dispersao de energia no espaco dos momentos, precisamos resolver a
equacgdo de Schrodinger independente do tempo:
HV = E,V (A.1)
com o Hamiltoniano dado por:

Qp— SV (A2)
R

onde o primeiro termo constitui a energia cinética do elétron, enquanto o segundo representa
o potencial periddico entre o elétron e o nicleo a uma distancia r — R. W € a autofungdo, cuja

forma sera detalhada mais adiante.

As seguintes simplificacdes foram adotadas no Hamiltoniano acima descrito:
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1. Os ntcleos dos dtomos s@o considerados estaticos quando comparados aos elétrons (apro-

ximag¢do de Born-Oppenheimer).

2. Os elétrons ndo interagem entre si'.

Em razao da simetria translacional discreta, qualquer autofuncdo do problema devera
satisfazer o teorema de Bloch:
T, U = ko (A.3)

onde a;(i = 1,2,3) sdo os vetores da rede, que caracterizam a periodicidade do potencial
V(r — R); Ty, é o operador de translagdo discreta (na direcdo de um dos vetores da rede); e k é

o vetor de onda.

Definamos, agora, a fun¢do de onda para um tnico orbital atdmico:
o(r—R) (A4)

onde R corresponde a posicao do dtomo.

A fungdo de onda acima definida ndo possui periodicidade da rede. Para construir uma

funcdo de base que atenda ao teorema de Bloch (A.3), basta repetirmos a funcao a cada sitio:

P, (k,r) kR, (r—R) (A.5)

~ Z e
onden = 1,2, ..., 7 e o indice j aponta o nimero de orbitais na célula unitdria. O fator de fase

e’®R tem periodicidade da rede e \/iﬁ corresponde ao fator de normalizacgdo.

A equacado A.5, por sua vez, satisfaz o requisito imposto pela simetria translacional

discreta:

¢, (k,r+a)=

el

N
Z e”k'R%(r +a—R)
R

ezk~(R—a)¢n(r _ (R . a)) (A6)

Podemos, assim, escrever a autofung¢do do nosso problema a partir de uma base construida
a partir da combinacdo linear de orbitais atomicos de Bloch dos n niveis selecionados e centrada

em um atomo de origem:
Z Con (K) @y (K, T) (A7)
onde ¢, (k) sdo os coeficientes a serem determinados.

Como a autofuncdo ¥, (k, r) também satisfaz o teorema de Bloch (A.3), podemos tomar

o somatério da Eq. A.7 apenas para os orbitais de Bloch ¢, (k, r) que tenham o mesmo valor de

'Eventuais interagdes, cuja energia seja bastante pequena se comparada aquela do Hamiltoniano principal,
poderao ser inseridas por teoria da perturbag@o, conforme mencionado no inicio do anexo.
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k. Substituindo (A.7) em (A.1), vemos que k torna-se um parametro na equagao de autovalores,

isto €, a energia passa a ser uma funcao de k.
Logo, o n-ésimo autoestado £, (k) serd dado por:

(WJH|V,) [T HY,

E,(k) = = A.8
n(k) (U, |¥,) Jdr¥rw, (A-8)
Substituindo (A.7) em (A.8):
in! n H n' J I— in/ Hnn’ k
Ez(k) — Zn n'=1 Cmc <¢ ’ |¢ > . n,n'=1 C nCi ( ) (A9)

Zn n/=1 mcm <¢n|¢n > a Z‘Zl n'=1 Czncln/ Snn'(k) .

H,,v (k) sdo denominados 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 sobreposicado dos orbitais:

Hpp (k) = (¢n| H|¢w) €
St (K) = (Pn| ).

Tais elementos podem ser obtidos com base em valores experimentais ou por meio de

(A.10)

ajustes a partir de calculos de primeiros principios.

Cumpre notar que estamos utilizando um método variacional, cujos resultados serdo
acima daqueles obtido por cédlculos ab initio. Precisamos, portanto, minimizar a diferenca de

energia dai decorrente (E;(k)) e, com isso, otimizar nossos coeficientes ¢, . Fixando os valores

das matrizes H,,, (k) e S, (k) para determinado k, tomamos a derivada parcial de c,,, mantendo
;. Cin’ € Ciy, CONStantes:
aEz k ]\C in’ Hnn’ k ]\{ in/ nn
£ ) _ ZN =16 () Ly cint Zcm/Snn )=0. (A.11)
acin Z 1—1 CinCin’ Snn( ) ( ]\C —1 CinCin Snn’(k>) n'=1
Com algumas manipulacdes adicionais?, chegamos a:
N N
Z Cont Hp (k) = E;(k) Z Cint Snn (K). (A.12)
Definindo ¢;,,» como um vetor coluna:
Ci1
Ci2
=1 (A.13)
CiN

~Multiplicamos os dois lados da Eq. A.11 por Zn, 1 CinCin’ Snn (k) e utilizamos a Eq. A.8 no segundo termo
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poderemos €screver.

As solugdes ndo-triviais (coeficientes nao-nulos) dependem da seguinte condi¢ao:

det[H — ES] = 0. (A.15)

A resolucdo da equacdo secular fornecerd os autovalores de E;(k) (i = 1, ..., j) para um
dado k (DRESSELHAUS; RIICHIRO et al., 1998; RIDOLFI, 2017; DIAS, 2016; ASHCROFT,;
MERMIN et al., 1976).

Feita a descrigdo do TB, passemos a estrutura de banda do WSe, 2D apresentada no
capitulo 3. Os resultados da Fig. 18 foram obtidos considerando apenas as ligacdes de primeiros
vizinhos entre os metais de transi¢do, conforme indicado na Fig. 49(a). Os vetores de base sao
construidos a partir dos orbitais d,2, d,, € d,2_,2 do 4tomo de tungsténio. A Fig. 49(b) indica a

primeira zona de Brillouin e o caminho utilizado para gerar a estrutura de banda do WSes.

(a) 5. (b)
0.3 r [-1, 1] [0, 1]
10
0.2F
a2
0.1F 5T
T Lo
€ 0.0 [1,0] ar—m=(1, 0] e
> = i
ot 2
.5 +
02+
0.3L -10
[0, -1] [1, -1]
K M K'
L L il L L il L L J .15 = L L A L A i S '}
-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 04 -15 -10 -5 0 5 10 15
X (nm) ky(nm~=1)

Figura 49 — (a) Representacdo, no espaco das posicdes, dos primeiros vizinhos no plano do
metal de transicdo, com vetores da rede dados por a; € as. (b) Primeira zona de
Brillouin, com indicagdo do caminho utilizado para gerar a estrutura de banda de
uma monocamada de WSe,. Feito pelo autor, com base nos parametros de Liu et al.
(2013).

O acoplamento spin-6rbita (SOC) € calculado a partir das contribui¢cdes no sitio do

dyy 1), |du2—y2 1),
|d.2 1), |dzy 1) € |dy2_,2 |) (setas T, ] indicam spin para cima e para baixo). Ademais, consi-

termo L-S dos dtomos de tungsténio, tendo como vetores de base: |d,2 1),

deramos que as contribui¢cdes do SOC para o Hamiltonano total decorrerdo exclusivamente da

hibridizac@o dos orbitais d, € dy2_,2.
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E (eV)

Figura 50 — Estrutura de banda de uma monocamada pristina de WSe,, com quebra de dege-
nerescéncia de spin. Cor vermelha (azul) indica o estado de spin para cima (para
baixo), utilizando-se a representacdo de elétron para a BV. Feito pelo autor, com
base nos parametros de Liu et al. (2013).

Para uma monocamada no plano xy, e a partir da base adotada para nosso problema, o

Hamiltoniano do acoplamento spin-6rbita (Hsoc) possui a seguinte forma:

A1 0 000
HSOC:ASz®in2|:0 1 ® |0 O. 2 | =
0 —2¢ 0
(000 000 0 |
0O 0 220 0 O
A0 =22 0 0 0 O
2 ! (A.16)
210 0 0 0 0 O
0O 0 0 0 0 —2
0O 0 0 0 2¢ 0
onde A representa a forga do SOC (LIU et al., 2013; DIAS et al., 2018).
Adotando uma representa¢do bloco-diagonal para (A.16):
AN L, O
H = — A.17
soc =5 | 4 _ L. ( )
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com
0O 0 0
L.=10 0 2
0 =2 0

O Hamiltoniano total €, portanto, dado por:

Hrorar = I ® HK) + Hsoc (A.18)

onde /, é a matriz identidade no espago dos spins (2 x 2) e H (k) € a representagido matricial

(3 x 3) do Hamiltoniano ndo perturbado. Os resultados obtidos sao reproduzidos na Fig. 50.
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B.1 Artigo publicado

Autores: BRAGANCA, H.; RICHE, F.; QU, FE.; LOPEZ-RICHARD, V.; MARQUES, G.
Titulo: Dark-exciton valley dynamics in transition metal dichalcogenide alloy monolayers.
Revista: Scientific Reports, Nature, 9:4575.

Data: Marco de 2019.

Disponivel em: <https://doi.org/10.1038/s41598-019-40932-9>

B.2 Artigo submetido para publicagao

Autores: RICHE, F.; BRAGANCA, H.; QU, F.; LOPEZ-RICHARD, V.; XIE, S.; DIAS, A.;
MARQUES, G.

Titulo: Robust room temperature emissions of trion in darkish WSes monolayers: effects of dark
neutral and charged excitonic states.

Revista: Journal of Physics: Condensed Matter.

Data da submissao: Janeiro de 2020.

B.3 Participagcdes em congressos

Evento: Graphene Brazil International Summit.
Local: Palacio Itamaraty. Rio de Janeiro, RJ.
Data: 9 e 10 de setembro de 2019.

Tipo de apresentacio: Poster.

Titulo: Dark-exciton valley dynamics in transition metal dichalcogenide alloy monolayers.

Evento: 2D Materials: from Fundamentals to Spintronics.
Local: International Institute of Physics, UFRN. Natal, RN
Data: 30 de setembro a 4 de outubro de 2019.

Tipo de apresentacao: Poster.

Titulo: Robust room temperature trion emission in darkish WSe, monolayers.


https://doi.org/10.1038/s41598-019-40932-9

	Folha de rosto
	Dedicatória
	Agradecimentos
	Epígrafe
	Resumo
	Abstract
	Lista de ilustrações
	Lista de tabelas
	Lista de abreviaturas e siglas
	Lista de símbolos
	Sumário
	Sumário
	Introdução
	Estrutura, fabricação e caracterização das monocamadas de TMD
	Estrutura
	Materiais bulk
	Monocamadas

	Fabricação
	Métodos Top-down
	Exfoliação mecânica
	Exfoliação em fase líquida

	Métodos Bottom-up
	Transporte físico em fase vapor
	Deposição química em fase vapor


	Caracterização
	Técnicas microscópicas
	Microscopia ótica
	Microscopia eletrônica de varredura
	Microscopia eletrônica de transmissão
	Microscopia de força atômica

	Técnicas espectroscópicas
	Espectroscopia de absorção
	Espectroscopia de fotoluminescência
	Espectroscopia Raman



	Estrutura eletrônica, estados excitônicos e dinâmica de vale
	Estrutura da banda eletrônica
	Estados excitônicos
	Éxcitons
	Tríons
	Biéxcitons

	Dinâmica de vale
	Interação spin-órbita em monocamadas de TMD
	Pseudospin de vale
	Canais de espalhamento e recombinação
	Dinâmica de éxcitons neutros no vale K
	Dinâmica de vale dos éxcitons neutros



	Dinâmica de éxcitons e biéxcitons em monocamadas de Mo1-xWxSe2
	Introdução
	Modelo de três bandas
	Monocamadas binárias
	Monocamadas ternárias

	Dinâmica de vale
	Éxcitons claros e escuros no vale K
	Éxcitons claros, escuros e biéxcitons no vale K
	Éxcitons claros e escuros nos vales K e K
	Éxcitons claros, escuros e biéxcitons nos vales K e K

	Parâmetros relevantes
	Resultados
	Intensidade de fotoluminescência
	Polarização de vale
	Principais descobertas


	Controle da resposta ótica de éxcitons e tríons em monocamadas de WSe2
	Introdução
	Emissão de tríons em monocamadas escurecidas
	Metodologia
	Dinâmica intravale
	Dinâmica intervale

	Resultados
	Intensidade de fotoluminescência
	Polarização de vale

	Análises complementares
	Efeitos de blindagem
	Espalhamentos entre estados claros e escuros
	Efeitos dos estados escuros nas emissões de éxcitons e tríons


	Conclusão
	Referências
	Método da ligação forte
	Produção científica no mestrado
	Artigo publicado
	Artigo submetido para publicação
	Participações em congressos


