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RESUMO

Monocamadas de Dicalcogenetos de metais de transicio (DCMT) possuem um gap direto na
regido de espectro visivel, ideal para aplicacdo em optoeletronica. A monocamada do bulk bi-
dimensional de DCMT com geometria infinita exibe um forte confinamento unidimensional de
portadores de carga, mas preserva a dispersdao do tipo bulk no plano 2D. Em contraste, o ponto
quantico (PQ) de DCMT € restrito nas trés dimensdes, as quais apresentam propriedades Opticas
e eletronicas ajustaveis ao tamanho, além das notdveis caracteristicas relacionadas aos graus de
liberdade do spin e do vale herdados dos materiais bidimensionais do tipo bulk. Assim PQs de
DCMT sdo promissores blocos de constru¢do em sistemas integrados de informacdo quantica,
spintrOnica e optoeletronica. N&s obtivemos a energia efetiva do efeito Zeeman (EEZ) e o es-
pectro de absor¢ao magneto-6ptico em PQs circulares de monocamadas de DCMT sujeitos a um
campo magnético perpendicular fora do plano, mais especificamente o MoS,. Em contraste, a
monocamada do bulk bidimensional de DCMT, os niveis de energia nos PQs de DCMT apresen-
tam dependéncia ndo linear com o campo magnético aplicado. Conforme o aumento do campo
magnético, os niveis evoluem de energias atdmicas degeneradas no vale para niveis de Landau
com quebra de simetria inverso temporal (SIT). N6s calculamos que a energia Zeeman do vale, a
qual mede a separacdo entre os niveis de energia nos vales K e K’, mostra uma dependéncia linear
com o campo magnético, e seu sinal pode ser invertido através da mudanca de dire¢do do campo
magnético aplicado. Notavelmente, a energia Zeeman no vale € robusta em relacdo ao tamanho
do PQ. Além disso, nés também prevemos o espectro de absor¢do magneto-optico em PQs de
DCMT sob luz circularmente polarizada (CP) e luz linearmente polarizada (LP). Para luz CP, n6s
observamos um espectro de absor¢ao com selecdo do vale pela polariza¢do, conforme mostrado
na monocamada do bulk bidimensional. Entretanto, diferente da monocamada, a qual possui um
espectro de absor¢do com frequéncias fixas, tanto a intensidade como a frequéncia de absorcao
podem ser ajustadas através da geometria do PQ em conjunto com o campo magnético. Além
disso, para luz LP, nés achamos a absor¢do dptica dependente do spin mas sem a polarizacao do
vale.



ABSTRACT

Transition metal dichalcogenide (TMDC) monolayers have a direct band gap in the visible re-
gion of the spectrum, ideal for optoelectronic applications. The 2D monolayer bulk TMDCs with
infinite geometry exhibit strong carrier confinement in one dimension but preserve the bulk-like
dispersion in the 2D plane. In contrast, a TMDC quantum dot (QD) is restricted in three dimen-
sions which presents size tunable electronic and optical properties in addition to the remarkable
characteristics related to spin-valley degree of freedom inherited from its 2D bulk materials. Thus
TMDCs QDs are promising building blocks in integrated quantum information, spintronic and op-
toelectronic systems. We report effective valley Zeeman energy and magneto-optical absorption
in monolayer TMDC circular QDs subject to an out-of-plane magnetic field, more specifically
for MoS; . In contrast to 2D monolayer bulk TMDCs, energy levels in the TMDC QDs display
nonlinear dependence on applied magnetic field. As the magnetic field increases from zero, they
evolve from valley degenerate atomic energy levels into time-reversal symmetry broken Landau
levels. We find that the valley Zeeman energy, which measures the splitting between energy levels
in K- and K’- valleys, shows a linear dependence on magnetic field and its sign can be reversed
by changing the direction of applied magnetic field. Remarkably, the valley Zeeman energy is
robust against dot size. Besides, we also predict the magneto-optical absorption spectra in TMDC
QDs under both the circularly polarized (CP) and linearly polarized (LP) light fields. For the
CP light, we observe an absorption spectrum with valley selected polarization, as reported in the
2D monolayer bulk. However, unlike the 2D monolayer bulk in which the absorption spectrum
having a fixed frequency, both the intensity and frequency of the absorption can be tuned by the
dot geometry in addition to by a magnetic field. Furthermore, for the LP light, we find the spin
dependent but valley unpolarized optical absorption.
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graficos com as linhas tracejadas representam a estrutura eletronica obtida através
do Hamiltoniano efetivo e os graficos com as linhas cheias representam a estrutura
eletronica obtida pelo Hamiltoniano Efetivo levando em consideracdo a corre¢ao
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Estrutura Eletronica da banda no PQ, com R=40nm, com relagdo ao momento
angular efetivo j, em (a) temos os estados da banda de condu¢do na vizinhanca
do ponto de alta simetria K com spin-up, em (b) temos os estados da banda de
conducgdo na vizinhanga do ponto de alta simetria K’ com spin-down, em (c) e
(d) temos os estados da banda de valéncia andlogos a (a) e (b) respectivamente,
os graficos com as linhas vermelhas tracejadas representam a estrutura eletronica
obtida através do Hamiltoniano efetivo e os graficos com as linhas azuis cheias
representam a estrutura eletronica obtida pelo Hamiltoniano Efetivo levando em

considerac@o a correcao de massa efetiva.........oevvuiuiiiiniiiiiniiien e
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Estrutura eletronica da banda de conducdo, na monocamada, com a aplicacio de
um campo magnético na dire¢ao perpendicular ao plano da monocamada, dos es-
tados na vizinhanca do ponto de alta simetria K, com spin-up (a) e spin-down(b),
e na vizinhanca do ponto de alta simetria K’, com spin-up(c) e spin-down(d); os
grificos com as linhas vermelhas tracejadas representam a estrutura eletronica
obtida através do Hamiltoniano efetivo e os graficos com as linhas azuis cheias
representam a estrutura eletronica obtida pelo Hamiltoniano Efetivo levando em

considerac@o a correcao de massa efetiva.........ocveuiuiiiiniiiiiniiii e

Estrutura eletronica da banda de valéncia, na monocamada, com a aplicagdo de
um campo magnético na direcdo perpendicular ao plano da monocamada, dos es-
tados na vizinhanca do ponto de alta simetria K, com spin-up (a) e spin-down(b),
e na vizinhanca do ponto de alta simetria K’, com spin-up(c) e spin-down(d); os
grificos com as linhas vermelhas tracejadas representam a estrutura eletronica
obtida através do Hamiltoniano efetivo e os graficos com as linhas azuis cheias
representam a estrutura eletronica obtida pelo Hamiltoniano Efetivo levando em

consideracdo a correcao de massa efetiva...........oeuveiiiiiiiiiiii i

Estrutura Eletronica da banda no PQ, com R=70nm, com relagdo ao campo mag-
nético B(T), aplicado perpendicularmente ao PQ, em (a) temos os estados da
banda de condug¢do na vizinhanca do ponto de alta simetria K com spin-up, em
(b) temos os estados da banda de condugdo na vizinhanca do ponto de alta si-
metria K’ com spin-down, em (c) e (d) temos os estados da banda de valéncia
andlogos a (a) e (b) respectivamente, os graficos com as linhas vermelhas cheias
representam a estrutura eletronica obtida através do Hamiltoniano efetivo e os
grificos com as linhas azuis tracejadas representam a estrutura eletronica obtida

pelo Hamiltoniano Efetivo levando em consideracdo a corre¢ao de massa efetiva. ..

Energia Efetiva do Zeeman para a banda de conducdo AFEC (a) e banda de va-
1éncia AEV (b), para um PQ com R=70nm, com relagdo ao campo magnético
B(T), aplicado perpendicularmente ao PQ , os grificos com as linhas vermelhas
tracejadas representam a energia efetiva do zeeman obtida através do Hamiltoni-
ano efetivo e os graficos com as linhas azuis cheias representam a energia efetiva
do zeeman obtida pelo Hamiltoniano Efetivo levando em consideragdo a corre¢ao
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1 INTRODUCAO

Atualmente a criacdo de dispositivos eletronicos em escala industrial tem desencadeado gran-
des avancos tecnoldgicos, assim, a necessidade de cada vez mais miniaturizar esses dispositivos,
buscando-se maior efici€éncia no consumo energético e maior rapidez, tem incentivado cientistas
e engenheiros a desenvolverem o estudo da nanotecnologia. Este é atualmente um ramo muito
promissor, tanto para a fisica fundamental, quanto para a fisica aplicada, buscando a descoberta e
criacdo de novas tecnologias com as mais diversas aplicagdes em nossa sociedade.

Pesquisas na drea de nanotecnologia tém tido um amplo crescimento nas ultimas décadas,
tanto em trabalhos tedricos como experimentais. Esse ramo de pesquisa tem tornado possivel o
desenvolvimento e a arquitetura de diversos dispositivos eletronicos com propriedades extraordi-
ndrias, tais como: processadores de computadores e seus componentes nanoscopicos dentro das
placas de video, bem como processadores para smartphones e tablets, além de diversos dispo-
sitivos utilizados na industria do entretenimento (video games e seus acessorios por exemplo).
Dessa forma, a nanotecnologia tem impulsionado nas ultimas décadas um importante interesse
no estudo de sistemas de baixa dimensionalidade, devido as propriedades exdticas oriundas do
confinamento espacial dessas nanoestruturas. Sistemas como ponto quantico (confinamento nas
trés dire¢Oes espaciais), fio quintico (possui apenas um grau de liberdade) e pogo quantico (confi-
namento em uma direcdo espacial), feito de materiais semicondutores tém sido objeto de intensa
investigacao com o intuito de desenvolver transistores e circuitos eletronicos para futura aplicacao
em dispositivos eletronicos.

Nos ultimos anos a comunidade cientifica tem demonstrado um enorme interesse em pro-
duzir cristais atdmicos nanoestruturados bidimensionalmente, os quais podem ser vistos como
planos da espessura de um dtomo, provenientes de cristais bulk. Durante varias décadas, havia
um consenso que esses materiais bidimensionais (2D) ndo poderiam existir em sua forma livre,
pois 0s mesmos retornariam a seus cristais tridimensionais (3D), pois flutuagdes térmicas nessas
redes cristalinas conduziriam a deslocamentos atbmicos que se tornariam comparaveis as distan-
cias interatdmicas em qualquer temperatura finita, tornando a estrutura instavel (1). Essa idéia
foi refutada pelo fisicos Novoselov e Geim, ambos da Universidade de Manchester, ao conse-
guirem isolar uma folha simples de atomos de carbono, material que fora denominada grafeno.
Primeiramente o estudo tedrico desse novo material fora realizado por Wallace (2) para descrever
a estrutura do grafite. O grafite é um derivado do carbono composto por camadas de grafeno
superpostas e fracamente ligadas. Apesar do seu amplo estudo tedrico, somente foi possivel sua
obtencdo experimental em 2004 (3), mediante a técnica de esfoliacdo mecanica comumente co-
nhecida como "Técnica da Fita Adesiva". O seu descobrimento gerou o aparecimento de um
grande nimero de trabalhos tedricos e experimentais, sendo atualmente um campo de pesquisa
muito estudado.



O grafeno possui propriedades tnicas, as quais podem ser utilizadas na proxima geragdo de
dispositivos eletronicos, dentre suas notdveis propriedades podemos citar: alta flexibilidade, duc-
tibilidade e alta mobilidade eletronica. Tais propriedades geram diversas possibilidades de apli-
cacdo do material. A contrugcdo de dispositivos baseados em grafeno poderia trazer um forte
impacto na eletronica, fotonica, spintronica e optoeletronica, levando a uma revolucao da indus-
tria tecnoldgica. Essa diversidade de propriedades do grafeno em conjunto com suas possiveis
aplicagdes motivaram a comunidade cientifica a buscar outras estruturas bidimensionais similares
ao grafeno. Dentre elas temos os dicalcogenetos com metais de transi¢do (DCMT).

Monocamadas bidimensionais de DCMTs, os quais possuem a formula generalizada MX,,
onde M € um metal de transi¢cdo dos grupos 4-10 e X € um calcogénio, exibem propriedades
quimicas versateis. Isso oferece oportunidades para pesquisas fundamentais e tecnolégicas em
uma grande variedade de campos, incluindo dispositivos eletronicos como transistores e circuitos
16gicos.

As propriedades do bulk de DCMT sio diversas, indo dos isolantes como HfS,, semicondu-
tores como o0 MoS; e WS,, semimetais como Wtey € TiSey até os metais como NbS; e VSe,.
A exfoliacdo desses materiais em monocamadas ou em algumas poucas camadas preservam suas
propriedades e ainda adicionam algumas caracteristicas devido ao efeito do confinamento (4, 5, 6).
A quimica dos componentes do MXs nos oferece oportunidade de ir além do grafeno e abrir novos
caminhos tecnoldgicos com o uso de materiais inorganicos bidimensionais.

Os DCMTs dos grupos 4-7 possuem predominantemente suas estruturas divididas em ca-
madas enquanto os grupos 8-10 comumente ndo se encontram com esse tipo de divisdo. Cada
camada tem a espessura de 6-7 A, as quais consistem em uma camada de metal de transicdo entre
duas camadas de calcogénios.

Os atomos do metal fornecem quatro elétrons para preencher os estados de ligacado dos DCMTs,
de modo que os nimeros de oxidacao do metal M e do calcogénio X sdo +4 e -2 respectivamente.
O par solitéario dos elétrons oriundos do calcogénio terminam na superficie das camadas, e a au-
séncia de ligacOes pendentes tornam essas camadas estdveis. O comprimento das ligagdes do tipo
M-M variam de 3.15 A a 4.03A, dependendo do tamanho do metal e dos fons do calcogénio. Es-
ses valores s@o 15 a 25% maiores que o comprimento de ligacdo encontrado nos sélidos formados
por metais de transicdo, indicando sobreposicao energética e espacial limitada dos orbitais d nos
componentes dos DCMTs. As camadas de DCMTs podem ser encontradas, tanto com estrutura
geométrica trigonal prismdtica quanto octaédrica (também chamada de trigonal anti-prismatica),
dependendo da combinacdo do metal com o calcogénio, uma das duas estruturas € termodinami-
camente mais estavel.

A estrutura eletronica dos DCMTs depende fortemente da geometria estrutural da rede do
metal de transicdo e seus elétrons no orbital d, a estrutura octaédrica forma os orbitais degenerados
dy2 42 42 € dyy 4. y. que podem acomodar conjuntamente os elétrons, por outro lado os orbitais
na estrutura trigonal prismatica se dividem em trés grupos dz2, d,2_,2 4, € dy.,. cOM um gap
(=~ 1 eV) entre os primeiros dois grupos de orbitais.
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Figura 1.1: (a) Existem por volta de 40 tipos de DCMTs, os metais de transi¢do e os trés calcogénios que pre-
dominantemente formam cristais com estruturas em camadas estdo sublinhados na tabela periddica, os elementos
parcialmente sublinhados ndo formam estruturas em camadas com todos os calcogénios sublinhados. (b) Vista de
uma estrutura trigonal prismética (2H) de um DCMT. (c) Vista de uma estrutura octaédrica (1T) de um DCMT (7).

A escolha da estrutura predominante adotada pelos DCMTs dependem primeiramente do elé-
tron oriundo do orbital d do metal de transi¢do, no grupo 4 todos se encontram com estrutura
octaédrica, ja o grupo 5 se encontra tanto com estrutura octaédrica, quanto trigonal prismadtica,
o grupo 6 € geralemnte encontrado com a estrutura trigonal prismatica, o grupo 7 na estrutura
octaédrica distorcida e o grupo 10 na estrutura octaédrica. Existem diversas técnicas para se obter
esses materiais, tais como métodos de esfoliacdo liquida (LEM) e deposicdo quimica de vapor
(CVD), mais detalhes sobre as propriedades quimicas desses materiais podem ser achados em

().

Monocamadas de DCMTs, possuem um gap grande na banda grande, com dois vales inequi-
valentes (K e K') degenerados na zona de Brillouin da sua estrutura eletronica, além de uma
curvatura de Berry ndo nula (6, 8). A quebra da simetria de inversdo da monocamada permite
que os graus de liberdade dos vales sejam acessados seletivamente através da helicidade Optica,
tornando possivel sondar e manipular os portadores de carga nos dois vales (4). Além disso, a
forte interacdo spin-Orbita em conjunto com o acoplamento do spin e do vale resultam em uma
fisica de acoplamento do spin com o pseudo-spin do vale, demonstrado ndo somente de forma



experimental, na luminescéncia seletiva do vale (9, 10), geracdo de coeréncia Optica no vale (9),
espectroscopia de magneto-fotoluminescéncia com vale resolvido (11, 12), mas também da forma
tedrica (13, 14, 15). Portanto, além das caracteristicas fisicas convencionais, 08 DCMTs também
exibem um grau robusto de liberdade no vale. Isso torna os DCMTs uma plataforma tnica e
muito promissora para o processamento de informac¢do quantica baseada tanto no spin do elétron
como no pseudo-spin do vale (16, 17, 18). Um requisito crucial para atingirmos esse objetivo €
achar estados em que a degenerescéncia do vale seja quebrada. Desde que o momento magnético
de um estado no vale K e K’ possuem a mesma magnitude mas sinais opostos (10, 19), o campo
magnético pode quebrar a degenerescéncia do vale. Conformemente, o requisito para realizar o
processamento de informagao quantica envolvendo o pseudo-spin do vale € satisfeito.

A monocamada de DCMTs com uma geometria infinita, exibe um forte confinamento de por-
tadores em uma dimensdo, mas preserva a dispersdo do tipo bulk no plano bidimensional (20).
Diferentemente, o ponto quantico de DCMT ¢€ restrito nas trés dimensdes, o que o faz apresentar
propriedades eletrOnicas e Opticas ajustdveis com o tamanho, além das suas caracteristicas rela-
cionadas ao grau de liberdade do spin e do vale, herdados dos materiais bidimensionais do tipo
bulk. Portanto os PQs de DCMTs tem o potencial de serem promissores blocos de constru¢ao
de sistemas integrados de informacgdo quéntica, além de sistemas optoeletrOnicos e spintroni-
cos. Por outro lado, o emergente campo de tecnologia da informagdo quantica, como incondi-
cionalmente a criptografia quantica, comunica¢do e computacdo quantum-fotonicas necessitam
do desenvolvimento de fontes de fotons individuais (17). Recentemente, emissores de fétons in-
dividuais baseados em defeitos em monocamadas de DCMTs com diferentes tipos de amostras
(WSe, e MoSe,) foram relatados, porém somente funcionam em temperaturas criogénicas (17).
Contrastantemente, a emissdo de fotons individuais, polarizados e com intensidade de emissao
ultra-intensa, a temperatura ambiente, tem sido demonstrada em outros materiais bidimensionais,
tais como o nitrato hexagonal de boro (hBN). Como o nitrato hexagonal de boro (hBN) possui
uma estrutura cristalina similar aos DCMTs, um questionamento direto é por que o hBN possui
um gap entre as bandas de conducdo e valéncia muito superior ao da monocamada de DCMT.
Com essa idéia em mente, a temperatura operacional de uma fonte de fétons individuais pode
ser elevada através do confinamento quantico dos PQs, os quais podem efetivamente aumentar a
separacdo entre as bandas de conducao e valéncia, devido a quantizacgao.

Alguns desses materiais bidimensionais, em contraste com o grafeno, sdo semicondutores com
um bandgap normalmente na faixa do espectro visivel, dentre eles temos 0 MoS; como exemplo,
tornando-os altamente atrativos para aplicagdes na optoeletronica(21, 22). As propriedades se-
micondutoras que o MoS; e alguns outros DCMT possuem, os tornam altamente adequados para
transistores de baixa poténcia, os quais podem ser melhores que quaisquer dispositivos conhe-
cidos com grafeno, porém esses sistemas atualmente sao muito desordenados e possuem baixa
mobilidade dos elétrons (23). Vemos que possuimos uma grande familia de cristais bidimensio-
nais (2D) com uma vasta gama de estruturas eletronicas, as quais podem se manifestar em uma
grande variedade de sistemas eletrOnicos.

Esse trabalho tem como objetivo apresentar as propriedades da estrutura eletronica da banda



do MoS,, com estrutura trigonal prismatica, tanto para a monocamada como para o PQ, além de
suas propriedades magneto Opticas, através do estudo do espectro de absor¢do. No capitulo 2,
serd feito uma descri¢do geral da teoria do funcional de densidade (TFD) e o método de ligacao
forte (MLF), com o intuito de observarmos as propriedades da estrutura eletronica da banda, serd
também estudado o efeito da interacdo spin-Orbita na estrutura eletronica, bem como utilizado
um modelo efetivo para anélise dos niveis de energia e demais propriedades nos niveis de energia
minima, os quais se encontram nos pontos de alta simetria K e K’. No capitulo 3 mostraremos a
estrutura de banda do material, tanto para o bulk como para o PQ, na regido préxima aos pontos
de alta simetria K e K’. No capitulo 4 analisaremos o efeito do campo magnético na estrutura
da banda do bulk e do PQ, além de estudarmos a quebra de degenerescéncia do spin e do vale
causada pelo efeito Zeeman efetivo no vale. No capitulo 5 estudaremos o espectro de absor¢ao
tanto para o bulk como para o PQ. No Capitulo 6 faremos a conclusdo do trabalho, bem como a
expectativa para novos trabalhos. E importante salientar que todo o formalismo utilizado nesse
trabalho serve também para outros materiais com DCMT, ndo apenas para o MoS,, sendo apenas
necessdrio realizar a troca dos parametros fisicos de um material para outro, bem como considerar
a mudanca da geometria estrutural.



2 MODELO TEORICO

Este capitulo tem por objetivo abordar o TFD (conhecido na literatura como DFT) na secao
2.1, para depois introduzir o MLF (conhecido na literatura como método de Tight-Binding) na
Secdo 2.2, nas Se¢des 2.3 e 2.4 explicaremos sobre os orbitais moleculares de Lowdin e o método
de particdo de Lowdin, na secao 2.5 serd aplicado o MLF para o MoS,, desprezando a interacio
spin-Orbita. Na secdo 2.6 estudaremos o efeito do acoplamento spin-6rbita no MoS,.

2.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Ao lidar com sélidos, nds devemos considerar um sistema com nucleo pesado, e com carga po-
sitiva e elétrons leves e negativamente carregados. A fim de descrever as propriedades do sistema
temos de resolver um problema quéntico de multicorpos com Ny + N, particulas interagentes,
onde Ny () € o nimero de nicleos (elétrons). O Hamiltoniano do sistema € expresso

i i ij i — 75|
+Z< - )* Il L 2.1)
8meg |7 — 75| oy 8meo |R; — || .

onde I; € R; s@o as posi¢des dos nucleos, r; e r; sdo as posi¢des dos elétrons, M; é a massa do
niicleo, m; € a massa dos elétrons e Z;,; € o niimero atdmico. E impossivel resolver esse problema
de forma exata. A utilizagdo da aproximagdo de Born-Oppenheimer (24) faz com que o primeiro
termo da equacdo (2.1) desapareca e o ultimo termo se torne uma constante, para cada conjunto
de valores de ﬁ, como resultados obtemos:

~ ~

H=T+V+U (2.2)

onde V' é especifico de cada sistema e descreve o potencial do cristal, U € o termo de interacio
elétron-elétron e 1" € o termo de energia cinética.

O sistema, para obter solu¢des aproximadas, pode ser tratado adicionalmente com as bases
dos teoremas de Hohenberg-Kohn. O primeiro dos teoremas dos estados de Hohenberg-Kohn diz
que tanto o potencial externo V' (7) como a energia total do sistema, sdo um unico funcional da
densidade eletronica n (7). Portanto o funcional da energia E[n(7)] pode ser expresso como



Eln(?)] = (0| | ¥) = / WPV (F)dF + Fln(7)] (2.3)

onde o funcional universal F'[n(7)] é dado por

~

F=T+U (2.4)

O segundo diz que a densidade eletronica que minimiza a energia total é a densidade do
estado fundamental e portanto, o estado fundamental pode ser obtido pelo método variacional.
Isso significa que, se somente o funcional F'[n(7)] é conhecido, através da minimizagio da energia

total, podemos obter a densidade do estado fundamental n(7) correspondente ao potencial externo
V(7).

Os funcionais de densidade F'[n(7)] sdo determinados pelas equacdes de Kohn-Shan. Na
aproximagao de Kohn-Shan nés supomos um sistema de elétrons ndo interagentes possuindo a
mesma densidade que o sistema fisico jd estudado. O funcional do estado fundamental F'[n(7)]
pode entdo ser expresso

F[n] = Ti[n] + Ugln] + Exc[n] (2.5)

onde o funcional Ti[n| é a energia cinética do sistema ndo interagente e a segunda parte da equa-
cdo (2.5) é a energia de Hartree, um termo de interacdo cldssico, correspondente a funcdo de
onda construida como um produto do estado de particulas isoladas. O dltimo termo da expressao
Exc[n] € a relacionado a energia de troca-correlagdo, o qual leva em conta a repulsdo quan-
tica elétron-elétron resultante do principio da exclusdo de Pauli (energia de troca) e a energia de
correlagdo é o termo que permanece desconhecido dentro do funcional F'[n(7)]

E, = Fln] — Ty[n] — Un[n] — Ex (2.6)

Achar uma aproximagao confidvel do funcional de troca-correlacdo € o objetivo da TFD. No6s
agora podemos resolver o problema de uma tnica particula em um potencial v(7), descrito pela
equacao de Kohn-Shan

(=574 0) i) = B @)



onde

vi(7) = V) + / d?)r'l;ffm + Exe[n](?) 2.8)
€
Unln](7) = / d%’hf(_r;' (2.9)

E importante notar que a solugdo da equagio (2.7) necessita de um procedimento auto-consistente.
Comecamos com um "chute"inicial para a densidade do sistema ndo interagente, o qual determina
o potencial v,[n|. Entdo a equagdo (2.7) pode ser resolvida, e a densidade obtida |¢;(7)|? compa-
rada com a do passo anterior, esse passo € repetido reiteradas vezes até que haja uma convergéncia

entre a densidade v,[n] e a densidade obtida |¢;(7)|?, obtida a convegéncia essa densidade € defi-

nida como a densidade do estado fundamental, minimizando o funcional da energia para o sistema
fisico

E[n] = (U[n]| T + V, |¥[n)]) (2.10)

Existem muitas formas de aproximacao para o funcional de troca-correlagcdo, uma delas € a apro-
ximacao da densidade local (LDA), que € expressa

BExet = / drf (n(r)) (2.11)

onde f(n) é uma funcdo de n (densidade do estado fundamental). Algumas outras aproximacdes
incluem a aproximacao generalizada do gradiente (GGA), expressando E'x - dependente dos gra-
dientes da densidade n, também temos a aproximacao da densidade local do spin (LSDA) , que é
uma generalizacdo com escala de spin da LDA e permite que as equacdes sejam resolvidas com
a inclusdo do spin.

Métodos Ab-initio como o TFD, sdo muito uteis para uma andlise inicial das propriedades de
um material, pois ndo necessitam de quaisquer parametros, sendo que os dados obtidos desses
métodos podem ser utilizados na obtencdo de parametros para se fazer um cédlculo de MLF. Os
parametros de MLF ainda ndo estdo muito bem definidos na literatura para o MoS,, havendo
muita discrepancia entre os mesmos em diferentes artigos, motivo pelo qual € importante reali-
zar o ajuste desses parametros com o cdlculo de métodos Ab-initio, visando garantir resultados
coerentes na realizacdo do método de MLF. A figura (2.1) (a) mostra que a estrutura da banda
da monocamada de MoS,. Vimos que este material é com banda direta no ponto K e K’. Ob-
servamos que a interag¢@o spin-orbita € forte nos pontos K e K’, mas ela se torna muito fraca no
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Figura 2.1: (a) Estrutura da banda do MoSs no caminho M — I' — K — M, obtidos através do cédlculo TFD (b)
Densidade dos Estados.

ponto I', a figura (2.1) (b) illustra a densidade dos estados, percebemos um grande gap na banda;
esses dados foram obtidos utilizando o o pacote Quantum Espresso (25) com pseudopotenciais
full relativistic sobre a aproximag¢ao do funcional de gradiente de Perdew-Burke-Ernzerhof e uma
grade de 16 x 16 x 1 k.

2.2 O METODO DE LIGACAO FORTE

Um 4tomo isoladamente possui niveis eletronicos proprios os quais variam e dependem de
suas caracteristicas fundamentais. Quando dois d4tomos ou mais se aproximam, os estados dos
atomos se acoplam obtendo uma nova estrutura para o sistema como um todo, a aglomeracao
periddica de d&tomos numa Unica estrutura forma o que se entende por estrutura cristalina. Em
um material isolante, a superposicdo das fungdes de onda dos elétrons de valéncia nos dtomos
da rede cristalina € baixa, devido ao fato de estarem bem localizadas junto ao nicleo atdmico e
possuirem forte atracdo eletrostatica com o mesmo. Para um material condutor, essa superposi-
cdo das fungdes de onda € grande e os elétrons atingem grande mobilidade através do sélido. Os
materiais semicondutores estdo no meio dessa classificagdo, possuindo uma distribuicao eletro-



nica nao muito bem localizada, e com uma baixa superposicao entre os elétrons de valéncia dos
atomos vizinhos. O MLF ¢€ util nesses casos, em que a sobreposi¢dao das funcdes de onda entre
esses dois dtomos vizinhos s@o suficientemente grandes para que sejam exigidas corre¢des nas
fun¢des de onda de dtomos isolados, mas ndo tdo grandes a ponto de tornar a descricdo atdmica
irrelevante. Dessa maneira, assume-se que o Hamiltoniano, H,..4., de toda rede cristalina pode
ser aproximado, na vizinhanga de cada ponto da rede, pelo Hamiltoniano, H, do d&tomo localizado
nesse ponto. Porém, isso traz algumas desvantagens, pois esse método ndo nos permite incluir
espectros continuos (nao sendo possivel a descricdo de niveis acima das bandas de conducgio) e
também ndo possui boa descri¢do para niveis abaixo dos estados de valéncia. Para se encontrar
as bandas de energia num sélido cristalino, temos que resolver a equacao de Schrodinger:

sendo o Hamiltoniano escrito como:

_,2
p L =

H=+_ — 2.1
2m+%:V(r R), (2.13)

onde o primeiro termo € a energia cinética do elétron, o segundo termo caracteriza o potencial
periddico e 7 — R é a distancia entre o elétron e o nicleo do 4tomo. A auto-funcdo \Ifn(l;, ) é
uma funcdo expressa como combinacdo linear de fun¢des orbitais atdmicas de Bloch (bn/(l;, T)
para cada nivel n e centrada em um 4tomo na origem. De forma que:

J
V(B 7) =Y o (B) b (K, 7), (2.14)
n/=1

em que ¢, (k) sdo os coeficientes a serem determinados, ¢, (k, ) é escrito como:

N
> Mo, (F = R);(n=1,2..5) (2.15)
3

©,, sd0 os orbitais atdmicos. O fator de fase e’*# tem a periodicidade da rede e o nimero de
funcdes de onda na célula unitaria € dado por j. Portanto, temos j fun¢des de Bloch no sélido
para um dado k. As func¢des de Bloch sdo invaridveis por translagdes dos vetores da rede:
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= e*p (k7). (2.16)

Como a auto-fungdo @n(E, ) também precisa satisfazer o teorema de Bloch (2.16), o somatério
da equacdo (2.14) é tomada somente para orbitais de Bloch ¢,/ (E, 7) com 0 mesmo valor de k.

O n-ésimo auto estado En(E), como fungdo de de k é dado por:

(U, |H|W,) [ dry:HT,

E, (k) = = 2.17
W ="v, ~ Tave, @17
Substituindo (2.14) em (2.17) e modificando os indices mudos temos:

= J Czn n H n/ J Hnn’ E Cmcin’

iln’ 1 mcm <¢n| ¢n> nn’ 1Snn/<E)Canin/

H,,v (k) sdo conhecidos como elementos da integral de transferéncia, pois descrevem a troca dos
elétrons entre os diferentes atomos da rede. S,,,-(k) sdo os elementos da integral da matriz de
sobreposicao (overlap) os quais representam a sobreposi¢ao dos orbitais, temos por definicao:

Hy (K) = (¢n] H |6wr) (2.19)
S (k) = (¢n] dw) (2.20)

Quando se fixam os valores das matrizes H,,, (k) e S, (k) na equagdo acima para um dado k, o
coeficiente ¢}, é otimizado minimizando a energia El(k) Vendo que o coeficiente ¢}, também &

funcdo de k, tomamos a derivada parcial para c,, enquanto mantemos c; ,,c;,s € ¢;, constantes,

in’

obtendo assim, o minimo local para energia.

8EZ<E) _ ZN nn( )Cin’ . Z]\C 1H EC nCin/ ZS c =0 (2.21)
O Eaa S B0 (SN, Sy (R )

Multiplicando os dois lados da equagdo(2.21) por S°N_ S,.(k)c: ciw € usando a expressio

n/=1

11



(2.17) no segundo termo, obtemos

N N
> " Hyur (k)i = Ei(k) > S (k)i (2.22)
podemos definir c;,y como um vetor coluna:
Ci1
Ci2
c; = ' (2.23)
CiN
com iSso escrevemos
He; = Ei(k)Se;. (2.24)

Podemos ainda transpor o lado direito da equagdo (2.24), obtendo-se

[H — E;(K)S]e; = 0. (2.25)

Temos como solugdo trivial ¢; = 0, para acharmos as solucdes nio triviais devemos satisfazer a
condi¢do:

det]H — ES] = 0, (2.26)

conhecida como equagdo caracteristica de grau 7, a qual nos fornece a solucao de todos os j
autovalores de E;(k)(i = 1, ..., j) para um dado k.

2.3 0S ORBITAIS MOLECULARES DE LOWDIN

Os orbitais atdmicos ,,, usados na secdo anterior se sobrepdem, dando origem a uma matriz
de sobreposicdo. Muitas dessas matrizes sdo simplesmente desconsideradas e as vezes podem
levar a algumas complica¢des. Um dos tratamentos que pode ser dado a esse problema € se fazer

12



a substitui¢do dos orbitais atdmicos por funcdes ortonormalizadas v, conhecidas como orbitais
de Lowdin (26).

Partiremos dos orbitais atdmicos ¢, (n = 1,2...5), que sdo fun¢des somente do vetor das
coordenadas espaciais 7. A primeira condi¢cdo que se faz sobre eles € que sejam normalizados, da
seguinte forma:

/d?’rgo;‘lgon =1 (2.27)

As integrais de sobreposi¢do podem entao ser definidas como:

Spnt = / drof o — S (2.28)

sendo S,,, = 0. Como os orbitais V,, podem ser escritos como combinacao linear dos orbitais
atdmicos, conforme mostrado em (2.14) e (2.15), tem-se:

/ Ervv, =1 (2.29)

onde as equagdes (2.29) e (2.24) podem ser reescritas como:

J J
Z Hnn’cn’m - Z (5nn’ + Snn’)cn’mEm (230)
n’'=1 n'=1
Z C;klm(ann’ + Snn’>cn’m =L (2.31)

nn'

As equagdes (2.30) e (2.31) podem ser simplificadas se for feita a substituicao:

eom = (1 4+ 8)72 Coom (2.32)

em que

_1 1 3
14+8) 2 =06, — =Spw + = SrkeSkns — SrkeSeSy + ... 2.33
(1+5S),,; 5 + 8% EOk EQkIOI T ( )

)
16 m
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A substituicdo da equagdo (2.32) faz com que as equacdes (2.30) e (2.31) possam ser reescritas
como

H,nn’ On’m - CklEl (234)
C% Con =1 (2.35)
_1 _1
H'pw = (14 8), % Hy (1+ 8) (2.36)

Portanto, pode-se escrever o seguinte teorema (nas palavras do proprio Lowdin (26)): O problema
de se resolver equagoes caracteristicas incluindo integrais de sobreposicdo S, podem ser tra-
tadas da mesma maneira do que em uma teoria simplificada (com S negligenciado) se a matriz
H for substituida pela matriz (2.36) . Essa nova matriz H’ € auto-adjunta e pode ser expandida na
forma:

) 1
H nn! = Hnn/ —_— 5 Zk: (Snk‘Hkn’ —|— an-Skn/) +

3 2
—_ Sn S Hn/ —Sn H Sn/
+8;< kkll+3 kS +
H,xSkiSiny) — - (2.37)

Os orbitais moleculares podem ser reescritos, usando-se da substituicdo definida pela equacao
(2.32), como:

\Iln = ¢ncnn’ - ¢n (1 + S);n%/ On’m - wnonmu (238)

em que se faz

_1
2

Un = (1+S),,5, (2.39)

Dessa equagdo, pode-se escrever:

14



1 3
Yy = P — 3 Zk: OrSkn + 3 %: OrSkiSin (2.40)

e, finalmente:

H’ o = / d>rap, Hiy, (2.41)

Vé-se portanto que H’,,,, sdo os elementos matriciais da integral dos orbitais v,,. E, sendo C,,,,
os coeficientes de expansdo com respeito as mesmas fungdes, Lowdin afirma (26): A solucdo do
problema de se construir orbitais moleculares, levando as integrais de sobreposicdo em consi-
dercdo, é a mesma que se considerarmos as fungbes ortonormalizadas,da equagdo (2.38), como
orbitais atomicos reais. Nota-se que as fungdes de Lowdin v, sdo reduzidas aos orbitais atomi-
cos ¢, quando a distancia interatdmica € muito grande, mas que esses orbitais sdo deformados
quando o a sobreposi¢do € aprecidvel.

2.4 O METODO DE PARTICAO DE LOWDIN

O método de particdo de Lowdin € um metodo geral e poderoso para obter a diagonalizacao
aproximada de um Hamiltoniano (27). E similar a teoria convencional de perturbagio estaci-
ondria, porém mais poderosa pois ndo distingue entre estados degenerados e ndo-degenerados.
Esse método utiliza um operador unitdrio anti-hermitiano S, de maneira que obtemos o seguinte
Hamiltoniano transformado

1
H=e"He® ~ H+ [H,S] + 5[[H, S], S (2.42)

tal que S tem a seguinte forma

0 M
S = 2.43
(_MT 0) 4
sendo M uma matriz arbitraria. O Hamiltoniano inicial € dividido em blocos,
Hy, T
H= 2.44
) -
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em que H, € a parte do Hamiltoniano inicial que modela as bandas de nosso interesse € 1" € a
matriz de interagdo entre os subespagos Hy e A, tendo como tunica condi¢do para a matriz H
que os elementos da matriz 7" sejam pequenos com relacdo aos autovalores da matriz A. N&s
queremos que o Hamiltoniano transformado na equagdo (2.42) seja bloco-diagonal. Portanto, a
matriz M pode ser obtida através da equacdo:

T+ HoM — MA+ MT'M =0 (2.45)

Mantendo apenas os termos de ordem até 2 em A~! a matriz M pode ser expressa como:

M~TA '+ H,TA? (2.46)

Inserindo essa expressao na equagdo (2.45), o primeiro elemento inclui o Hamiltoniano efetivo

H. = Hy—TA'TT (2.47)

onde os termos de segunda ordem em A~! foram negligenciados.

2.5 O METODO DE LIGAGAO FORTE APLICADO AO MOS,

Nessa secdo aplicaremos o método de Ligacdo Forte, muito conhecido pelo nome 7ight-
Binding na literatura, considerando apenas os parametros de salto (hopping) entre o dtomo de
Mo e o d4tomo de S, dentro da primeira zona de Brillouin (apenas primeiros vizinhos). Considera-

remos apenas os orbitais d 2, d,2_,2, dyy, dy, d,. do dtomo de Mo e os orbitais p,, p,, p. do dtomo

—y2s
de S, os quais se encontram na camada de valéncia de seu respectivo atomo. O orbital s contribui
muito pouco na regido dos pontos de alta simetria K e K’ (28), tal informacao fora obtida através

de calculos realizados pelo TFD. A estrutura do MoS, pode ser vista na figura (2.2).

A rede do MoS; possui trés atomos de base (um Mo e dois S), os dois vetores primitivos da
rede de Bravais, mostrados na figura (2.3), sdo:

él - (CL, 0, 0)
Ry = (g \/;a,o) (2.48)

onde a = 3.16(3.19) A(28) ¢ a constante da rede, os dtomos S, estio localizados em um plano de

16



® @5
® Mo

Figura 2.2: Estrutura da monocamada de MoS,, (a) vista de cima (b) vista lateral (27).

1.56 A acima e abaixo do plano que contém o dtomo de Mo, isso faz com que a distincia entre
os atomos de Mo e S sejade [ = 2.40 A.O angulo formado entre a ligacdo de Mo-S e o plano do
Mo é § = 40.6° (29). A distancia entre as duas camadas de S é lcos(f) = a/+/3, os vetores que
conectam os primeiros vizinhos, mostrados na figura (2.4), sdo:

dys = 1(0, cost, +sinf) (2.49)
- 1
doy =1 (—gcosﬁ, —56080, ismﬁ) (2.50)
- 1
ds+ =1 (?cos&, —50080, j:sinﬁ) (2.51)

Figura 2.3: Vetores da rede no espago real

Os vetores que conectam os seis segundos vizinhos do dtomo de Mo, mostrados na figura
(2.5), sdo:



X

Figura 2.4: (a) Distancia, no plano zy, ag = [cosf entre os primeiros vizinhos e constante da rede; (b) Vetores que
conectam os primeiros vizinhos

& = Ry (2.52)

A (2.53)

03 = Ry — Ry (2.54)
5y = —Fy (2.55)

s = — Ry (2.56)

0 = —Ry + R, (2.57)
(2.58)

Os vetores que conectam os seis segundos vizinhos do dtomo de S sdo:

01+ = Ry +dys (2.59)

Oor = Ry + dys (2.60)

032 = Ry — Ry + ds 2.61)
due = — Ry +dia (2.62)

gS:I: =Ry + jl:t (2.63)

dor = — Ry + Ry + dit (2.64)
(2.65)
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Mo, Moy

Figura 2.5: Vetores que conectam os segundos vizinhos do 4tomo de Mo

A zona de Brillouin do MoS,, mostrada na figura (2.6), ¢ hexagonal, sendo os pontos de alta
simetria mais importantes : ' = (0,0), K = (:%, O) e K' = (—?%, O). Os vetores de base da
rede reciproca sao:

i = AT (ﬁ ! o) (2.66)

34 2 9 27
- 4
Ky, =—1(0,1,0) (2.67)

V3a

Agora montaremos o Hamiltoniano composto pelos 8 orbitais (5 orbitais d e 3 orbitais p),
mostrados na figura (2.7), levando em consideracdo os parametros de salto entre o Mo-S (t) de
primeiros vizinhos, entre St-SP (s) de primeiros vizinhos, entre Mo-Mo (v), de segundos vizinhos
e entre S-S (u) (em um mesmo plano) também de segundos vizinhos, além das energias no sitio
(E? e EP), as demais interacdes serdo desprezadas nesse modelo. O Hamiltoniano desse modelo
¢ descrito nas equagdes (2.68) a (2.94).

H=Hy+H, +Hy )0+ Hy g (2.68)
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Figura 2.6: Zona de Brillouin do MoS e seus pontos de alta simetria

m=2 m=-1

Ho = 3t 1dys5) (plir + diy
JsphsV
Dt N ) (o + di-
JsphsV
B i) (Pl + i
JolhV
+ Z thS |d,,; 7 <pb; T+ dy
Jotsv
+ Z thZ |dyu; 75 <pty§ i+ df:+
JoksV
> P i ) (phs 7 + ds ( +HC (2.69)

Jsbbsv
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H, = Z Suu!

y !
J,V5V

PyiT + d1+> <pl;/; 754 dy

+ B dyi ) (dy: 7|
I
Pl + df+> <pi; 7+ dyy

+> EP
I,V
+> EP

pf’,; 7 + d1_> <pf’,; 75+ di—
]7V

+HC

H2—Mo - Z Ufﬂ’ |d#;r_])> <d 15Ty + 51
Tk
+ 3 0N |, ) <d,/;7“] + 6
Jottot!
S P e (s +
Joktopt!
T Z UA(L);L’ |dy; 75) <du’§ rj+ 04
dobspt!
+ 3" 039 |du ) <d T G
Jobspt!
+ 3 0SE | d,ir) <d#/;r} v 52] +HC

Jotbs !
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HQ,S = Z uf,/ py,TJ + d1+ DPurs 7“_3' + d1+ + é}

YR A%
+ Z u?, plb,;r;- +dy- >
YR A%

(v
<p, T’Z'—Fd;_-I—R:
(v

_I—ZUVV/ pyvr]+d1+ o /,T]+d1++R2

YR 7%

+ > b phi s+ dy <pfi/;r3- +di_ + Ry

YR A%
+ZU pyarj+d1+> <pZ”T;+d;++ﬁ2_ﬁl
VR
+ Z up? P75 + di- > <pl;/§7“3' +dim+ Ry — R,y
YR A%

+ Z ugu pw 7"] + d1+ <py 7rj + d1+ Rl

; ’
I,V

YNAZ

+ Z ul/V/ pty’ T; + d;‘r < Do Tj + d1+ EQ

YR

+ Zuz?y’ Ph; 7 +di_ ><py ;5T +di- - R,

+ Z Ufy py7 rj + dl <pyl, Tj + d1, §2
YRAZ
+2

pwrj + d1+> <pf/’a7j_j’ + dl:— - EZ + ﬁl
YRR

+ Z uyy’ py7r] + d;—> <plb//7r_'] + d;— - ﬁ? + ﬁl

YR

+HC (2.72)

onde o indice + se refere a camada dos dtomos de S de cima (+) e de baixo (—), u(y') =
0,1,2, 3,4 se refere aos orbitais d e (1) = 1, 2, 3 se refere aos orbitais p, conforme a tabela 2.1;
os indices ¢, b nos parametros de salto se referem aos 4tomos de S de cima e de baixo em relacao ao
vizinho definido por d; +, os indices t E's, bE's nos parametros de salto se referem aos dtomos de
S de cima e de baixo em relagdo ao vizinho definido por dg_: +, os indices ¢ Di, bD7 nos pardmetros
de salto se referem aos dtomos de S de cima e de baixo em rela¢do ao vizinho definido por dg: 4.
Os indices £, NE, NO, O, SO, SE referem-se aos segundos vizinhos do d4tomos de Mo e S, na
ordem (1,2,3,4,5,6) respectivamente. O indice j se refere & célula unitaria, representada na cor
cinza na figura (2.6). Os indices de spin foram omitidos e a interacdo spin-Orbita desconsiderada
nesse momento. Por defini¢ao temos:
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pz// 7T] + Cfli

t, = <piﬂ“y + dye | H|dy, 7))

&, = <p’2fa +da | H|dy, )

il = <ptw73 + day | H|d, )

o <pfif] +da | Hldy, )
{

0 = (Pl + do | H d, 75)

s <p,t,,77j+d1+ H py,,Fj—l—dl,>
Uuu’_< w7 Tj+ﬁ1>

Uuu (dy, T 5Ty + é2>

N0 = (d,,, 7| H ‘dul,@ + By - Ry)

0@ = (d,, 75| H|d B)

Uuu < l“ ﬁ2>

UHH/ = (du,rj|H‘d ﬁ2+ﬁ1>

Uy = <p1// P+ die|H|py)' 7 + Ry + d:i>
Upy = <Pf/b; T+ d+|H pf,//b,’f’] + Ry + Cfli>
ub? = <Pztj/ba7_’; + dlﬂ:‘ H ]9,,/ T+ Ry — Ry + d_1:t>

ug/ - <pf// aT] + Cilzt‘H

pt/’baf; ﬁl + CZl:|:>

t/b

SO t/b Hp 7 — éz +d1¢>

uyy <p1/ 7r] + CZI.i

p,t,//ba T — éz + §1 + Cili>

ulli = (plf*.7 + die | H

4%

(2.73)
(2.74)
(2.75)

(2.76)
(2.77)
(2.78)
(2.79)
(2.80)
(2.81)
(2.82)
(2.83)
(2.84)
(2.85)
(2.86)
(2.87)
(2.88)
(2.89)

(2.90)
(2.91)

(2.92)
(2.93)

(2.94)

Para simplificar podemos definir os vetores ds + € d3 + em fun¢do do vetor d; 1 e os vetores da

rede R; e Ry, da seguinte maneira:
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dyy =di s — Ry (2.95)
dyy =diy + Ry — Ry (2.96)

E possivel obter os pardmetros de salto, em funcio das integrais independentes de dois centros de
Slater-Koster (30, 31), exemplificadas na figura (2.8), e da geometria da rede, tais expressoes se
encontram no apéndice.

Figura 2.8: Integrais independentes de dois centros de Slater-Koster para os orbitais s, p, d, o indice o indica que
o estado de ligacdo € simétrico com relag@o as rotagdes no eixo de ligacdo, o indice 7 indica que o eixo de ligacdo
situa-se em um plano nodal, o indice ¢ indica que o eixo de ligacdo situa-se em dois planos nodais (30).

Notagdo | Orbitais
|d0> d22
|dy) dy2_y2
|d2) day
’d3> dwz
’d4> dyz
p1) Pz
p2) Py
|p3> Dz

Tabela 2.1: Relagdo entre os Auto-vetores e Orbitais

O auto-vetor desse Hamiltoniano pode ser descrito da seguinte maneira:
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k.0 |dO§T;>
Q1 |d1;77j>
Qg2 |d2§7:]">
Qg3 |ds;77)
A 4 |d4§T;>

| e o7 +dis 2.97)

Crz |Ph; 75 + diy
Ch3 D5 75 + d;r
Bon P57 + di
Bre2 |P5; 75+ dl1
Bres (P57 + d:—

A escolha dessa base para o auto-vetor ja tem incorporada as simetrias de reflexdo nos eixos x e
z, visando simplificar o Hamiltoniano.
Fazendo <k:‘ H ‘k> na base [d.2, dy2_y2, dyy, dyzy dys, pl, pl, 0, P2, 1Y, p2], € considerando k =

(kz, Ky, 0) , obtemos a matriz do Hamiltoniano:

Hyo+V T T
H= (THt  Hs+U s (2.98)
(Tb)T S HS + U

A estrutura da banda gerada por esse modelo de MLF, pode ser vista nas figuras (2.9) e (2.10)
sem o efeito da interacao spin-Orbita, e na figura (2.11) com o efeito da interacao spin-6rbita.

Através de sucessivas mudangas de base, na regido dos pontos de alta simetria K e K’, pode-
mos transformar o nosso Hamiltoniano 11 x 11 em um Hamiltoniano com 5 matrizes blocadas
2 x 2eumal x 1, de forma que as matrizes blocadas 2 x 2 correspondentes a banda de condugdo
e banda de valéncia siao formadas : pelo orbital d.z na conducdo e pela hibridizagdo dos orbitais
dy2_,2 € dyy, na valéncia, na forma 1/ V2 (dy2_,2+1i7dy,), onde 7 é o indice do vale, se 7 = 1(—1)
temos o vale K (K').

Definida a base dos estados fundamentais das bandas de conducdo e valéncia, foi possivel
obter um Hamiltoniano efetivo 2 x 2, do tipo Dirac, na vizinhanca dos pontos de alta simetria
K(K') (28), o modelo utilizado nesse trabalho é conhecido como modelo de Xiao, possuindo a
seguinte expressao

2 ta(tk, — ik,)
— 2 z Y
Hy = ( sa A ) (2.99)
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Parametros | Modelo Simplificado | Optimizacao BC-BV | Optimizacao BV
Ed -11.683 eV 0.201 eV 0.191 eV
Efp -208.435 eV -1.563 eV -1.599 eV
Eg‘4 -75.942 eV -0.352 eV 0.081 eV
Eflz -23.761 eV -54.839 eV -48.934 eV
EY -35.968 eV -39.275 eV -37.981 eV
Vipdnr 1.318 eV 4.196 eV 4.115eV
Vodo -56.738 eV -9.880 eV -8.963 eV
Vopo 0 12.734 eV 10.707 eV
Vopr 0 2175 eV -4.084 eV
Vide -2.652 eV -1.153 eV -1.154 eV
Vidr 1.750 eV 0.612eV 0.964 eV
Vids 1.482 eV 0.086 eV 0.117 eV

a 3.16A 3.16A 3.16A
0 0.710 rad 0.710 rad 0.710 rad

Tabela 2.2: Parametros para MLF, no modelo simplificado os pardmetros de salto entre S-S ndo sdo considerados
(28).

onde o parAmetro de salto t = 1.1 eV, originado das integrais de salto dos orbitais d com os
orbitais p, o gap entre as bandas A = 1.606 ¢V’ e a constante da rede a = 3.193 A (28).

Podemos reescrever esse Hamiltoniano, sem o termo de spin-6rbita, da seguinte forma:

A
H.; = at (to.k, + oyky,) + 50 (2.100)

2.6 EFEITO DO ACOPLAMENTO SPIN-ORBITA

A interacdo spin-Orbita (ISO) é um fendmeno relativistico, que entra como um termo de cor-
recdo das energias na equacdo de Schrodinger. Esta interacdo € responsavel pela divisdo dos
niveis de energia levando a observagao de gaps em moléculas e d&tomos. A interacdo spin-Orbita
acontece devido ao fato de que o elétron sente um campo elétrico devido ao nicleo atbmico, que
consequentemente faz que este elétron experimente um campo magnético efetivo, o qual se acopla

ao momento magnético do elétron. Sendo dado por

H,, =£¢(r) L.S (2.101)

onde o termo {(7) = 5 L4V & o parametro de acoplamento spin-6rbita, m é a massa do elétron,
m2cir dr =
c é a velocidade da luz, L € o momento angular do elétron e S' é o momento angular do spin. O

potencial de Coulomb € dado por
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Figura 2.9: Banda de energia calculada com MLF, sem interacdo spin-6rbita, com os parametros de optimizacio da
BC-BV (a) e BV (b) da Tabela (2.2), no caminho M — I' — K — M. A banda de condugfo estd representada na
cor azul e a banda de valéncia na cor vermelha.

Z 2
Vir) = 25 (2.102)

dmegr

onde Z é o nimero atdmico e ¢, a constante dielétrica, de forma que o parimetro £(r), resulta

7Ze? 1
= 2.103
¢r) 8megm2c? r3 ( )
podemos definir uma constante de estrutura fina «, da forma
2 1
0= — =~ (2.104)

 Arephe 137

onde « € uma constante adimensional que caracteriza a for¢a da interagdo eletromagnética, com

isso podemos escrever H,, da seguinte forma

- 2 IS (2.105)

Consideramos apenas a interag@o spin-Orbita intrinseca nos sitios do Mo e do S, podendo escrever
0 nosso Hamiltoniano de interacdo da seguinte forma
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Figura 2.10: Banda de energia calculada com MLF, sem interacao spin-6rbita, com os parametros do modelo sim-
plificado da Tabela (2.2), no caminho M — I' — K — M. A banda de condugdo estd representada na cor azul e a
banda de valéncia na cor vermelha.

Orbital | |s) | [pz) | [py) | Ip2)
s o Jo o o
(pz| 0 0 —1S, | 18y
<py‘ 0 1S, 0 —1i8z
(p.| 0 —iSy | 1Sy 0

Tabela 2.3: Resultado do termo L.S para os orbitais atdmicos s e p.

)\Mo s a >\St )\5b
H,, = L.S —
not T h
Sendo que A\ = Ao = 70 meV e Agp = Agt = 0.52 meV = 0 (29).

LS+22r§ (2.106)

Observando a tabela 2.3, podemos ver que o produto de (p.| L.S |p.) é nulo, sendo essa uma
das causas da fraca interacdo spin-Orbita presente no grafeno, sendo necessario levar em conside-
racdo a interacdo entre segundos vizinhos para se obter seu termo de spin-6rbita.

O Hamiltoniano completo pode ser descrito da seguinte forma:

Orbital | |dyy) | |du2_y2) | |daz) dy.) | |d.2)
(dgy| 0 218, —1Sy iSy 0
(dp2_y2| | —2is. | 0 isy iSz 0
(dys| | 082 —isy 0 —is, | iV/3sy
(dy.| | —isy | —isy is, 0 —iv/35,
(d2] |0 0 —iv/3sy | iV/3s; | 0

Tabela 2.4: Resultado do termo L.S para os orbitais atomicos d.
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Figura 2.11: Banda de energia calculada com MLF, com interagdo spin-6rbita, utilizando os pardmetros de opti-
mizacdo da BC-BV (a) e BV (b) da Tabela (2.2), no caminho M — I' — K — M. A banda de conducdo esta
representada na cor azul e a banda de valéncia na cor vermelha.

H = <T| Hef + HSO |T> 0 (2107)
0 <\HHef +Hso ‘\L>
Na base de H. ¢, temos que :
0 0
A Hso|82) = 2.108
(sl 52) 0 AsoTS2 ( )

sendo |s,) o estado do spin e s, o indice do spin, tendo |1) = [1) e |—1) = |{).

Agora podemos finalmente escrever o Hamiltoniano com o efeito da interagdo spin-Orbita
intrinseca

a-o) (2.109)

H.; = at (to,k, + oyk,) + %02 + AsoS5T

Esse modelo até 30 de Abril de 2016, fora citado 911 vezes, segundo Google Scholar, por
varias revistas de alto impacto, existe também na literatura modelos de massa efetiva, os quais
analisam as bandas de condugdo e valéncia de forma separada bem como outros modelos efetivos,
porém obtidos através do método de particao de Lowdin aplicado em ordens superiores. Optamos
por esse modelo devido ao grande nimero de citagdes na literatura, bem como o fato de o mesmo
possuir solugdo analitica para os PQs, possibilitando realizar estudos opticos com os mesmos. Os
modelos efetivos de ordem superior, sdo bastante utilizados para cdlculo no bulk, porém o mesmo
ndo possui solucdes analiticas para PQs, além do fato do modelo utilizado se aproximar bastante
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dos resultados obtidos pelo TFD nas proximidades dos vales K (K’), confome mostrado na figura
(2.12).

= O = N
[P R

Energia (eV)

ENWIIN)
N

an
S

Energia (eV)
OAONFEREORNWARAGL
PR TN (TSN NN NNT TN T NI |

Figura 2.12: (a) Estrutura da Banda obtida pelo célculo de TFD da monocamada de MoSs, utilizando o pacote
Quantum Espresso (b) Um zoom da drea hachurada em vermelho em (a), as curvas azul, vermelha, verde e roxa
correspondem aos resultados obtidos pelo TFD, k.p de 1%, 2% e 3¢ respectivamente, observe que na vizinhanga do
ponto de alta simetria K, todos os modelos k.p fornecem resultados praticamente idénticos.

O modelo de Xiao esta identificado como modelo k.p de 1¢ ordem, os modelos de ordem su-
perior e seus respectivos parametros podem ser encontrados na referéncia (32). Observe que na
proximidade do vale K os 3 modelos praticamente ndo diferem, sendo o resultado de uma cor-
recdo de massa efetiva, oriundo do modelo k.p de 2¢ ordem, mostrado no apéndice. Os modelos
de ordem superior, além de nao adicionarem muitas novidades ao célculo, sua contribui¢ao no
espectro de absor¢do modifica a intensidade em torno de 0.1% (42).
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3 ESTRUTURA ELETRONICA DE DICALCOGENETOS
DE METAIS DE TRANSICAO DE MONOCAMADAS E
PONTOS QUANTICOS

Nesse capitulo utilizaremos o modelo efetivo demonstrado no capitulo anterior, para obtermos
o espectro das energias tanto para o bulk do MoS, na secdo 3.1, como para o PQ do mesmo na
secdo 3.2, apresentaremos a condicdo de contorno de massa infinita, utilizada no PQ, também,
mostraremos as auto-funcdes tanto para o bulk como para o PQ, bem como sera abordado o efeito
do confinamento com relagdo a simetria de inversao temporal (SIT).

3.1 DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSICAO DE MONOCAMADA

Figura 3.1: Monocamada de MoS,

O Hamiltoniano da monocamada de MoS, na sua forma matricial pode ser escrito da seguinte
forma:

ta(tk, + ik,) —% + T X505

. ( 4 ta(rk, — ik,) ) A

Como no bulk ndo existe quaisquer tipo de confinamento, os operadores £, e k, podem ser
tratados apenas como se nimeros fossem, uma condi¢do totalmente diferente ocorre na presenca
de algum tipo de confinamento. A monocamada de MoS; € ilustrada na figura (3.1).

Do Hamiltoniano, podemos obter a expressao para os auto-valores através do seguinte deter-
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minante:

S—F ta (Thy — iky)

=0 3.2
ta (tk, + iky) —% + TAsoS, — F (3-2)

Desse determinante obtemos a seguinte expressao para os auto-valores:

T A0Sz A — X\oTS,)?
Ei(ky ky) = 5 + \/< 1 ) + t2a? (k2 + k2) (3.3)
Tendo os auto-vetores da seguinte forma:
- cos(%)
CakaTaSZ =15;) ® . 27
| ) = ls2) Tsin(%)e' %
(3.4)
. —rgin(fr)e"iTox
0, Fm52) = |5.) ® Tsin( 219)6 %
cos(3)
-) = k_ — A+(_1)n>\so
onde tan(¢y) DR Un 24/ (A+(=1)" X s0)2+4t2a2k2

Sendo os auto-vetores |c, k, 7, s,) e |v, k, T, s,) da banda de conducio e da banda de valéncia
respectivamente.

Da expressdo dos auto-valores do bulk, vemos que a estrutura da banda E (k,, k, ) forma dois
cones, um na banda de conducao e outro na banda de valéncia, bem similares ao que encontramos
no grafeno, porém agora temos um gap entre as bandas, o qual € alterado pelo spin do elétron, esse
gap entre as bandas é muito importante pelo fato de gerar as propriedades Opticas do material, as
quais abordaremos mais adiante.

Na figura (3.2) podemos observar que existe uma separacio dos estados de diferente spin na
banda de valéncia, de fato também h4 uma pequena separacdo de spin na banda de conducdo,
mas devido ao fato da mesma ser insignificante ela fora omitida, visando simplificar o modelo,
essa separacdo na banda de valéncia € resultado dos orbitais d, causado pela interacdo entre o
orbital |d2) e o orbital hibridizado |d,2_,2 + i7d,,), observe que o orbital hibridizado € diferente
em cada vale, isso faz com que esses pontos de alta simetria sejam diferencidveis com relagcdo aos
seus auto-valores.
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Figura 3.2: Estrutura eletronica da Banda na vizinhanga dos pontos de alta simetria K (a) e K’ (b) com intera¢do
spin-6rbtita, sendo o spin-up representado pela cor azul e o spin-down pela cor vermelha, sendo k, = 0 e sem a
aplica¢do de campo magnético, observe que o gap (A = 1.660 eV/) entre as bandas est4 fora da escala se comparado
com o restante da figura, apenas para que se pudesse ver melhor as duas bandas.

3.2 PONTO QUANTICO DE DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSICAO

Para calcularmos o PQ de MoS,, exemplificado na figura (3.4), podemos utilizar condi¢des
de contorno do tipo zig-zag ou armchair, sendo esses tipos de contorno oriundos do fim abrupto
da rede através do corte de dtomos do sistema, por outro lado podemos também pensar sobre
uma condi¢do de contorno que confine os elétrons através de um potencial, € conhecido na litera-
tura que nanoestruturas de semicondutores sdo feitas através da utilizacio de potenciais escalares.
Entretanto, em principio ndo € possivel confinar os elétrons sem massa em uma regido restrita
com qualquer configura¢do de potencial puramente eletrostatico (escalar), entretanto o confina-
mento pode ser obtido através da abertura do gap, o qual o0 MoS; ja possui, por isso ao invés de
aplicarmos um potencial escalar V() devemos considerar um potencial da forma:

m(r) = M(r)o, (3.5)

esse tipo de potencial € conhecido como termo massa ou potencial de massa, ilustrado na figura
(3.3). Para o caso mais simples, podemos considerar o potencial constante (M (r) = M/2), de
forma que as auto-energias do Hamiltoniano (3.1) podem ser escritas como:

33



A+ M — 2
B T)\soszi\/( + AsoTS:) + 2a2(k2 + k2) (3.6)

Eﬂ:(kwaky) - 4

2

Figura 3.3: Superficie S com um vetor unitdrio normal 77 utilizado para descrever como a condi¢do de massa infinita
¢ utilizada para confinar os elétrons. «(s) é o angulo entre o vetor unitdrio externo na borda e o eixo . M € o
potencial de massa, o qual € zero dentro do PQ e infinito fora.

A inclusdo desse potencial aumenta o gap entre as bandas no espectro de energia. Agora
vamos considerar uma superficie S, com um vetor unitdrio externo 7 para lidarmos como um
termo de massa mais complicado. A condicdo de massa infinita na monocamada de MoS, é
obtida quando consideramos o termo de massa igual a zero no interior da regiao de confinamento
e igual a infinito na regido exterior ao confinamento. Isso pode ser alcangado quando a corrente
local deve ser nula na regido da borda do PQ (33, 34, 35, 36), tal condi¢do pode ser representada
através da seguinte expressao:

n(s).u(r) =0 3.7)

onde 7i(s) = (cosa, sina) e a corrente local %(r) em um estado U = [¢),, 1,7 € definida pelo
valor esperado do operador corrente

o= V,H = atd (3.8)

Da equagdo acima podemos obter

Ya

u(r) = at (¢, ¥y) @ o

= 2at [R(thathe) + 1 (dgihy) ] (3.9)
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Das equacgdes (3.7) e (3.9) e da defini¢aode 77(s), temos

cosae R(iay) + sina I(Yiahy) =0 (3.10)

Podemos dividir a equacgdo (3.10) da seguinte forma

cosa R(ihy) = —C sina cosa

sina I(;hy) = C sina cosa (3.11)

levando a ¢, = iCe’™), desde que C seja uma constante arbitraria, podemos assumir que
Yy = it Y¥),e™), finalmente obtemos

U/t = iTe' ™) (3.12)

Observe que essa condicao de contorno ndo € invariante sobre o operador SIT.

Para estudarmos o PQ, é necessdrio acrescentar o potencial de confinamento ao nosso Hamil-
toniano, reescrevendo o mesmo da seguinte forma:

H = at(to.k, + oyky) + %02 + %527(1 —0.)+V(r)o.. (3.13)

Sendo o nosso potencial V() nulo no interior do PQ e infinito na regido exterior ao mesmo.

Esse potencial pode ser gerado experimentalmente através da aplicacdo de eletrodos ou colocando

nosso material envolto de outro material com um gap bem superior. Como agora temos um

potencial de confinamento ndo podemos mais simplesmente tratar os operadores £, e k, como
apenas numeros quanticos, sendo agora os mesmos definidos da seguinte forma:

ky = —1

(3.14)

ky = —i

Devido a simetria radial do nosso potencial de confinamento aplicado, para facilitar a apli-
cacdo da condi¢cdo de contorno, devemos mudar das coordenadas cartesianas para as polares
(z = r cosB;y = r sinf), reescrevendo nossos operadores da seguinte forma:
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Figura 3.4: (a) Esquema de um PQ de uma monocamada de MoS; com raio R; (b) Vista de cima da estrutura
cristalina do PQ de MoS,

k, = —i cost gr +1 SZ::LQ 8%
.. 0 . cosf O
k, = —i sinf 8_1' —1 — 8_9 (3.15)

Dessa forma agora podemos reescrever o Hamiltoniano nessas novas coordenadas

& tae= ' (—iTi — 1@)
H= ( , 2 O T (3.16)
tae'™ ( 12)

0 A
T+ s 5 T 780

Para nos livrarmos da parte angular do Hamiltoniano, podemos escrever o seguinte ansatz
para as suas auto-funcdes
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Ja imb ~
o (0 _( emal) (3.17)
Po(r, 0) e m+m)0p ()
sendo o nimero quintico m = j — 7/2, j é o nimero quantico relacionado ao operador momento
angular efetivo JJ; = L, + h7o,/2, de forma que [H, JI;] = 0, onde L, é o momento angular

orbital ao longo da dire¢dao z. Com a aplicacdo da equagdo (3.16) na equacdo de auto valores
HV = E'V obtemos o seguinte sistema de equagdes diferenciais

r

(% - E> a(r) = ita (7-[_)/<T) () (m + T))

(% — T8, \s0 + E) b(r) = ita <—Td'(r) + d(r)%) . (3.13)

A desacoplagem do sistema nos leva as seguintes equagdes

o /7@ () ( _ T_j) ~0 (3.19)
B + b’ir) L0 (x _ (m;r_;)z ) _ (3.20)

(2E—A)(A+2E—2Xs05.7)
4t2q2

onde y = , da solucdo do sistema obtemos

2iat\/X

a(r) =N ( A 5 E) Jim| (r/X) (3.21)

b(r) = NJjmir| (ry/X) (3.22)

onde N é a constante de normalizacio e .J,, () é a fungdo de Bessel do primeiro tipo.

wZ(Rﬂ)
11)1 (R,@)

= jrel™

Aplicando a condi¢@o de contorno de massa infinita obtemos uma equacao

para determinar os auto-valores

it (RYX) = = (QQWZ)_J; E(Rﬂ) (3.23)
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onde R € o raio do PQ.
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Figura 3.5: Espectro da energia dos quatro niveis (n = 1, 2, 3, 4) mais baixos da banda de conduciao (curvas sélidas)
e dos quatro niveis mais altos da banda de valéncia (curvas tracejadas) em fun¢do do momento angular efetivo j no
vale K com spin-up (a) e no vale K’ com spin-down (b) do PQ de MoS,, o raio do PQ é de 40 nm
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Figura 3.6: Espectro da energia da banda de condug@o nos vales K (a) e K’ (b), espectro da banda de valéncia nos
vales K (¢) e K’ (d), em um PQ de 40 nm, sendo o spin-up representado pelos niveis com a cor azul € o spin-down
representado pelos niveis com a cor vermelha.

Observando as figuras (3.5) e (3.6) vemos que os estados ligados formados em um tnico vale
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E7(j) # E7(—j) tanto para a banda de condugdo como para a banda de valéncia. Além disso, a
simetria elétron-buraco € quebrada, conforme visto no espectro das figuras (3.5) e (3.6). Devido
ao potencial de confinamento, a simetria de inversdo temporal efetiva (SIT) é quebrada dentro de
um Unico vale, mesmo sem a presenca de um campo magnético, similar aos PQs de grafeno (37).
Como consequéncia em um tUnico vale, ha E7(j) # E7(—j) tanto para a banda de condugdo
como para a banda de valéncia. Por outro lado, a assimetria inversa da estrutura cristalina, os
termos da interac@o spin-6Orbtita e do potencial de confinamento, nio comutam com o operador
de inversdo efetiva, definido em um tnico vale por P, = I, ® o,, onde [, é a matriz identidade.
Consequentemente os PQs ndo preservam a simetria elétron-buraco no mesmo vale. Entretanto,
comparando as figuras 3.5 (a) e 3.5 (b), podemos achar que a igualdade E7(j) = E~7(—j) se
mantém. Isso é atribuido a SIT, sendo THT ! = H, onde o operador SIT é definido T" = 7, ®s5,C,
C € o operador complexo cojugado. O aumento do PQ faz com que as energias fiquem mais
proximas, se o tamanho do PQ for R ~ oo teremos novamente um espectro igual ao do bulk.
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4 NIVEIS DE LANDAU E ENERGIAS ZEEMAN EFETIVAS

Nesse capitulo trataremos sobre o efeito do campo magnético na estrutura da banda, para o
bulk na secdo 4.1, como para o PQ na se¢do 4.2, na secdo 4.3 abordaremos o efeito Zeeman na
quebra de degenerescéncia dos vales, bem como o célculo do fator g de Landé, para o MoS,.

4.1 MONOCAMADA

Figura 4.1: Monocamada de MoSs sob a a¢do de um campo magnético B na direcdo 2

Para um campo magnético perpendicular aplicado a folha de MoS,, conforme mostrado na
figura (4.1), é necessdrio realizar a substitui¢do de Peierls (38) K; — II; = K; + (e/h) A;, sendo
e o médulo da carga elementar do elétron; devido ao principio da invariancia de calibre e para
simplificar as equacdes escolhemos o seguinte calibre de Landau A= (0, Bx), o qual resulta em
um campo magnético na dire¢do Z com intensidade B. Com isso podemos definir o operador
IT = 7II, £ :I1,. Esse operador tem a seguinte propriedade

1) = (2r/23) @)

sendo /g o comprimento magnético, definido por i = \/h/eB = (25.6/ \/E), para usarmos

a segunda quantiza¢do podemos definir os operadores de criacao be destruicao b', através dos
operadores 11 e II_, de forma que atendam a condi¢do [l;, lA)Ti| = 1. Para B > 0, podemos definir
os operadores no vale K (7 = 1) da seguinte forma
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b= (zB /\/§> I
b = (1p/V2) 11, 4.2)

no vale K’ (1 = —1) os operadores sao definidos

b= (1s/v2) 11,
b = (1p/V2) 1L, 4.3)

Com os operadores definidos podemos agora obter a expressao do Hamiltoniano em segunda
quantizagdo, para valores positivos de B

— 2 ta (\/5/[3) ZA?
1_ 2
m (ta (\/§/ZB) BT _% Sz)\so (44)

§ ta(V2/lp) 5T> _ @.5)

H='= 2
(m (V2/lg) b —5 — 8. M0

Observe que nesse modelo tedrico o termo de efeito Zeeman foi negligenciado, devido a sua
desprezivel intensidade (< 5 meV’), uma vez que apenas altera ligeiramente a divisdo do vale,
nao alterando nossas conclusdes. Ambos os Hamiltonianos fornecem a mesma expressao para os
auto-valores

)\so z A - )\so z 2
FEi(we,n) = 27—8 + \/% + t2a?w?n (4.6)
onde n € um numero inteiroen > 1, w, = \/§/ZB.
As auto-fungdes correspondentes sdo dadas por
= 1 —ay gbn—l
U= — Asosz, (4.7
7 NT:1 < ¢n
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— : 4.8)
+ N;L:—l <_/8;r\13075zﬁt¢n1>

onde

n _ ta (\/E/ZB> \/ﬁ

B 4.
QN go,52,% AJ2—E, +
g ta(V2/) v (10

Aso,Sz,E T (_A/Q — )\SOSZ) — Eﬁ: .
N =\ J(03, ) 1 o
NIE =SB 1

1 mw\ 1/4 2 mw
_ mw —mwr /2hH —_— 4.13
n 27! (Wh) ‘ n( f r> o
o dh o
Hy(z) = (=1)"e” ——Ze™ o
xn

¢, representa o grupo de auto-vetores correspondentes as solugdes de um oscilador harmonico
unidimensional, H, (x) representa os polindmios de Hermite, sendo ¢,, uma funcéo ortogonal e
normalizada. De forma generalizada podemos representar nosso auto-vetor da seguinte forma

T,+
1 Cin gbnf(T—1
yr = —— ’ 2 4.15
n,+ N;@,:t ( T ) )) ( )

Para o caso especifico n = 0, temos o seguinte
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E os auto-vetores sao

A
E;i(l) = _5 + AsoS:
T=—1 __ é
n=0 T 2
=l = Q;O

(4.16)

(4.17)

(4.18)

(4.19)

Esses estados com n = 0 podem ser chamados de modos "zero"do bulk do MoS, com campo

magnético, devido ao fato de serem equivalentes aos modos "zero"do grafeno. Se quisermos

mudar o sinal do campo magnético, basta substituir nas equacdes (4.2) a (4.10) B — |B| e

T — —7, com excessao da equacdo (4.6) onde apenas devemos fazer a substituicdo em 7, para

observarmos o efeito da mudancga de direcdo do campo magnético.
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Figura 4.2: Estrutura da Banda na vizinhanga dos pontos de alta simetria K (a) e K’ (b) com intera¢do spin-6rbtita,
na banda de condug¢do, mesma estrutura nos pontos K (c) e K’ (d) na banda de valéncia, sendo o spin-up representado
pela cor azul e o spin-down pela cor vermelha.

Na presenca do campo magnético, os niveis de energia s@o também conhecidos como niveis

de Landau, mostrados na figura (4.2). Observe que o campo magnético, sozinho ja gera um
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confinamento, discretizando os estados, isso ocorre devido ao fato da aplicacdo de um campo
magnético gerar uma corrente induzida.

4.2 PONTO QUANTICO

Figura 4.3: PQ circular de MoS» com raio R na presenga de um campo magnético B perpendicular ao PQ.

Para adicionarmos o campo magnético perpendicular ao PQ, conforme mostrado na figura
(4.3), devemos fazer o mesmo procedimento da sec@o anterior, utilizando a substituicdo de Pei-
erls (38), porém devido a simetria radial do nosso potencial, escolheremos o seguinte calibre de
Landau A = (—By/2, Bx/2), o qual também gera um campo magnético na dire¢io Z, perpendi-

cular a folha do material.

Com essa substitui¢do nosso Hamiltoniano pode ser divido Hr = H + Hp, sendo H o Ha-
miltoniano do sistema na auséncia de campo magnético, mostrado na equagao (3.16) e Hg o
Hamiltoniano que descreve o efeito do campo magnético, dado pela seguinte expressao

o 0 2% (—7y —ix) @20
B 2@—“23 (—Ty + i) 0 ' '

Em coordenadas polares Hp se torna

0 24 (—ie™"r)
Hp = . 2l . 421
P (2% (ie”er) 0 (+21)

O Hamiltoniano completo é dado pela seguinte expressao

: e (<inge ~ 14— i)
Hp = B 4.22
" tae'™ (—ir 2 + 12 441 —2 75, #22)
9, T ro, T oz 2 250
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A equagdo de auto-valores, nos leva ao seguinte sistema acoplado

2

m r

(E + % — Asoszr> b(r) = iat <—TC_L/(7“) + a(r) <— +

A desacoplagem do sistema nos leva as seguintes equagdes

onde

(m+T) N (A =2E)(A +2E — 2X5.7)
B 4t2a?

m (A —=2E)(A+2E —2)\,8.7)

- g + 442a2

¢

Ao resolvermos as equagdes, obtemos as seguintes auto-funcoes

2

_ _a2 1
a(r) = GgNr‘m‘e R <§ (/{l% + |m| + 1) Jm| 4+ 1;

r2

- - o 1
b(r) = Nri™*le 5 | Ry (5 (615 +|m+ 7|+ 1) 5lm+ 7]+ 1;

onde

G = W (rm) (A = 2EW(Tm) — 275: X0

45

(é - E) a(r) = iat (mr) +5(r) ((m SO

r 20%

r

4ta (m + 7Q4 (Tm)) ) wirm)
(Tm)

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)



W(rm) = S(tm + ¢) (4.31)

_1£S(tm+e)

Q+(tm) = 5 (4.32)

onde € é uma constante arbitrdria, 0 < € < 1, apenas para evitar o 0 na fung¢do S(z), sendo S(x)
a fungdo sinal, e 1 F} (a, b, x) é a funcdo hipergeométrica confluente de primeiro tipo.

Aplicando a condi¢do de contorno de massa infinita, obtemos a seguinte equagdo para deter-
minar os auto-valores

1Fy (%(¢l%+\m+r!+1);\m+r\+1;%>

= i Rm=Imt7lg, (4.33)
1 2 . . R?
1By (5 (klp + Im|+1);[m| + 1; @)

Agora voltemos a nossa atencao para o efeito do campo magnético, na direcdo z, e seu efeito
no espectro de energia. A figura 4.4 (a) mostra o espectro da energia para os quatro niveis mais
baixos de energia da banda de conduc¢do no vale K (7 = 1, s, = 1) em func¢do do campo magné-
tico, para os orbitais com momento angular efetivo m = 0, £1, +2 em um PQ com R = 70 nm.
Na auséncia de campo magnético, as camadas eletronicas de um atomo artificial, como as ca-
madas s, p e d emergem. Em um certo vale, como o vale K, os estados atdmicos possuem
degenerescéncia tanto de spin como de orbitais, da forma F(m) = E(—m). Adicionalmente de-
vemos enfatizar que o espectro da energia em diferentes vales mostram SIT com B = 0. Por outro
lado, na presenca de campo magnético, os orbitais atdmicos do PQ se dividem. Além disso, no
regime de campo magnético fraco, diferente do bulk da monocamada de MoS- no qual a energia
demonstra uma resposta linear com relacdo a B, os niveis de energia dependentes do vale mos-
tram um resposta ndo linear a B. Isso € atribuido a competicao entre o efeito do confinamento
no PQ e o efeito do campo magnético; conforme a intensidade de B aumenta, um confinamento
efetivo (= [) induzido pelo campo magnético gradualmente se torna comparavel ao do PQ. Con-
sequentemente, suas contribui¢des a energia do elétron sdo balanceadas. Com mais um aumento
posterior de B, o efeito do campo magnético comega a dominar as caracteristicas do espectro
energético. Conformemente, os niveis de Landau, os quais mostram uma dependéncia linear
de B, devido as caracteristicas massivas dos férmions de dirac, como no bulk da monocamada.
Quanto maior a energia, maior o campo magnético necessario para formar o nivel de Landau cor-
respondente. Por exemplo, o nivel de Landau mais baixo é formado em torno de um valor critico
de B = B. = 2 T. Curiosamente, no regime de efeito hall, um modo de energia bloqueada
(energia independente de B) referente ao estado mais baixo de spin-down na banda de condugdo
no vale K’ emerge, conforme mostrado na figura (4.4) (b). E esperado que isso seja um andlogo
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Figura 4.4: Espectro de energia dos quatro niveis mais baixos da banda de condu¢do no vale K com spin-up (a) e
no vale K’ com spin-down (b), e os quatro niveis mais energéticos da banda de valéncia no vale K com spin-up (e)
e no vale K’ com spin-down (f), em fun¢do do campo magnético, para um PQ de MoSs com R = 70 nm. Foram
considerados diversos valores para o momento angular efetivo m, com m = 0 (curva vermelha), —1 (curva rosa),
1 (curva verde), —2 (curva preta), 2 (curva azul) . Os correspondentes andlogos a um PQ com R = 40 nm sdo
mostrados em (c), (d), (g) e (h) respectivamente.

ao modo de zero energia do grafeno sem gap, associado a certas propriedades topoldgicas. Essas
caracteristicas inovadoras do espectro de energia do PQ sdo ajustdveis através do tamanho do PQ.
As figuras (4.4) (c) e (4.4) (d) s@o os andlogos correspondentes as figuras (4.4) (a) e (4.4) (b) para
um PQ com R = 40 nm. Comparando ao PQ com R = 70 nm (B, = 2 T'), aqui o modo de
energia bloqueado apenas aparece a partir de B. = 4 T, muito maior do que aquele (2 T") para o
PQ com R = 70 nm, o que indica que o aparecimento do modo de energia bloqueada surge da
competi¢cdo entre o confinamento e o campo magnético aplicado.

Voltemos para o espectro de energia da banda de valéncia para o PQ com R = 70 nm, as
figuras (4.4) (e) e (4.4) (f) mostram a dependéncia do espectro de energia dos quatro niveis mais
altos da banda de valéncia, para diversos valores de momento angular efetivo m = 0,£1, £2

47



Energia (meV)

Figura 4.5: Espectro de energia da banda de condug@o no vale K com spin-up (a) € no vale K’ com spin-down (b),
em fungdo do campo magnético em um PQ com R = 70 nm (curvas sélidas) e do caso do bulk (curvas tracejadas).
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Figura 4.6: Efeito da mudanga de direcdo do campo magnético em um PQ com R = 70 nm, para diversos valores
de momento angular efetivo m.

no vale K com spin-up (7 = 1, s, = 1) e no vale K’ com spin-down (1 = —1, s, = —1)

respectivamente. Diferentemente da banda de condug@o, aqui nés achamos F(m) # E(—m)
mesmo em B = 0 devido ao acoplamento spin 6rbita, conforme mostrada nas figuras (4.4) (a),
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(4.4) (b), (4.4) (e) e (4.4) (f). Além disso, também observamos o surgimento do modo de energia
bloqueado por volta de um B, = 2 T’, mas referente ao modo mais alto da banda de valéncia. Nos
devemos enfatizar que os modos de energia bloqueados para as bandas de condug¢do e valéncia
aparecem em distintos vales com spin oposto, veja as figuras (4.4) (b) e (4.4) (c). O espectro de
energia equivalente para o PQ com R = 40 nm € mostrado nas figuras (4.4) (g) e (4.4) (h), onde
o modo de energia bloqueado, associado a um B, = 4 T também surge do efeito combinado do
confinamento e do campo magnético aplicado, similar a banda de condugdo. Portanto, a banda
plana ou modos de energia bloqueados aparecem apenas na banda de valéncia do vale K e na
banda de conducéo do vale K’, a mudanga da dire¢do do campo magnético de Z para —Z faz com
que os modos bloqueados de energia dos respectivos vales passem da banda de condugao para a
banda de valéncia e vice-versa, conforme mostrado na figura (4.6). A comparacdo da energia do
espectro de um PQ com R = 70 nm com o bulk de MoS, é mostrado na figura (4.5).

Devido a grande massa efetiva na borda das bandas, os niveis de Landau do bulk sdo definidos
pela equacdo (4.6), na regido de baixa energia (vales K e K’ ), o que mais se assemelha semi-
condutores bidimensionais convencionais ao invés de férmions de Dirac. Os niveis de Landau
com n = () aparecem apenas na banda de condug@o do vale K’, e banda de valéncia do vale K,
o que implica no levantamento da degenerescéncia do vale para o estado fundamental. Conforme
o campo magnético aumenta, ha uma evolu¢do do espectro energético de energias atbmicas para
niveis de Landau. Mais especificamente, no regime de campo magnético fraco, as energias refe-
rentes a estrutura atdbmica emergem, onde a energia € diferente do caso do bulk. Por outro lado,
no regime de campo forte, a energia do bulk e a do PQ se tornam idénticas pois o confinamento
efetivo originario do campo magnético domina o comportamento fisico do PQ. Note que, em-
bora o modelo de duas bandas que nds usamos aqui seja amplamente adotado na literatura, ele
ainda tem suas limitacdes, ele ndo pode propriamente descrever a separacio do spin na banda de
conduc¢do, o empenamento trigonal (trigonal warping) do espectro e a quebra de degenerescén-
cia dos niveis de Landau por um campo magnético aplicado, com o mesmo niimero quantico n.
Entretanto na vizinhanga do vale K ( figura (2.12)), regido na qual estamos interessados, e para
set-ups experimentais usuais, esses efeitos tem uma menor participacdo e podem ser seguramente
negligenciados. O mais importante aqui € que focamos principalmente na diferenca de energia
dos niveis de Landau mais baixos da banda de conducao nos dois vales.

4.3 EFEITO ZEEMAN EFETIVO

O desdobramento das linhas espectrais de um dtomo por acdo de um campo magnético ex-
terno, previsto por Lorentz com base na teoria cldssica, foi observado pela primeira vez por Ze-
eman, nome pelo qual o efeito € hoje conhecido. Por causa deste trabalho, Zeeman recebeu
o Prémio Nobel de 1902. Com equipamento moderno € possivel observar as linhas espectrais
dividindo-se em componentes discretas.

Na mecanica quantica, a mudanga da frequéncia e do comprimento de onda de uma linha
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espectral indica que houve uma mudanga da energia de um dos estados envolvidos na transi¢ao
ou das energias dos dois estados. Por razdes histdricas, o efeito Zeeman associado a transi¢oes
entre estados do tipo singleto € chamado de efeito Zeeman normal, enquanto o efeito associado a
transi¢cdes entre estados dos quais pelo menos um tem o spin diferente de zero recebe o nome de

efeito Zeeman andmalo. O efeito Zeeman é demonstrado na figura (4.7).

Figura 4.7: Figura ilustrativa mostrando o efeito Zeeman, em (a) temos os niveis de energia, degenerados, na
auséncia de campo magnético, em (b) na presenca de um campo magnético a degenerescéncia dos estados mostrados
em (a) € quebrada pelo efeito Zeeman. Encontrada no sitio http://lambdasys.com/products/detail/204.

Como estamos tratando de férmions, em uma rede de MoS,, temos um efeito zeeman anémalo.
O Hamiltoniano desse efeito Zeeman é dado pela seguinte expressao

H, = guBé.g (4.34)

como temos apenas um campo magnético na dire¢do Z podemos simplificar esse Hamiltoniano
da seguinte forma

hB
H, = guphBo, = | 1P 0 (4.35)
0 —gpshB

Pela expressdo podemos ver que o efeito Zeeman apenas adiciona um acréscimo no gap da
estrutura eletronica da banda, porém o acréscimo ao gap gerado pelo efeito Zeeman € muito
pequeno quando comparado ao termo de gap A = 1.660 eV do material, motivo pelo qual o
termo do Zeeman no Hamiltoniano fora negligenciado . Apenas teriamos um novo efeito fisico
caso o campo magnético tivesse componentes na dire¢do  ou y. O termo pup = eh/2m, =~
9.27 x 1072* J/T é também conhecido como magnéton de Bohr, onde e é o médulo carga do
elétron e m, € a massa do elétron, o termo g chamado na literatura de fator g de Landé, o qual
determina a razdo entre o momento de dipolo magnético total e o0 momento angular total em
estados onde esse momento angular € parcialmente de spin e de orbital. O fator g de Landé pode
Ser expresso por
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_ 4dm, 73
9= 73 ( e E) (4.36)

onde 3 = 3.01 eVA(39), E. € a energia mais baixa da banda de conducdo e E, € a energia mais
alta da banda de valéncia.
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Figura 4.8: (a) Espectro energético do nivel mais baixo da banda de conduc@o e do nivel mais alto da banda de
valéncia no vale K com spin-up (linhas pontilhadas) e no vale K’ com spin-down (linhas sélidas) em funcdo do
campo magnético para PQs com R = 40 nm (linhas vermelha e verde) e R = 70 nm (linhas azul e rosa), a linha
horizontal tracejada preta separa a banda de condug@o da banda de valéncia. (b) Energia Efetiva do efeito Zeeman
(EEZ) para os estados mais baixos da banda de conducio (A FE.) e os estados mais altos da banda de valéncia (AF,)
vs. B(T), para um PQ com R = 40 nm. (c) Dependéncia de AF, com relacdo ao tamanho do PQ, para diversos
valores de campo magnético .

Agora podemos discutir sobre a energia Zeeman efetiva no MoS,, tanto para a banda de
condugdo (AFE,) como para a banda de valéncia(AF,), definidas por AE, = EfT — ECKL e
AE, = EfT — Eﬁ A expressdo de AE,. mede a diferenca de energia entre estados de spin
opostos mais baixos da banda de condugao em vales distintos, a expressdo AF), é o andlogo para
a banda de valéncia, os indices ¢(v) referem-se a banda de condug@o (valéncia) e os indices T ()
a "dire¢ao"do spin. Percebe que com campo magnético nulo, os estados sdo degenerados tanto
para com o spin como para o vale, e o valor da energia absoluta para o PQ com R = 40 nm é
bem maior que a energia para o com R = 70 nm, como esperado na figura 4.8 (a). O campo
magnético separa cada um desses estados em estados com spin-up e spin-down. No regime de
campo magnético fraco, existem quatro niveis distintos de energia associados com 2 vales e dois
PQs de tamanhos diferentes, tanto na banda de conducdo como na banda de valéncia. Com o
aumento da intensidade do campo magnético (B(T")), eles tendem a formar dois grupos perten-
centes ao spin-up e ao spin-down na banda de conducdo. O mesmo vale para a banda de valéncia.
Por conseguinte, em torno B = 4.5 T nés vemos que apenas dois niveis de energia permanecem,
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tanto na banda de conducdo como na de valéncia, isso indica que no regime de campo magnético
forte, os niveis de energia principalmente manifestam-se as caracteristicas do bulk, ao invés das
caracteristicas dominadas pelo confinamento do PQ.

Com o intuito de revelar a fisica subjacente envolvida na dependéncia dos niveis de energia
com relacdo ao tamanho do PQ e a intensidade do campo magnético, nds mostramos na figura
4.8 (b) a energia efetiva do efeito Zeeman (EEZ) vs B e na figura 4.8 (c¢) a EEZ vs raio do
PQ com diversas intensidades de campo magnético. Note que, tanto para AF,. como AF, nos
PQs aumentam linearmente com o campo magnético, similar ao que acontece com o bulk da
monocamada de MoS,. Surpreendentemente, essas EEZs sdo essencialmente independentes do
tamanho raio do PQ. Apesar de nosso modelo, encontramos que A E,. tem praticamente 0 mesmo
valor que AF),, esse comportamento "robusto"das EEZs contra o confinamento do PQ abrem a
oportunidade de um controle magnético universal sobre o grau de liberdade, para PQs de todos
os tamanhos. Devido ao fato das energias serem dependentes tanto do campo magnético quanto
do confinamento, a primeira vista os resultados parecem incompreensiveis. A fisica subjacente
pode ser entendida através de uma aproximacao adiabdtica, em que se pode, aproximandamente
considerar os resultados sendo compostos por duas contribu¢des: uma do confinamento e outra
do campo magnético. Devido a SIT, o primeiro fator ndo contribui na EEZ. Portanto, a EEZ
surge principalmente do campo magnético aplicado e permanece essencialmente invariante com
a mudanca do tamanho do raio no PQ. No regime do efeito Hall quantico, essa conclusdo € trivial,
pois os niveis de Landau sao determinados somente pelo campo magnético.

Agora vamos falar sobre o fator g do vale, ingrediente crucial na determinacao da fisica do
vale. No célculo do nosso modelo de duas bandas (modelo efetivo), nds obtemos a inclinac¢io
da energia Zeeman do vale vs B no PQ com R = 40 nm (vide figura (4.8 (b)), AE/AB =
238 pueV/T, da qual podemos extrair um fator g do vale g, = 4.11. Por outro lado, para o espectro
de energia do bulk da monocamada (equagio(4.6)), nés obtemos um fator g para o bulk g°“'* ~
2(at/(2.56)%/(A — Xso))ptp = 4.10. Para obter g“'*, nés haviamos ignorado a dependéncia ndo
linear da energia Zeeman do vale em um campo magnético, a qual é desprezivelmente pequena.

bulk

Uma boa concordancia entre g, do PQ com R = 40 nm e g,

para o bulk da monocamada,
proporciona um maior apoio para a "robusteza"da energia Zeeman do vale contra a geometria do

PQ.

Devido ao gap entre as bandas contido nessa classe de materiais ser muito maior que outras
escalas de energia relevantes, um modelo efetivo de uma banda fora adotado para descrever apro-
ximadamente a fisica do vale (39, 40, 41), na qual o fator g da banda de conducdo é dado pela
expressao (4.36), através do uso dos orbitais de Kohn-Sham e ajustando a dispersido da banda,
obtemos gf)f f = 3.87. Vale a pena notar que (i) para o modelo efetivo (de uma banda), o fator
g depende principalmente dos parametros de banda do bulk, assim nao € adequada para verificar
a dependéncia do efeito Zeeman no vale com relacdo ao tamanho do raio do PQ, (ii) usando o
modelo efetivo (de uma banda), ainda que possamos obter magnitude similar da energia Zeeman
do vale, o efeito subjacente do confinamento € dificil de se revelar, (iii) ndo é uma boa escolha
usar o modelo efetivo (de uma banda) para determinar o espectro magneto-Optico de absorc¢ao/e-

52



missdo, sobre o qual trataremos no préximo capitulo, que depende tanto do espectro de energia
da banda de condu¢do como da de valéncia. Do modelo de duas bandas, nds determinamos os
niveis de energia das duas bandas simultaneamente e consistentemente, algo que ndo pode ser
feito de forma similar pelo modelo efetivo (de uma banda), no qual as bandas s@o resolvidas
separadamente.
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5 ESPECTROS DE ABSORCAO OPTICA E MAGNETO
OPTICA COM SPIN E VALE SELECIONADOS

Neste capitulo abordaremos as propriedades Opticas e magneto-Opticas do MoS, excitado pela
luz CP e LP, sendo na secdo 5.1 abordado os aspectos tedricos da interagdo radiagdo-matéria,
na se¢do 5.2 aplicaremos a teoria a0 MoS,, na se¢do 5.3 e 5.4 abordaremos de forma breve as
propriedades Opticas da monocamada do MoS, para os casos com e sem campo magnético, nas
secdes 5.5 e 5.6 faremos 0 mesmo, porém agora no PQ, na se¢do 5.6 abordaremos o efeito da luz
LP no PQ do MoS,.

5.1 INTERAGCAO RADIACAO-MATERIA

N6s usaremos uma aproximacao semi-cldssica para derivar o Hamiltoniano que descreve a
interacdo entre um campo eletromagnético externo e os elétrons em um semicondutor. Nessa
aproximacio o campo eletromagnético € tratado classicamente enquanto os elétrons sdo descritos
pelas funcdes de onda da mecanica quantica. Embora essa aproximagao ndo possa ser considerada
tdo rigorosa quanto o tratamento puramente quantico, no qual as ondas eletromagnéticas sdo
quantizadas em fétons, tal aproximagao tem a vantagem de ser mais facil e simples de entender,
além de gerar os mesmos resultados que o tratamento puramente quantico, incluindo as emissdes
espontineas.

Comecaremos pelo Hamiltoniano nédo perturbado de um elétron, introduzido pela equacao

2
Ho= L2 +v(r) (5.1)

2m

Para descrever o campo eletromagnético, introduzimos um potencial vetor A(7,t) e um po-
tencial escalar ®(7,¢). Devido a invariincia de calibre, a escolha desses potenciais ndo € tnica,
por simplicidade escolheremos o calibre de Coulomb

Iy B
I
o O

\Y% (5.2)

Sendo os campos elétrico e magnético dados pelas seguintes expressoes
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B=VxA (5.3)

onde m € a massa do elétron.

Para adicionarmos o efeito do campo eletromagnético no Hamiltoniano do elétron basta fazer
a substituicdo de Peierls (38), obtendo o Hamiltoniano da seguinte forma

H:-L[ﬁ+aﬂ2+vw) (5.4)

2m

a2
O termo ﬁ [ﬁ + eA} , pode ser expandido da seguinte forma

2

2
b

=—+
2m

—

L, €A

P+
C

e - e L e2A2
—Ap+ —p A
2m P 2mp + 2m

1
o (5.5)

Usando a defini¢do de p'como um operador (—ik)V, podemos expressar o termo ﬁg como

-, —

FA) () = A (=ihV ) + (~ihV A) .f (5.6)
Da equagdo (5.2) em conjunto com a equagdo (5.6) temos que ﬁ.ff = ff.ﬁ, como queremos

calcular as propriedade 6pticas do material, o termo e* A% /2m pode ser desprezado, pois estamos
considerando que a intensidade da luz aplicada € fraca, partindo desse pressuposto temos

H=Hy+ -~ Aj (5.7)
m

Esse termo extra adicionado a Hj, descreve a interacdo entre a radiacdo e o elétron, dessa forma o
Hamiltoniano de interag@o luz-matéria, pode ser expresso

Ap=e AT (5.8)

Note que a forma de Hy,_,; depende da escolha de calibre, outra forma comumente utilizada na
literatura €
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Hy_y = (—e)FE. (5.9)

A equacdo (5.9) € equivalente a equagdo (5.8) no limite em que o vetor de onda k da onda eletro-
magnética € pequeno; a equacao (5.9) corresponde a aproximacao do dipolo elétrico, jd a equagado
(5.8) é mais geral, além disso ambas as formas desprezam o termo quadratico €2 A?/2m.

Novamente, tomaremos a abordagem mais simples, primeiramente assumindo que A & fraco
o suficiente para aplicarmos uma teoria de perturbacdo dependente do tempo, na forma da regra
de ouro de Fermi, para calcular a probabilidade de transi¢do por unidade de volume para um
elétron com estado na banda de valéncia |v) (com energia F, e vetor de onda k,) para a banda de
condugio |c) (com uma energia correspondente F. e vetor de onda k). Para isso devemos avaliar

o elemento de matriz | (c| Hy_y/ |v) |*:

[ el Hooar [0) P = (e/m)?] {e| ApJo) | (5.10)

Podemos escrever A da seguinte forma

g — AO& (61'(/_5‘77—0.)13) + e—i(/;.?—wt)) ) (511)

O célculo do elemento de matriz (c| A.j7|v) envolve uma integragdo sobre o termo dependente

do tempo e~**, a qual em conjunto com os fatores nas fungdes dos elétrons de Bloch levam

formalmente a

/eiEct/he—ith—iEvt/ﬁdt x 8(Bo(ke) — Ey(k,) — hw) (5.12)

sendo a funcdo o achada na regra de ouro de Fermi. Esse resultado significa que o elétron na
banda de valéncia absorve a energia do f6ton e entdo € excitado para a banda de condugdo. Con-
sequentemente o termo e ™! descreve um processo de absor¢io. De maneira similar, o elemento
de matriz para ¢! d origem a §(E.(k.) — E,(k,) + hw), sendo que esse termo descreve um pro-
cesso de emissdo. Em outras palavras, a equagdo (5.11) descreve tanto um processo de absor¢ao
quanto de emissao de fétons por elétrons em um semicondutor sobre a influéncia de um campo
eletromagnético externo.
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5.2 INTERAGCAO RADIACAO-MATERIA APLICADO AO MOS,

Agora, aplicando a teoria geral, descrita na se¢ao anterior, queremos descobrir uma expressao
para o Hamiltoniano de Interagao Radiacao-Matéria, afim de calcularmos a intensidade da absor-
cao, bem como as regras de selecio do material, tanto no caso do bulk, como do PQ, além de
analisar o efeito do campo magnético na intensidade das transi¢des.

Para luz CP consideramos dcp = (1, cos(wt —om/2),0)” com ¢ = +1 correspondentes a he-
licidades positiva e negativa respectivamente, ja para a luz LP consideramos @zp = (v, oy, 0)7,
onde «,, corresponde a componente na dire¢do (y) da polari¢do da luz .

Considerando k.77 << 1 e definindo 7 = %VkHe #, observe que pela defini¢do de U ja podemos
afirmar que a adicdo de um campo magnético ndo ird alterar o nosso Hamiltoniano, podemos
reescreve-lo da seguinte forma

Hy = W4 em@ty (5.13)
onde, para a luz CP temos
- ta .
WT = eﬁAg(Tax —iooy) (5.14)
A ta )
W = eﬁAo(Taz +iooy) (5.15)

para a luz LP as expressoes ficam da seguinte forma

A A t
Wh=w = G%CLAO(TO&IO}E + ayoy). (5.16)

Agora podemos reescrever o Hamiltoniano de interacdo para absorc¢ao, Hy,_j; na forma matricial
para luz CP

- ta 0 T+ o
HSPr = eor Ao (T o0 > (5.17)
e para a luz LP
5 ta 0 TO, — iQ
HP = e—A AR 5.18
LM = O(mﬁmy 0 > O-18)
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Como a intensidade de absorcdo € proporcional a taxa de transi¢do entre os estados, podemos
expressa-la da seguinte forma

Ioc Y | (We| Hya |Wy) [PYQ (5.19)

c,v

sendo V.(,) a fungdo de onda dos estados da banda de condugio (valéncia), e

8
T =0(E.(k.) — Ey(ky) — hw) = 5.20
(Ee(ke) — Ey(ky) — hw) T (o — (B =B 79 (5.20)
essa versdao diferente da regra de ouro de fermi, mostrada na equacao (5.12) é utilizada para
deixar o resultado tedrico similar ao experimental, trocando uma fung¢do delta de dirac por uma
lorentziana, com um parametro -y que define a largura do pico.

A expressao de €2 é dada pela distribui¢do de fermi-dirac, a qual para uma temperatura proxima
ao zero absoluto, é dada pela expressao

Q= X(EF - Ec) - X(EF - Ev) (5.21)

onde Er é o nivel de Fermi e x(x) é a funcio degrau. Neste capitulo estudaremos apenas as
transi¢des dentro de um mesmo vale, bem como para estados com 0 mesmo nimero quantico de
spin.

5.3 PROPRIEDADES OPTICAS NA MONOCAMADA DE DCMT

Primeiramente vamos analisar como ocorrem as transi¢des dos niveis no bulk, na auséncia do
campo magnético, dada as auto funcdes para o bulk na equacao (3.4), podemos calcular a taxa de
transi¢cdo, obtendo para 7 = 1, s, = 41 a seguinte expressao

- - 2mypat
<c, k Hgf;; v, k:> = m};a Osze,520(STNPE + cosppcosty,) (5.22)
<c, E’ HEP o, E> —0 (5.23)
onde szv(szc) é o indice do spin do estado na banda de valéncia (condugdo), para 7 = —1, s, =

=£1 basta trocar o sinal + pelo — em Hff - Como resultado temos como efeito da interagdo da
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luz uma selecao do vale, de forma que a polariza¢do da luz "escolhe"se a transi¢do ocorrerd no
vale K ou K'. A luz LP, ndo seleciona o vale, por esse motivo provoca transicdes com maior
intensidade, pois ocorrem ao mesmo tempo em ambos os vales.

Figura 5.1: Regras de transi¢o dpticas do vale e do spin nos vales K (a) e K’ (b), onde w,, € wy sd0 as frequéncias
de transicdo, geradas pelas transi¢des dos estados da banda de valéncia para a banda de condugdo, para spin-up e
spin-down, sendo w,, a menor frequéncia e wy a maior (19).

O Hamiltoniano de interagdo com a luz acopla somente a parte orbital da fun¢cdo de onda,
sendo o spin conservado nas transicoes Opticas. Devido contraste da separacdo dos spins no topo
da banda de valéncia nos vales K e K’ a regra de selecdo Optica do vale se torna dependente das
regras de selecdo do spin, conforme mostrado na figura (5.1)(a) e (5.1)(b) . Por causa do acopla-
mento do spin e do vale, além das regras de sele¢do dptica do vale, devido a quebra da simetria
de inversao, a luz e a polarizacao do spin sao relacionados de formas opostas com relagdo as duas
frequéncias (w, , wy), efeito similar as transi¢des entre bandas envolvendo buracos "pesados"e
"leves"em semicondutores do tipo III-V.

5.4 PROPRIEDADES MAGNETO OPTICAS DA MONOCAMADA DE DCMT

A presenca de campo magnético, gera uma quantizagao dos niveis de energia, sendo que a taxa
de transicdo, pode ser calculada utilizando a expressao generalizada dos auto-vetores, fornecida
pela equacdo (4.15), temos:

(UL HIP V) = M Sgesnn (T4 0) €1 €hmn Snmar + (T — @) €5 T Snvrim] (5.24)

2n

onde
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A regra de selecdo para esse caso € exemplificada na figura (5.2).
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Figura 5.2: Regras de sele¢do para o bulk com campo magnético na dire¢do 2, nos vales K a esquerda e K’ a direita,
com luz CP; mostrando as transicdes da banda de valéncia (amarelo) para a banda de condug¢do (verde), sendo as
transicdes de o representadas pela cor azul e as transi¢des de o_ representadas pela cor vermelha, adaptado de (41).

Diferente do caso sem campo, agora temos transi¢des ocorrendo em ambos os vales, para os
dois tipos de polarizac¢do,sendo apenas as transicdes do modo "zero"de cada vale, permitidas para
apenas uma Unica polarizacdo, porém a intensidade das transi¢des oriundas de o_ no vale K sdo
da ordem de 10~ se comparadas com as transi¢des de o, no mesmo vale, 0 mesmo efeito ocorre
no vale K’, porém de forma inversa (42). Portanto, na pratica existe uma sele¢do do vale através
da polarizacdo da luz, porém como temos uma quantizagdo do espectro, cada polarizacdo da luz
gera um conjunto de vérios picos, tendo o campo magnético como efeito aumentar a diferenca de
energia entre tais picos, com o aumento da intensidade. A mudanca de dire¢do do campo desloca
o modo "zero"de uma banda para a outra, tendo na pratica o efeito de "transformar"o vale K no
vale K’ porém sem inverter a sua polarizacdo. As corre¢cdes da banda, oriundas de modelos k.p
de ordens superiores, modificam a intensidade da absorcé@o por volta de 0.1% (42).

5.5 PROPRIEDADES OPTICAS NO PONTO QUANTICO

No PQ, podemos calcular o elemento da matriz de transicdo, através da seguinte expressao

A
< \ch|Hgl_D}\:E[|\IIU >= W% 5szc,szv ((7_ - U)(va,mc—i—T) R—O’
Ao
_'_77-7 5szc,szv ((T + U)(smc,varT) RJro' (526)
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onde

R_
R_, = / bia,rdr
0
R -
R, :/ a.b,rdr (5.27)
0

ey € besy s20 as componentes radiais do espinor dos estados da banda de condugdo/valéncia,
definidos pelas equagdes (3.21) e (3.22) respectivamente.

A equagdo (5.26) claramente mostra a regra de selecdo para as transi¢des Opticas excitadas

pela luz CP nos PQs de MoS,, também definidas por mv — mc = 47 e szv = szc.

| LUZ

Figura 5.3: Esquema de um PQ, formado por uma monocamada de MoS,, com raio R, indicado por um circulo
vermelho, excitado pela luz. Um campo magnético B, pode ser aplicado perpendicularmente ao material.

A magnitude das taxas de transi¢do sdo determinadas pelas integrais R_, e R,,, para as
transi¢des que ocorrem quando 7 = +o respectivamente. Desde que |a.(r)| > |b.(r)| e |a,(r)] <
|b,(7)], a integral R_, é menor que R, ,. Portanto, a absor¢do no vale 7 = ¢ é mais forte do que a
absor¢do no vale 7 = —o, o que leva a uma selecdo do vale com relag@o ao espectro de absorcao.

As figuras (5.4)(a) e (5.4)(b), descrevem o espectro de absor¢ao 6ptico, na auséncia de campo
magnético, de um PQ com R = 40 nm, bombeado por uma luz CP, conforme mostrado na figura
(5.3). Interessantemente, podemos ver que a polarizacdo do espectro de absorcdo esta bloqueado
com o grau de liberdade do vale, manifestado pela intensidade do espectro de absorcdo com
o = 7, sendo 10° vezes mais forte que aquele com o = —7, além disso o espectro € polarizado
pelo spin. Assim, os PQs herdam a dependéncia na regra de selecdo 6ptica relacionada ao spin e
ao vale, da sua contraparte, o bulk bidimensional de MoS,. Apesar da distin¢ao da polarizag¢do do
vale e do spin no espectro de absor¢cdo em vales distintos, seus padrdes sao 0os mesmos requeridos
pela SIT.

61



T=1s,=1 —of T=-1,s,=-1
= 2.0 n ” "
2
g 1.5 1 \\%/ \;/
'@ 1.0
205_- /7 N\ 77 N\
- 1(@) (b)
0

1585 1586 1587 1585 1586 1587
Energia (meV)

Figura 5.4: Transicdo entre os estados fundamentais da banda de conducio e valéncia na auséncia de campo mag-
nético, com luz CP, demonstrando a selegao do vale, em (a) temos o vale K e em (b) o vale K/, em um PQ com
R =40 nm

Nas figuras (5.5) (a)-(d) e (5.6) (a)-(d) nés mostramos o espectro de absor¢ao Optico, na au-
séncia de campo magnético, como funcdo da energia de excitagdo para diversos valores de raio
para o PQ, R entre 20 e 80 nm. As transi¢des envolvidas nas figuras (5.5) (a)-(d) e (5.6) (a)-(d)
marcadas pelos nimeros de 1 a 16, sdo identificadas pelas transi¢des dos nimeros quanticos m e
n contidos nas figuras (5.5)(e) para o vale K e (5.6)(e) para o vale K'.

Nos observamos que diferentemente do PQ tradicional dos semicondutores, varios picos re-
sultantes da excitacdo discretizada do PQ de MoS; sdo observados. Conforme o tamanho do
PQ diminui, os picos do espectro de absor¢do se submetem a um deslocamento em dire¢do ao
comprimento de onda do azul. Em outras palavras, a redu¢do do tamanho do PQ, empurra as
excitacdes do elétron a tomar lugar entre estados mais energéticos, como resultado do aumento
do confinamento nos elétrons induzidos pelo encolhimento do PQ. Portanto, a absor¢ado seletiva
do acoplamento do spin e do vale, tem o ajuste da frequéncia de transicdo feito através do controle
da geometria do PQ, em contraste com o bulk bidimensional, onde a frequéncia de transicao era
unicamente determinada pela estrutura eletronica da banda. Além do deslocamento para o azul da
frequéncia de transicdo, a intensidade da absorcao também pode ser controlada pela geometria do
PQ, devido ao fato de o tamanho do intervalo entre os picos, ser dependente do tamanho do PQ.
De fato, o aumento do tamanho do PQ, resulta na reducao da energia de separacdo entre os estados
confinados. Assim como o tamanho do ponto aumenta, os picos de absor¢do ficam cada vez mais
perto uns dos outros, conforme mostrado nas figuras (5.5) (a)-(d) e (5.6) (a)-(d). Eventualmente,
varios picos, oriundos de transi¢des individuais se fundem para obter um tinico pico composto
com intensidade aumentada. Por exemplo, para o PQ com R = 20 nm, figura (5.6) (a), o pico
de menor energia é gerado apenas pela transicao (1) (conforme figura (5.6) (e)), entretanto para
0 PQ com R = 80 nm nds observamos uma intensidade de absor¢cdo muito superior, oriunda da
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Figura 5.5: (a)-(d) Intensidade do espectro de absor¢@o para os estados com spin-up no vale K sobre a excitagdo de
o4, luz CP no sentido hordrio, para PQs de R = 20, 35, 50 e 80 nm, respectivamente, (¢) Diagrama de transi¢des
identificando as transi¢des numeradas em (a)-(d). As cores nas curvas servem para identificar o nimero quéntico
principal (n) das transi¢des dos estados envolvidos.

fusdo dos picos originados pelas transi¢des (1+2+3), as quais no PQ com R = 20 nm referem-se
a trés picos distintos, com intensidade de absor¢do mais fraca, indicada pelas transicoes (1), (2) e
(3) respectivamente.

Um outro método alternativo de controlar o espectro de absor¢do € através do ajuste do nivel
de Fermi (E'r). A figura (5.7)(a)-(c) mostra o espectro de absor¢do para estados no vale K com
spin-up, para trés valores do nivel de Fermi, £'r = 0,831, 832 meV respectivamente, os estados
correspondentes no vale K’ para spin-down sdao mostrados na figura (5.7)(d)-(f). E observado que
a regra de selecdo Optica do vale e do spin € independente do nivel de Fermi, como esperado,
entretanto, tanto no vale K como no K’, o nimero de picos de absor¢ao diminuem quando o
nivel de Fermi é aumentado. Isso € atribuido ao aumento do nimero de estados ocupados, os
quais proibem transi¢des Opticas envolvendo os mesmos. A dependéncia do nivel de Fermi para a
absorcdo Optica permite um controle do espectro de absorcao, através da dopagem e/ou aplicacdo
de um potencial.

5.6 PROPRIEDADES MAGNETO OPTICAS NO PONTO QUANTICO

Com o conhecimento dos niveis de energia do PQ, sob efeito de um campo magnético per-
pendicular, nds estamos prontos para estudar as propriedades magneto Opticas do material. As
componentes radiais dos espinores sdo agora definidas pelas equagdes (4.28) e (4.29). A figura
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Figura 5.6: (a)-(d) Intensidade do espectro de absor¢éo para os estados com spin-down no vale K’ sobre a excitagdo
de o_, luz CP no sentido anti-hordrio, para PQs de R = 20, 35,50 e 80 nm, respectivamente, (e) Diagrama de
transicdes identificando as transicdes numeradas em (a)-(d). As cores nas curvas servem para identificar o niimero
quéntico principal (n) das transi¢des dos estados envolvidos.

(5.8) mostra o espectro de absor¢do magneto-6ptico para um PQ com R = 40 nm no vale K, com
spin-up (a)-(d), sob uma luz CP na dire¢do o, e no vale K’, com spin-down (e)-(h), sob uma luz
CP na direcdo o_; para diversos valores de campo magnético B = 0,2,10 e 15 7. Algumas
caracteristicas interessantes sdo observadas. Primeiramente , a absorcao magneto-6ptica € depen-
dente tanto do spin como do vale, da mesma forma que ocorre na auséncia de campo magnético.
Particularmente o pico correspondente a energia de excitacdo mais baixa, relacionada a transicao
entrebandas, envolvendo o nivel de Landau zero (0), é totalmente polarizado pelo vale, com di-
crofsmo igual a um. Assim a polarizagdo da absorcdo magneto-Optica € bloqueada com o vale.
Segundamente, para um valor fixo do tamanho do ponto, aumentando (diminuindo) a intensidade
do campo magnético resulta em um deslocamento do espectro de absor¢do para o azul (verme-
lho). Isso acontece, pois o campo magnético induz um confinamento efetivo, caracterizado pelo
comprimento magnético [z, 0 qual é mais evidente em um campo magnético forte. Adicional-
mente, o campo magnético induz uma quantiza¢cdo magnética, que for¢a o PQ a absorver f6tons
de maior energia, quanto maior ¢ o campo magnético, maior € a capacidade do PQ de absorver
foétons com energias maiores. Terceiramente, no regime de campo magnético forte a intensidade
da absorcao pode ser aumentada através do aumento da intensidade do campo magnético, o qual
aumenta a degenerescéncia dos niveis de Landau.
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Figura 5.7: Espectro de absorcao Optica, na auséncia de campo magnético,representando energias de transi¢do mais
elevadas, para o vale K com spin-up (a)-(c) e o vale K’ com spin-down (d)-(f) em um PQ com R = 70 nm, sob
luz CP com o, (a)-(c) e o— (d)-(f). Trés valores para energia de Fermi sdo considerados Er = 0,831,832 meV
respectivamente.

5.7 ESPECTRO DE ABSORGAO DOS PONTOS QUANTICOS IRRADIADOS PELA
LUZ LINEARMENTE POLARIZADA

Para a luz LP o elemento da matriz de transi¢do pode ser dado pela expressao

- A
< \ch‘Hél_Dﬁquv >= 27(70 5szc,szv ((Tar + Z.afy)(va,mc—‘,-'r) R—O’
A
+27T70 55zc7szv ((Tax - Zay)(smc,mv—l-T) R+0' (528)

A equagdo (5.28) claramente mostra a regra de selecdo para as transi¢des Opticas excitadas
pela luz LP nos PQs de MoS,, também definidas por mv — mc = +7 e szv = szc, a mesma
do caso com luz CP. Adicionalmente, parecido com o caso da luz CP, a magnitude das taxas
de transi¢do € também determinadas pelas integrais R., para as transi¢des nos vales 7 = 4o
respectivamente, entretanto ndo ha polarizagdo do vale no espectro de absor¢cdo, como no caso
com luz CP.
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Figura 5.8: (a)-(d) Intensidade do espectro de absor¢a@o para os estados com spin-up no vale K sobre a excitagdo de
0+, luz CP no sentido hordrio, para um PQ com R = 40 nm, com a aplica¢do de campos magnéticos com intensidade
B =0,2,10 e 15 T respectivamente, as transi¢des sio identificadas conforme o diagrama da figura (5.5)(e). (e)-(f)
Intensidade do espectro de absor¢do para os estados com spin-down no vale K’ sobre a excitagdo de o_, luz CP
no sentido anti-hordrio, para um PQ com R = 40 nm, com a aplicacdo de campos magnéticos com intensidade
B =0,2,10 e 15 T respectivamente, as transi¢cdes sao identificadas conforme o diagrama da figura (5.6)(e).

Com o intuito de focar na dependéncia da absorcio Optica dos PQs sob o efeito de uma luz
incidente LP, podemos ver na figura (5.9) o espectro de absor¢do tanto para spin-up como spin-
down, sob efeito de luz CP o e o_ além de luz LP, nos vales K ¢ K’ em um PQ de R = 70 nm.
A contribuicdo total do espectro de absor¢do para ambos os vales, a qual se refere ao que se
pode ser obtido experimentalmente também € mostrado. Obviamente a luz LP gera excitacOes
Opticas em ambos os vales, diferentemente da luz CP, onde o grau de liberdade do vale pode ser
seletivamente acessado pela helicidade 6ptica (o, e o_). Portanto a magnitude da intensidade
total de absorcdo sob luz LP € o dobro da obtida sob luz CP.

Agora vamos falar do efeito do campo magnético, na figura (5.10) nés mostramos o espectro
de absor¢ao magneto-6ptico de um PQ com R = 70 nm sob efeito de luz CP e LP com um campo
magnético perpendicular B = 8 7. Uma vez que o campo magnético induz um confinamento
magnético extra em adi¢ao ao potencial de confinamento do PQ, nds observamos que existe uma
maior separacao entre os picos de absor¢do, do que encontrado na auséncia de campo magnético,
basta comparar as figuras (5.9) e (5.10). Além disso, a formacao de niveis de Landau degenerados
com a presenca de campo magnético forte, leva ao aumento da intensidade da absor¢do, a qual
depende da degenerescéncia dos niveis de Landau. Essa € a manifestacio da contribui¢do coletiva
dos ramos nos quais os niveis de Landau sao compostos.
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Foi escolhido um campo magnético B = 8 T'
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

N6s determinamos o espectro de energia e depois avaliamos a energia efetiva do efeito Zee-
man, nos PQS de monocamadas de MoS,. N6s observamos o surgimento de modos de energia
independentes do campo magnético (locked energy modes), presentes tanto no nivel mais baixo
da banda de condug@o como o mais alto da banda de valéncia, os quais podem ser associados
a certas propriedades topoldgicas semelhantes ao modo de energia zero no grafeno. Observa-
mos que conforme o campo magnético aumentava, viamos uma evolucio dos niveis de energia
atdmica no vale degenerado (campo magnético zero) para a quebra da simetria de reversao tem-
poral nos niveis de Landau, oriunda da competi¢cdo entre o efeito do potencial de confinamento,
originado pela geometria do PQ, e o confinamento efetivo originado pelo campo magnético per-
pendicular .Uma comparacgdo entre o espectro de energia do PQ e do bulk da monocamada ¢
também discutido, através do mapeamento da estrutura da banda nos PQs e o espectro de energia
do bulk no regime de campo magnético forte, e os cruzamentos dos nivels de Landau. Além
disso, nés achamos que a energia efetiva do efeito Zeeman, aumenta linearmente com um campo
magnético perpendicular aplicado, porém permanece robusta contra o potencial de confinamento
do PQ, abrindo oportunidade para um controle universal do pseudospin do vale em PQs de quais-
quer tamanhos. NG&s enfatizamos que a dependéncia do efeito Zeeman no vale, com relagdo ao
campo magnético, nos PQs mostra propriedades distintas, se comparadas com as induzidas pelo
efeito Aharonov-Bohm em anéis quanticos (43), onde a energia Zeeman do vale exibe um com-
portamento oscilatério em func¢do do fluxo magnético, adicionalmente o efeito Zeeman no vale
induzido pelo efeito Aharonov-Bohm, é muito mais fraco do que o apresentado no PQ sujeito a
um campo magnético.

Ao investigar as propriedades Spticas e magneto-6pticas dos PQs e monocamadas de MoS,,
obtemos o espectro dptico e magneto-6ptico de absorcao para o MoSs. Para o espectro magneto
optico de absorcao, consideramos tanto a luz CP, como LP, por outro lado observamos que os PQs
herdam a selecd@o do vale e do spin, com luz CP, do bulk da monocamada. Por outro lado. interes-
santemente, nds observamos que a absor¢ao dependente do vale e do spin, com uma frequéncia de
transi¢c@o ajustdvel, abre a oportunidade de se ter a absor¢@o desejada, apenas variando o tamanho
do PQ, opostamente ao bulk, no qual essa frequéncia € tnica. Além disso, a luz LP, vemos que
a absorcdo Optica depende do spin, mas nao ha polariza¢do do vale. Adicionalmente, demonstra-
mos o controle do espectro de absor¢do através de uma elevacdo do nivel de Fermi, o que pode
ser alcangado através da variacdo da condicao de dopagem e/ou aplicagdo de um potencial.

Todo o formalismo utilizado nesse trabalho, pode ser aplicado para os mais de 40 tipos de
combinacdes de DCMTs, sendo apenas necessdrios alterar os parametros referentes a geometria
e aos elementos quimicos que compdem o material, além das integrais de Slater. Esses novos
materiais sd80 um campo ainda pouco explorado na atualidade, havendo oportunidades de tra-
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balho com o cédlculo de TFD para diferentes estruturas, como nanofitas, nanotubos, bicamadas
e "PQs"de formato diverso, tudo isso para as diversas possiveis combinagdes desses materiais,
também podemos realizar o método de Ligacao Forte para todas essas estruturas. Existe também
a caréncia na literatura de trabalhos em que combinem esses materiais com outros tipos de ma-
teriais bidimensionais, como o grafeno. Com relag@o a espectroscopia, podem ser feitos espectro
Raman, tanto teérico como experimental desses materiais. Existe ainda uma enorme possibili-
dade de trabalhos relacionados com transporte envolvendo tais materiais. Como vemos essa nova
classe de materiais estd no inicio de sua exploracdo na literatura, havendo diversas possibilidades
de aplicacdes tecnoldgicas dos mesmos, como por exemplo na construcio de células fotovoltai-
cas.
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APENDICES

1 OBTENGAO DA BASE DOS ESTADOS FUNDAMENTAIS DAS BANDAS DE
CONDUCAO E VALENCIA NOS PONTOS DE ALTA SIMETRIAK E K’

Neste apéndice mostraremos com detalhes, as equagdes para a obtencdo da base dos estados
fundamentais das bandas de condugéio e valéncia do MoSs,, nos pontos de alta simetria K e K’,
bem como as expressdes para 0 MLF.

Através das integrais de Slater (30), podemos obter uma expressao para os termos dos para-
metros de salto, termos estes dependentes dos obtitais e da geometria da rede, os termos que nao
constam mencionados abaixo sao nulos.

I.1.1 Parametros de salto entre Mo-S

Aqui apresentamos os parAmetros de salto apenas para t!, t'¥* e t'P?, os parAmetros de salto

bE
, 07

com t° e t*P" tem expressoes semelhantes, bastando fazer a mudanca § — —0 para obté-las

tfm = cosf (sm20 - %cos%) Vodo — V/3cos0sin?0 Vodnr (D)
tos = sinf (sin20 — %cosze) Vodo + V35in0c05%0 Vygr ()
ti? = —?cas‘3 OVydo — cosOsin*6 Vodnr 3)

ttL3 = —sinfcos®0 (? Vodo — V;)dﬂ> 4)

t§,1 = cost Vpar ®))

74



tyy = sinf Vygr
tfw = /3 cos20sind Vpdo + sinf (1 — 200529) Vodr
tfw = V3 sin%0cosl Vpdo + cost (1 — 23in29) Vodr
tfﬁs = _ﬁcose (sm20 — %cos%’) Vpdo + gcosﬁsin29 Vodr
tf)gs = —%cos@ (sm29 - %00329) Viodo + ?cos@smgﬁ Vodn
tf)%s = sinb <sin29 — 300329) Vido + V/3sinfcos?0 Vodr

3 3 1
ﬁ%::—gmﬁéVwa—%gaw9(1—§aw%)‘%w

3 1 1
tff = —%cos?’@ Vpdo + 50039 (1 + 500329) Vi

1 3
tff = 55@'71000826 (%_Vpdg - Vpdw>

33 1 3
g?:—%gaﬁﬁ%w—éw%(l—§w§®‘%m
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(6)

(7

®)

€))

(10)

(1)

(12)

(13)

(14)

(15)



3 3 1
tégs = —§00339 Vpdo — gCOS‘g (1 - 500329) Vidr
3
té’f; = %sz’n@cas% (\/3 Vipdo — 2Vpd7r>

téﬁs = %30032952’719 Vpdo + sind (1 — 200529) Vpdn

tggs = —gsin290089 Vipdo — \/75 cost (1 - ZSmZH) Vidr
'y = \/75003203@'719 Vido + sinb (1 - %cosw) Vidr
tf;%s = —? sin*0cost Vi, — %COS& (1 - 2$in29) Vidr
2 = i

tDi __ 4tEs
too = o2

tDi _ 4tEs
tos =to3
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(16)

7

(18)

19)

(20)

21

(22)

(23)

(24)

(25)



tDi __ tEs
i =~

tDi __ 4tEs
iy =15

tDi __ 4tEs
iz =43

tDi __ 4tEs
lay =131

th = —ty
tDi __ _ttEs
3,2 3,2
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(26)

27)

(28)

(29)

(30)

€1y

(32)

(33)

(34)

(35)



=t (36)

=t (37)

1.1.2 Parametros de salto entre Mo-Mo

Voo = }L Vado + 2 Vads (38)

ugh = —\/Tg Vaado + ? Vads (39)

V14 Z Viado + }l Viads (40)

vyy = Vs = Vaar 41)

vty = Vaas (42)

U0 = Vo = Voo (43)

oF =0l = 2 o = )0 =0l (44)

Vs = Voo = —g Vido + g Vias = —vhs = —v5¢ 45)
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1.2 2.1 _Wvdda‘i‘ 1 Vddw_ﬁvdd&_ Vig = —Uy,q
1 3
E E E NO
Vg9 :ZU22+ZU11_ 2,2
NE E E NO

Vsd = Uiy = Vitdr Tvddéz_v3,4 = U3
olE = 7 oE ok =l
U.l?:ﬂ/ = Y
Uyt = Ui
o

1.1.3 Parametros de salto entre S-S

E _
Uy = Vipo
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(47)

(48)

(49)

(50)

61V

(52)

(53)

(54)

(55)



1 3
NE _ L E E _ ., NO
Uy = Uy o Ug = Uy
4 4
NE _ NE_\/g(v Vo) = NO _ ___ NO
Upg = Ugq 4 \Vppo ppm Uyo = 2,1
1
NE _ L F E _ . NO
Upy = JUgo + JUy = Upy
4 4
NE _ _E _ . NO
Ug3 = U3z = U3
o _ . E
U’l/,l/’ = U’,LL,,U/
SE _ NE
U’l/,l/’ = uﬂ:ﬂ/
SO _ . NO
U’l/,l/’ = UH:H/

S11 = S22 = ‘/ppﬂ'

53,3 = Vppa
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(60)
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(62)
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.1.4 Matriz do Hamiltoniano

A escolha dessa base para o auto-vetor ja tem incorporada as simetrias de reflexdao nos eixos
X € z, visando simplificar o Hamiltoniano.
Fazendo <k‘ H ‘k:>, na base [d.2,dy2_y2, duy, dy, dyz, ph, pl, pL. Pl ph, p2], € considerando k =

(ky, ky,0) , obtemos a matriz do Hamiltoniano:

Hyo +V T T
H=| (THt Hs+U s (66)
(Tb)T S HS + U

Serd considerado:E§ = Ao, B¢ =~ E$ = Ay, E§ = B¢ = Ay, EY =~ EY = A,y e EY = A,(29).
onde:

Ap 0 0 0 0
0 Ay, 0 0 0
Huo=|0 0 Ay 0 0 (67)
0 0 0 A 0
0 0 0 0 A
Ay 0 0
Hs=| 0 A, 0 (68)
0 0 A,

=T Ty T (69)

Vio Vin Vig Vig Vig

Vi=1Voo Vau Voo Vaz Vau (70)
Vao Va1 Vso Vs Viy
Vip Vin Vip Vag Via
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Ul,l Ul’g ULS
U= U2,1 UQ’Q U273

U3,l U372 U373
si1 0O 0
5= 0 s22 O
0 0 s33

onde:

THE = tiY + 25 (¢0Fs 4 410D

14

NO)

= E NE
Viw = Q(Clvu,u’ + Gy T Cr2U),

E NE NO
Uu,w = 2<Cluy’yl + Coll,y, 1 + c19u )

7

c1 = cos(kya)

¢z = cos(kya/2 + kyV/3a/2)
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(71)

(72)

(73)

(74)

(75)

(76)

(77

(78)
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¢y = cos(kpa/2 — k,V/3a/2) (80)

Embora tenhamos obtido o Hamiltoniano na forma matricial, ainda podemos fazer algumas trans-
formacdes nessa matriz, alterando a base desse Hamiltoniano, com o intuito de conseguir zerar
uma boa parte desses elementos de matriz, com o objetivo de simplificar os calculos para a dia-
gonaliza¢do da mesma.

Primeiro faremos a mudanca para a base [d,z2, d,2_ 2, dyy, dy, dys, Dy Jsim> Dy/sim

Dz/sims Px/a—sims Py/a—sim) pz/a—sim] , onde:

1
Difsim = E(pﬁ + pb) (81)
1 t b

Pija—sim = E(pz - pz) (82)

A matriz de transformacao de base U, é dada por

10000 0 O O 0 0 0
01000 O O O 0 0 0
00100 0O 0 O 0 0 0
00010 0 0 O 0 0 0
00001 0 0 O 0 0 0
U=]100202020 \/ié 0 0 \% 0 0 (83)
1 1
00000 0 % 0 0 7% 0
1 1
00000 0 0 - 0 0 7
1 1
00000 5% 0 0 =% 0 0
1 1
00000 0 = 0 0 -5 0
1 1
000000 0 % O 0 -3
Agora podemos reescrever o Hamiltoniano, através da seguinte transformagao:
H — H, = UlHU, (84)
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H, = (TP Hg+U+s 0 (85)
(")t 0 Hg+U+s
onde :

1
TF = — (Tt + T 86
NG ( ) (86)
T! = L (T"—1T") (87)

V2

Agora faremos uma mudanga para a base [d2, d,2_ 2, dyy, Ps Jsim> Py/sims DzJa—sim> Qazs Ayz, Paja—sim,
Py/a—sim» D=/sim)» através da matriz

1 00000O0OO0OO0QO
010000O0O0O0O0O®O
0010O0O0O0O0OO0O0G® 0
0000O0OO0OT1TO0OO0OO0O®O
0000O0OO0OO0OT1TO0O0O®O0
Uy=1 000100O0O0O0GO0O (88)
00001O0O0O0OO0OO0O® O
0000O0OO0OO0OO0OO OGO 01
0000O0OO0OO0OOT1TO0G®O
0000O0OO0OO0OOOT1TO0
0000O0O1O0O0OO0OO0O® O
Agora podemos reescrever o Hamiltoniano, através da seguinte transformacao:
H, — H, = U{H\U, (89)

Essa transformacgdo faz com que nosso Hamiltoniano, seja agora transformado em 2 matrizes
blocadas, uma 6 x 6 e a outra 5 x 5, ficando da forma

(Hy 0
H2—< 0 HB) (90)
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onde

o H%O—FVA TA

A= TAt HS, + UAB 4 gAB
. [ HEOHVE "

5= TBt HS, + UAB — gAB

Ay 0 0
H¥°=1 0 A, 0
0 0 A

P P I
754 753 753
P P I
ZHJ 7&2 713
P P I
ZEJ 753 753

I I P
TEJ, 732 733
T I P

ILJ 722 723
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92)

(93)

(94)

(95)

(96)

O7)
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Voo Vou Voo

VA= Vou Vin Vig 99)
Voe Vig Vao
VB: ‘/3,3 ‘/3,4 (100)
V3,4 V4,4
S1,1 0 0
S =1 0 s 0 (101)
0 0 —S833

Como nosso objetivo € obter a base, que compde o nivel mais baixo da banda de condugio e
o nivel mais alto da banda de valéncia, na vicinidade dos pontos de alta simetria K (K”), iremos
agora analizar nosso Hamiltoniano no ponto K’, o qual também pode ser definido por k, = 27 /3a

i2m /3

e k, = —27/+/3a, resultando em z, = e ez = —€"3, ¢ = cy = cro = —1/2. Agora

iremos montar as matrizes H, e Hp nesses pontos, através das defini¢des

W3R th, — 0
TN =V BTt~ i, — i (102)
thy — 88 Q3B i3t

BT _ ﬁ(t};,l—t?ﬁs W3S i3 ) (103)

. tEs t tEs t tEs
Z\/§t4,1 lyo — 145 tyg— g3

NCT 0
VAK _ _5 0 Ufl + 112}?2 0 (104)
0 0 Uf:z + v
) 3 [vF, +oF 0
BK' _ 33 T Viy
yBE _ _2 . (105)
2 0 V3’3 + Uy
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ufl + u§2 0 0

UABK" — -3 0 ufy +uyy, 0 (106)
0 0 b,
tEs

para a obtencdo dessas matrizes, foi imposto tf, ; = t5%° (29), as definicdes omitidas sdo exata-
mente as mesmas da se¢ao anterior

Para simplificar mais um pouco a matriz, faremos a transformac¢do quiral, indo para a base

[sza dl,ch—a dl,ch—‘m Psim/ch—s Psim/ch+5 Pz/a—sim;s d2,ch—7 d2,ch+a Pa—sim/ch—y Pa—sim/ch+ pz/sim} onde:

1 .

Do = (dy2_y2 + idlyy) (107)
1 .

o= (dy>—y2 — idlyy) (108)

1 ‘
d2,ch+ = E (d:cz + Zdyz) (109)

1

dQ,ch— = E (dzz - Zdyz) (110)

1

Psim/ch4+ = E (px/szm + Zpy/szm) (111)
1 :
Psim/ch— = E (px/szm - Zpy/sim) (112)
1 :
Pa—sim/ch+ = E (p:c/afsim + Zpy/afsim> (113)
1 :
Pa—sim/ch— = E (px/a—sim - zpy/a—sim) (114)
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Através da matriz U, dada por:

Us

I
R R R R R I R e I

Agora podemos reescrever o Hamiltoniano, através da seguinte transformacao:

onde

oY = 0 ¢

o 0 0 0 0 0 O
%%00000
~% 55 0 00 0 0
0 0%%00 0
0 0 —-% 50 0 0
o 0 0 0 1 0 0
00000%%27
00 0 00 -5 7
o 0 0 0 0 0 0
o 0 0 0 0 0 0
o 0 0 0 0 0 0

Hy, - H; = UQTHQUQ
HE 0
Hs = A
0 HE

At 0 0 0 ig,
0 Aff 0 ig 0
0 0 A¥d 0 0
0 —igy 0 Aff 0

—ipg, 0 0 0 A3
0 0 ¢ 0 0

AYF 0 0 0 g
0 Aff ¢ 0 0
AT 0 0
0 0 0 Ay 0
—igg 0 0 0 A
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=g

o oo oo o oo

0
0
AzsT

d

z+
3

oSS o o0 0o o o oo

_ O O O O O o o o o o

(115)

(116)

(117)

(118)

(119)



bu = VBUE — (thy — 1)
VBHE — (thy — 45) + (1, — 5 + V3K
P = ti,s - ﬂ%s - \/gtégs
b0 = VB — (t5 — t5)
1

0 = 75 ({15, —1857) — (VBUE + VBIE) — (1, — 115)

1
mzﬁ(

A% = Ng + Vg™

AVA = Ny + VR

AVE = A + V2R

AVE = A, +USPN £ 5,
AV = A, + USSP £ 5,

(120)
(121)

(122)
(123)

(124)

(125)
(126)
(127)
(128)
(129)

E possivel transformar esse Hamiltoniano em um conjunto de 5 matrizes 2 X 2 e uma matriz 1 x 1

bloco diagonais através da mudanca para a base

[sz » Psim/ch+; dl,chf y Psim/ch—» dl,ctha Pz/a—sim,; d2,ch+> Pa—sim/ch—» d2,ch77 DPz/sim; pafsz'm/cth}

Através da matriz Us, dada por

10000O0O0O0O0O0OO0
0010O0O0O0O0O0O0O®O
00001O0O0O0O0OO0®O
000100O0O0O0O0O®O
010000O0O0O0O0O0
Us=| 0000O010O0O0O0O
0000O0OO0OO0OOT1TT® 0O
000O0O0OO0O1O0O0O0O®O
0000O0OO0OO0O1O0O0®O0
000O0O0OO0OO0OO0OO0OO0T1
0000O0OO0OO0OOOTO

Agora podemos reescrever o Hamiltoniano, através da seguinte transformacao:

H; — H, = UgHgUg
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A ig, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
—ig, AT 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 AV igy 0 0 0 0 0 0 0
0 0 —igy AJF 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 A¥Y ¢ 0 0 0 0 0
H, = 0 0 0 0 ¢ AJ5T 0 0 0 0 0 |32
0 0 0 0 0 0 AP ¢ 0 0 0
0 0 0 0 0 0 g A3 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 AYF dgq 0
0 0 0 0 0 0 0 0 —iga AJFT 0
o 0 0 0 0 0 0o 0 0 0 Al
A banda de conducdo é dada pela matriz
AL g,
Hpc = . (133)
( _Z¢a Agjj )
e a banda de valéncia
AVA Zgbb
Hpy = b (134)
oY ( —igy A3

De Hpc e Hpy obtemos a energia mais baixa da banda de conducdo E. e a energia mais alta da
banda de valéncia FE,,, dadas por

AU+ L AA AU+ _ A4)?
Ec:( 1,1;_ )+\/( 1,14 ) +¢Z (135)

AL+ AT | ¢ (a3 - Ay’

g, =L
2 4

+ @7 (136)

Definindo o auto-vetor de F. como |i)pc) € o auto-vetor de £, como [y ), onde

[VBe) = (137)

1 c
\/TW |d.2) + \/ﬁ |psim/ch+>
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1 v
Vpv) = ——= |d1,ch—) + ——=——==5 |Psim/ch— (138)
Vo) = o ) 1—|—]v|2‘ jev=)
onde
—20,
c= ¢ (139)
V462 + (AUT — A%)2 4 AT} — A
-2
v = P (140)
V4G + (AT — AT+ ALY — Ay
Para os vales K e K’, podemos escrever os auto-vetores de forma generalizada
90 = s 1) + — e [prien ) (141)
BC) = = /5 |Uz2 —F———— |Psim/ch—1
VIFRP e
[Yov) =~ duene) + e [Pt (142)
BV) — —  /—/—— ,cht = |Msim/cht
VIFRP e

sendo 7 o indice do vale, se 7 = 1(—1) temos o vale K (K’), quando 7 = +1 deve-se trocar nos
auto-vetores 7 por =, respectivamente.

.2 CORREGCAO DE MASSA EFETIVA NA ESTRUTURA ELETRONICA

Este apéndice tem por objetivo, mostrar o efeito da correcdo de massa efetiva, tratado como
perturbacdo, na estrutura eletronica da monocamada e do PQ. O Hamiltoniano de corre¢do da
massa efetiva é dado pela seguinte expressao:

T (k‘% + k:z) 0
H, 5 — y 143
! ( 0 o (K2 + k2) (143)

onde y; = 17.2 meV nm? e v, = —1.3 meV nm? (42).

91



.2.1 Monocamada

Para o bulk da monocamada, a nova expressao dos auto-valores pode ser obtida através do
seguinte determinante:

S+mn(k2+k)-F ta (tk, — ik,)

=0 144
ta (Tky + iky) —% + T A0S + 72 (ki + k;) - F (144)

Desse determinante obtemos a seguinte expressao para os auto-valores:

/\so z k2 A - >\so z - kQ 2
Balhoty) = Dottty JIR e £l e s

onde k* = k? + k2, o resultado dessa corre¢do na monocamada pode ser visto na figura (1).

2000

1500

Energia (meV)

-2000

Figura 1: Estrutura eletrénica da banda na monocamada na vizinhanca dos pontos de alta simetria K (a) e K’(b)
com interagdo spin Orbita, sendo o spin-up representado pela cor azul e o spin-down representado pela cor vermelha,
com k, = 0, os graficos com as linhas tracejadas representam a estrutura eletronica obtida através do Hamiltoniano
efetivo e os graficos com as linhas cheias representam a estrutura eletronica obtida pelo Hamiltoniano Efetivo levando
em consideracdo a corre¢do de massa efetiva.

Na figura (1) observamos que a correcdo de massa efetiva altera a estrutura da banda, con-
forme nos distanciamos dos pontos de alta simetria K(K”), sendo que a banda de conducao sobre
uma alteracdo na sua curvatura e a banda de valéncia praticamente ndo possui corre¢do na sua
estrutura, isso ocorre devido ao fato do Hamiltoniano de correcdo de massa efetiva ter o termo v,
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consideravelmente maior que -, quebrando a simetria elétron-buraco.

.2.2 Ponto Quantico

Para o PQ, o Hamiltoniano de correcao de massa efetiva pode ser dado pela seguinte expres-
sao:

92 19 192
gl (§+;a—+r—2¥> 0
_ T T 0
Hug = 2,10 18 (146)
0 Y2 \gz try, T g

A correcdo dos auto-valores pode ser obtida considerando esse Hamiltoniano de correcdo de
massa efetiva, como uma perturbacdo e aplicando uma corre¢do perturbativa de primeira ordem
aos auto-valores, as corre¢des de ordem superiores sao nulas.
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Figura 2: Estrutura Eletronica da banda no PQ, com R=40nm, com relagdo ao momento angular efetivo j, em (a)
temos os estados da banda de condug¢@o na vizinhanga do ponto de alta simetria K com spin-up, em (b) temos os
estados da banda de condugdo na vizinhanga do ponto de alta simetria K’ com spin-down, em (c) e (d) temos os
estados da banda de valéncia andlogos a (a) e (b) respectivamente, os graficos com as linhas vermelhas tracejadas
representam a estrutura eletronica obtida através do Hamiltoniano efetivo e os graficos com as linhas azuis cheias
representam a estrutura eletronica obtida pelo Hamiltoniano Efetivo levando em consideragdo a correcdo de massa
efetiva.
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Na figura (2) observamos um comportamento similar 8 monocamada, a banda de conducao
sofre uma leve alteracdo nos niveis de energia, enquanto a banda de valéncia praticamente nao
tem seus niveis de energia alterados.

.2.3 Niveis de Landau na Monocamada

Para a monocamada com a aplicagdo de um campo magnético perpendicular, na dire¢do 2,
o Hamiltoniano de corre¢do de massa efetiva, pode ser escrito, através da utilizacao da segunda
quantizacgdo, pela seguinte expressao:

2 (bb' +bTD) 0

Hmg = 0 # (bbf + bi)

(147)

A correcdo dos auto-valores pode ser obtida considerando esse Hamiltoniano de correcao de
massa efetiva, como uma perturbacdo e aplicando uma correc¢ao perturbativa de primeira ordem
aos auto-valores, as corre¢des de ordem superiores sao nulas.
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Figura 3: Estrutura eletronica da banda de conduc¢do, na monocamada, com a aplicagdo de um campo magnético
na direcdo perpendicular ao plano da monocamada, dos estados na vizinhanga do ponto de alta simetria K, com
spin-up (a) e spin-down(b), e na vizinhang¢a do ponto de alta simetria K’, com spin-up(c) e spin-down(d); os graficos
com as linhas vermelhas tracejadas representam a estrutura eletronica obtida através do Hamiltoniano efetivo e os
graficos com as linhas azuis cheias representam a estrutura eletronica obtida pelo Hamiltoniano Efetivo levando em
consideracdo a corre¢do de massa efetiva.
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Figura 4: Estrutura eletronica da banda de valéncia, na monocamada, com a aplicacdo de um campo magnético na
direcdo perpendicular ao plano da monocamada, dos estados na vizinhanga do ponto de alta simetria K, com spin-
up (a) e spin-down(b), e na vizinhanca do ponto de alta simetria K’, com spin-up(c) e spin-down(d); os graficos
com as linhas vermelhas tracejadas representam a estrutura eletronica obtida através do Hamiltoniano efetivo e os
grificos com as linhas azuis cheias representam a estrutura eletronica obtida pelo Hamiltoniano Efetivo levando em
consideracdo a corre¢do de massa efetiva.

Nas figuras (3) e (4) observamos que os niveis de Landau da banda de conducao sdo levemente
alterados com a correcdo de massa efetiva, enquanto os niveis de Landau da banda de valéncia
praticamente nao sofrem qualquer alteracao.

.2.4 Niveis de Landau e Efeito Zeeman Efetivo no Ponto Quantico

Para o PQ com a aplica¢do de um campo magnético perpendicular, na dire¢do z, o Hamilto-
niano de correcio de massa efetiva pode ser dado pela seguinte expressao:

92,10 19? 2 i 0
Nnlgtrs teetim =5 0
H _ 02 r Or T2 0y 45 13, Og (148)
ml 0 P2 10 19 2 D
Y2\oz Tro, TRz TaE T 2o,

A correcdo dos auto-valores pode ser obtida considerando esse Hamiltoniano de corre¢do de
massa efetiva, como uma perturbacdo e aplicando uma corre¢do perturbativa de primeira ordem
aos auto-valores, as corre¢des de ordem superiores sao nulas.
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Figura 5: Estrutura Eletronica da banda no PQ, com R=70nm, com relacdo ao campo magnético B(T), aplicado
perpendicularmente ao PQ, em (a) temos os estados da banda de conduc¢do na vizinhanga do ponto de alta simetria
K com spin-up, em (b) temos os estados da banda de conduc¢ao na vizinhanga do ponto de alta simetria K’ com spin-
down, em (c) e (d) temos os estados da banda de valéncia andlogos a (a) e (b) respectivamente, os graficos com as
linhas vermelhas cheias representam a estrutura eletronica obtida através do Hamiltoniano efetivo e os graficos com as
linhas azuis tracejadas representam a estrutura eletrdnica obtida pelo Hamiltoniano Efetivo levando em consideragio
a correcdo de massa efetiva.

Na figura (5) vemos que com a correcdo de massa efetiva, devido a assimetria elétron-buraco,
ndo temos mais a formagdo dos niveis de Landau na banda de condugdo, enquanto tais niveis
aparecem na banda de valéncia, os niveis de energia da banda de valéncia praticamente ndo sofrem
alteracOes com essa correc¢ao.

Na figura (6)(a) vemos que a EEZ na banda de condug¢do sofre uma alteracdo insignificante
quando comparado ao resultado obtido sem a corre¢do da massa efetiva, na figura (6)(b) vemos
que a EEZ na banda de valéncia permanece praticamente a mesma quando comparado os dois
modelos tedricos, embora a correcdo da massa efetiva altere um pouco a EEZ na banda de con-
ducdo, tal alteracdo € insignificante, sendo uma boa aproximacio considerar a EEZ na banda de
conducdo AFEC igual a EEZ na banda de valéncia AEV, dessa maneira podemos concluir que
apesar de levarmos em considerac@o a assimetria elétron-buraco gerada pela correcdo de massa
efetiva o efeito Zeeman no vale permanece robusto.
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Figura 6: Energia Efetiva do Zeeman para a banda de condugdo AEC (a) e banda de valéncia AEV (b), para um PQ
com R=70nm, com relag¢@o ao campo magnético B(T), aplicado perpendicularmente ao PQ , os graficos com as linhas
vermelhas tracejadas representam a energia efetiva do zeeman obtida através do Hamiltoniano efetivo e os graficos
com as linhas azuis cheias representam a energia efetiva do zeeman obtida pelo Hamiltoniano Efetivo levando em
consideracdo a corre¢dao de massa efetiva.
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