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Resumo

Com o avango das técnicas de esfoliacao de cristais lamelares, a observacao experimental de
fenomenos fisicos intrinsecamente quanticos em materiais atomicamente planos tornou-se
acessivel. Entre esses materiais, destacam-se os dicalcogenetos de metais de transicao
(TMD) do Grupo VI, como o dissulfeto de molibdénio (MoS5). Em sua forma semicondutora,
0 MoS, exibe propriedades 6pticas notaveis, como a intensificacao da fotoluminescéncia
ao ser esfoliado em monocamadas devido ao confinamento quantico. Ao empilhar duas
monocamadas de MoS, com angulos de rotagao proximos de 60°, forma-se uma super-rede
de moiré que permite o confinamento de elétrons e buracos em diferentes dominios. Portanto,
essas bicamadas rotacionadas de MoSs (TBM) com empilhamento tipo H representam
uma plataforma promissora para a investigacdo de tecnologias quanticas. A formacao
de éxcitons de moiré, onde elétrons e buracos sao espacialmente separados e fortemente
correlacionados, combinada com a aplicagao de campos magnéticos, cria um sistema fisico
de interesse. Essa configuracao particular revela fendmenos fisicos ainda pouco explorados
em TMDs rotacionados. Neste trabalho, reportamos evidéncias da observacao 6ptica
do efeito Aharonov-Bohm em TBMs de MoSs,. Esse fendmeno de interferéncia quantica
manifesta-se por meio de oscilagoes da intensidade da fotoluminescéncia com periodos
bem definidos em fun¢ao do campo magnético aplicado. Adicionalmente, foram observados
efeitos de inversao na polarizacao de biéxcitons em relagdo a emissao excitonica, reduzindo
100% de sua intensidade. Os resultados deste trabalho abrem caminhos para o estudo de
novas propriedades fisicas de super-redes e para a investigagao de dispositivos de memoria

quantica e emissores de moiré.

Palavras-chave: Magneto-fotoluminescéncia, éxcitons, Super-rede de moiré, Interferéncia

quantica.



Abstract

With the advancement of exfoliation techniques for lamellar crystals, the experimental
observation of intrinsically quantum physical phenomena in atomically flat materials has
become accessible. Among these materials, Group VI transition metal dichalcogenides
(TMDs), such as molybdenum disulfide (MoS;), stand out. In its semiconducting form,
MoS, exhibits notable optical properties, such as the intensification of photoluminescence
when exfoliated into monolayers due to quantum confinement. By stacking two MoS,
monolayers with rotation angles close to 60°, a moiré superlattice is formed, which allows for
the confinement of electrons and holes in different domains. Therefore, these rotated MoS,
bilayers (TBM) with H-type stacking represent a promising platform for the investigation
of quantum technologies. The formation of moiré excitons, where electrons and holes are
spatially separated and strongly correlated, combined with the application of magnetic
fields, creates a physical system of interest. This particular configuration reveals physical
phenomena that are still little explored in rotated TMDs. In this work, we report evidence
of the optical observation of the Aharonov-Bohm effect in MoS, TBMs. This quantum
interference phenomenon manifests itself through oscillations of the photoluminescence
intensity with well-defined periods as a function of the applied magnetic field. Additionally,
inversion effects were observed in the polarization of biexcitons in relation to excitonic
emission, reducing its intensity by 100%. The results of this work open pathways for the
study of new physical properties of superlattices and for the investigation of quantum

memory devices and moiré emitters.

Keywords: Magneto-photoluminescence, éxcitons, Moiré superlattice, Quantum interfer-

ence.
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Introducao

Materiais semicondutores sao fundamentais para o avango cientifico e tecnolégico,
principalmente devido a sua estrutura de bandas, que pode ser manipulada por meio de
excitacao externa, como luz ou campos elétricos e magnéticos. Além disso, a reducgao
de uma ou mais dimensoes espaciais de um material até a escala de poucos nanémetros
resulta no confinamento quantico — efeito decorrente do fato de essa escala ser da mesma
ordem de magnitude do comprimento de onda de de Broglie —, modificando a dindmica
dos portadores de carga na rede cristalina e intensificando interagdes coulombianas, o que

pode gerar éxcitons com altas energias de ligacao (1).

A reducao da dimensionalidade em apenas uma das trés diregoes espaciais resulta
em estruturas bidimensionais. Essas modifica¢cbes na estrutura dos materiais tém sido
fortemente exploradas em materiais formados a partir do empilhamento de camadas
atomicas (2, 3, 4, 5), dando origem aos materiais bidimensionais (2D). O estudo das
propriedades desses materiais se intensificou com o isolamento de uma tnica camada
atomica do grafite e sua caracterizagao elétrica, originando o grafeno (6). Desde entao,
intensos esforcos tém sido direcionados & compreensao e a exploragao de novos materiais 2D
com propriedades inovadoras (7), havendo também a descoberta de novas caracteristicas,
como o aumento na intensidade da fotoluminescéncia (PL) e na forte energia de ligagao
entre pares elétron-buraco (éxcitons) de dicalcogenetos de metais de transigao (TMD) (8)
e de isolantes 2D de alta qualidade, como o nitreto de boro hexagonal (9). Esses materiais
lamelares podem ser esfoliados em monocamadas, pois essa propriedade estrutural resulta
das fracas interacoes de van der Waals entre os planos cristalinos e das fortes ligagoes
covalentes dentro de cada plano. Essa caracteristica garante que materiais 2D, como o
grafeno e as monocamadas de TMDs, mantenham estabilidade térmica e quimica em sua

forma isolada (10).

O empilhamento de diferentes monocamadas possibilita a modificacdo controlada
das propriedades estruturais, eletrdnicas e 6pticas. Geim e Grigorieva (11) destacam
esse avanco ao introduzirem o conceito das heteroestruturas de van der Waals (vdWHs),
formadas pelo empilhamento de monocamadas do mesmo ou de diferentes materiais. A
escala atdmica no eixo vertical permite empilhar varias camadas, mantendo o carater 2D
da heteroestrutura, e possibilita a emergéncia de novos fenémenos fisicos decorrentes do

empilhamento e das interacoes entre camadas.

Entre os materiais 2D, os TMDs do grupo VI-B destacam-se pelos avancos no
entendimento da fisica de materiais 2D e por suas contribui¢oes no desenvolvimento de

dispositivos optoeletronicos, emissores de luz, fotodetectores, entre outros (12, 13). O
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carater 2D desses materiais abre caminho para diversas estratégias de nanomanipulagao,
como a variagao dos angulos de rotagao entre camadas, a formacao de heteroestruturas
laterais e a engenharia de defeitos (14, 15, 16). Além disso, é possivel explorar distintas
propriedades fisicas, abrangendo empilhamentos com materiais metalicos, semicondutores

e isolantes, bem como otimizar métodos de preparacao e o controle do niimero de camadas
(17, 18, 19).

O empilhamento controlado de monocamadas nao apenas permite a formagao de
heteroestruturas, mas também da origem a padroes de moiré que geram novos fendémenos
fisicos. Essas superredes sao facilmente modificadas em fun¢do do pardmetro de rede dos
materiais envolvidos e do angulo de rotacao entre as camadas, resultando em padroes com
dimensoes da ordem de grandeza do raio excitonico. O surgimento de um potencial periédico
em bicamadas de grafeno rotacionadas causa efeitos fisicos intrigantes; em particular, no
chamado angulo magico de 1,1°, ocorre o aparecimento de supercondutividade andémala,
decorrente da indugao — por estados topolégicos — da formacao de pares eletronicos
nao mediados por fonons (20, 21). Além disso, superredes de moiré reconstruidas geram
regioes de alta simetria, formadas por grandes tridngulos denominados AB e BA, com
vértices chamados AA, resultantes dos diferentes tipos de empilhamento atomico (22). Esse
efeito, aliado a aplicagdo de uma diferenca de potencial, gera estados topoldgicos isolantes
nas barreiras de dominio AB e BA, que permitem o transporte balistico de elétrons e
possibilitam que a coeréncia de fases dos elétrons gere oscila¢gbes de Aharonov—Bohm em

bicamadas rotacionadas de grafeno com angulos préximos de 0° (23).

Assim como no grafeno, as bicamadas rotacionadas de TMDs tém sido extensiva-
mente investigadas e demonstram efeitos significativos na estrutura eletronica devido ao
potencial peridédico de moiré. Essas superredes, formadas pela hibridizacao das camadas,
podem levar a formacao de éxcitons entre camadas que sao confinados tanto verticalmente
quanto horizontalmente, podendo induzir a formagao de estados fortemente correlacionados
— permitindo, por exemplo, a aplicacao de modelos de Hubbard, a geracao artificial de fer-
roeletricidade, entre outras possibilidades (24, 25). Ao contrario das bicamadas de grafeno,
que possuem apenas um angulo magico, as bicamadas de TMDs podem apresentar varios.
Devido a quebra da simetria de reversao temporal nas monocamadas, a primeira zona
de Brillouin (ZB) desses materiais apresenta acoplamento vale—spin inverso nos vértices,
sendo essa propriedade crucial para a diferenciacdo da estrutura de bandas em angulos

proximos de 0° e 60°.

Em especial, as bicamadas de MoS, com angulos de rotacao préximos de 60°
formam padroes de moiré com regioes de empilhamento que originam dominios nos quais
os elétrons e os buracos fotoexcitados sdo formados de maneira localizada em dominios
distintos (26, 27, 28).

Ja foi observada, em algumas nanoestruturas semicondutoras, a interacao do
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dipolo elétrico exciténico com o potencial vetor de um campo magnético aplicado (29).
Esse efeito, denominado efeito Aharonov—Bohm, tem sido reportado em bicamadas de
grafeno rotacionadas por meio de medidas de magnetotransporte (30, 23). Apesar disso, a
observacao desse fendmeno por técnicas de espectroscopia 6ptica em TMDs ainda nao foi

realizada.

Desta forma, neste trabalho foi investigada a presenca de oscilagbes de Aharo-
nov-Bohm em bicamadas rotacionadas de MoSs com angulo de aproximadamente 59°. O
estudo de magneto-6ptica sensivel a polarizacao circular da luz permitiu observar efeitos
de vale—spin em complexos excitonicos sensiveis ao campo magnético aplicado, abrindo
caminhos para a investigagao de fendomenos de interagao multicomponentes e a manipulacgao

de estados quanticos em superredes.

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: O Capitulo 2 apresenta a Fun-
damentagao Teorica essencial para a compreensao dos resultados da pesquisa, abordando
a estrutura de bandas e fendmenos excitonicos em monocamadas e bicamadas de MoS,,
além da descricdo matematica do efeito Aharonov-Bohm. Na sequéncia, o Capitulo 3
detalha os objetivos gerais e especificos deste estudo. O Capitulo 4 descreve as técnicas
experimentais empregadas e o processo metodoldgico para a obtencao dos resultados. O
Capitulo 5 é dedicado a andlise e discussao dos resultados experimentais obtidos. Por
fim, o Capitulo 6 apresenta as conclusoes deste trabalho e as perspectivas futuras da

pesquisa.
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Fundamentacao teodrica

A classe de materiais 2D com estrutura hexagonal apresenta fenémenos relacionados a
fisica de vales, que sao de grande interesse tanto para a pesquisa fundamental quanto
para aplicacoes tecnolégicas. Em particular, os TMDs possuem uma estrutura cristalina
semelhante a do grafeno, mas composta por dois tipos de atomos na célula unitaria. Essa
configuracao resulta na formacao de vales nos vértices da primeira ZB da monocamada,
induzindo efeito de vale-spin e outras propriedades eletronicas. Nesta se¢io, serdao discutidas

as caracteristicas da estrutura cristalina e eletronica da monocamada de MoS,.

2.1 Propriedades cristalinas e eletronicas do MoSs; monocamada

A Figura 1(a) demonstra a estrutura bulk na fase 2H, na qual as monocamadas
sao empilhadas no arranjo do tipo AB. Como pode ser observado na Figura 1(b), cada
monocamada é formada por um plano cristalino com arranjo triangular de a&tomos de um
metal de transicdo, localizado entre dois planos cristalinos também com arranjo triangular,
compostos por atomos de calcogénio. A estrutura hexagonal é a forma de organizacao
atOmica que minimiza a energia da rede, apresentando um pequeno deslocamento dos
atomos de calcogénio em relagao as posigoes dos metais de transi¢ao, exposto na Figura 1(c).
A forma triangular observada na Figura 1(d) representa a vista superior da geometria
trigonal prismética, caracteristica dessa estrutura, e evidencia as simetrias fundamentais
da monocamada. A regido sombreada em azul na Figura 1(c) representa a célula unitaria

da monocamada, a qual exibe uma simetria rotacional de 120°, como visto na Figura 1(e).

Andlogo ao grafeno, a rede cristalina dos TMDs adota um arranjo em favo-de-mel,
originando uma primeira ZB com simetria hexagonal. As propriedades 6pticas e eletronicas
destes materiais sao fortemente influenciadas pela disposi¢ao dos pontos de alta simetria da
rede. Conforme ilustrado na Figura 2(a), o centro da ZB é denominado ponto I'; enquanto
os vértices, onde ocorrem as principais transicoes eletronicas das monocamadas de TMDs,
sao denominados pontos K e -K. Adicionalmente, outros pontos, como M e A, sdo relevantes
para os calculos da estrutura eletronica por meio da teoria do funcional de densidade
(DET), sobretudo porque o fundo da banda de condugao (BC), quando N > 2, ocorre no
ponto A e o topo da banda de valéncia (BV) se situa em I', evidenciando que a transi¢ao

eletronica energeticamente mais favoravel é indireta.

Embora o bandgap do MoS, seja indireto em bicamadas ou em estruturas com
maior nimero de camadas, o isolamento em monocamada altera o bandgap de indireto
(~1,59 eV) para direto (=1,8 eV), conforme demonstrado inicialmente por (31, 8). De

acordo com a ilustragao na Figura 2(b), essa mudanga na estrutura de bandas do MoS,
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a) Bulk © Mo C)
. S

b) Monocamada d =% e)

Figura 1 — a) Vista lateral da estrutura cristalina da forma bulk dos TMDs. A reticéncias indica que essa estrutura se repete
por muitas camadas. As esferas azuis sdo os metais de transi¢io (Mo ou W) e as vermelhas os calcogénios (S ou
Se). b) o mesmo de a) para monocamada. c¢) Vista superior da monocamada de TMD, demonstrando a estrutura
hexagonal. O tridngulo vermelho representa a formagdo da geometria trigonal prismética (exposta em (d)). O
trapézio em azul representa a célula unitdria da monocamada (exposta em (e)).

ocorre principalmente devido a redugao da energia no ponto I' e ao aumento da energia no
ponto A\, efeitos atribuidos ao confinamento quantico induzido pela diminui¢cdo do niimero

de camadas, como descrito a seguir.

Essa variacao na estrutura de bandas pode ser compreendida a partir da composicao
orbital dos estados eletronicos nos diferentes pontos de simetria da ZB. A combinacgao
linear dos orbitais p, dos atomos de S com os orbitais d,» dos atomos de Mo gera os
estados no ponto I' na BV (32, 33). Esses orbitais, que se encontram delocalizados e
hibridizados de forma antibonding, sofrem maior confinamento com o aumento da distancia
entre as camadas, reduzindo a energia dos estados correspondentes. Embora esse efeito
de confinamento impacte significativamente os estados em I', sua influéncia nos estados
dos pontos K é minima, pois estes sao formados por orbitais localizados no plano xy e,

portanto, menos sensiveis a interagao intercamadas (34, 8, 31).

A alteracao de gap indireto para direto na redugdo do material para monocamada
torna as transicoes eletronicas opticamente ativas e resulta tanto em um aumento da
energia do gap quanto em um grande aumento na intensidade da PL. O confinamento dos
pares elétron-buraco em uma estrutura 2D e a ocorréncia de um gap direto possibilitam
a observacao de uma intensa PL proveniente dos TMDs (1). A Figura 2(c) ilustra os
espectros de absorcao e PL para monocamadas e bicamadas de MoS,. Na bicamada, os
picos de absorcao estdao associados as transicoes diretas A e B que ocorrem no ponto K
da ZB, e o espectro de PL apresenta picos com energias correspondentes as transigoes
observadas na absor¢ao. O pico I, de menor energia, origina-se de um estado dark com
uma transicdo AI' (transi¢do indireta em momento), onde a absorc¢ao de fétons é zero.

Entretanto, esse estado é energeticamente favoravel, permitindo que portadores de carga
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Figura 2 — a) Primeira ZB do MoS2, os célculos de DFT séo feitos sobre a linha rosa. b) Estrutura de bandas calculada por
DFT para as formas bulk e monocamada do MoS2, as setas indicam as transi¢oes indireta e direta, adaptado
de (31). ¢) Espectro de PL (em vermelho) e absor¢dao (em preto) para uma bicamada (curva superior) e uma
monocamada (curva inferior), adaptado de (8).

relaxem para essa regiao da BC e, por meio da interacao mediada por fonons, contribuam
para a PL (8). No limite de monocamada, observa-se, na Figura 2(c), a presenga de dois
picos de absorcao, relacionados a transicao A e B, e apenas um pico de emissao, visto que

o estado mais favoravel energeticamente é o da transicdo A, resultando em uma intensa
PL.

Como vemos na Figura 3(a), a quebra da simetria de inversdo quando reduzido a
uma unica camada implica em regras de selecao 6ptica de vale opostas. Além disso, devido
ao forte acoplamento spin—érbita (SOC) dos orbitais d presentes em metais de transigao,
ocorre a quebra da degenerescéncia dos estados de spin nos pontos K, permitindo duas
transi¢oes Opticas distintas: A (de menor energia) e B (de maior energia), como pode
ser visto em Figura 3(b). Adicionalmente, a simetria de reversao temporal implica no
deslocamento em energia das bandas com sinal oposto para os vales K e -K. Combinados,
estes efeitos levam a um grau de liberdade de vale, sendo efetivamente um acoplamento spin-
vale. A excitagao eletronica por luz suficientemente energética deixa um buraco na BV; a
atragdo coulombiana entre o elétron e o buraco gera um par fortemente ligado, denominado
éxciton, cuja recombinagao resulta na emissao de um féton com energia caracteristica do
estado excitado. As propriedades da formagao e recombinagao desses complexos excitonicos

em monocamadas de TMDs serao aprofundadas na se¢ao subsequente.
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Figura 3 — a) Representagio esquemdtica do desvio em energia da BV e da regra de sele¢do de vale com luz circular polarizada
a esquerda e a direita. b) Demonstragdo das transi¢oes 6pticas A e B nos vales K e -K do MoSs. AgOC ~ —3

meV , AY, . ~ 150 meV (35, 36, 33).

2.2 Complexos excitonicos em monocamadas de TMDs

Os éxcitons sao quasi-particulas neutras formadas pela interacao coulombiana entre
elétrons e buracos em materiais com bandgap nao nulo, como semicondutores, isolantes e
cristais moleculares. Os éxcitons de Wannier-Mott, observados em semicondutores, possuem
raio orbital maior que a célula unitaria dos materiais nas quais sdo observados e seus
estados sao delocalizados na rede cristalina, podendo ser chamados de éxcitons livres.
No caso de materiais isolantes e cristais moleculares forma-se éxcitons de Frenkel, que
possuem maior energia de ligagdo e menor raio orbital e seus estados sao ligados a atomos
ou moléculas especificas e seu transporte ocorre por hopping, o que implica em menor

mobilidade do par elétron-buraco.

A energia térmica da rede implica diretamente na estabilidade dos éxcitons. Se a
energia de ligacao destes for menor que Ep = kgT (onde kp é a constante de Boltzmann
e T a temperatura) ocorre a dissociacao do éxciton devido a interagdo com fonons e
seus efeitos nao sdo obsevados em espectros de PL, por exemplo. Em semicondutores, os
éxcitons livres podem ser considerados como um atomo de hidrogénio se movendo em
um meio com constante dielétrica e constante. Neste caso o movimento esta associado ao
centro de massa entre o par elétron-buraco que possuem massa efetiva reduzida descrita
por:

1 1 1

- ==+ (2.1)

* * 7
2 me mp

onde m; é a massa efetiva do elétron e m; a massa efetiva do buraco. Com este resultado,
podemos determinar a energia de ligacao dos estados do par elétron-buraco pelo modelo

de Bohr do atomo de hidrogénio dado por

Bn)=-t 2 _ X (2.2)
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sendo Ry a energia de Rydberg do dtomo de hidrogénio (13,6 V) e n o nimero quantico
associado aos estados excitados do éxciton. O resultado obtido como Rx = (uu/mge*) Ry é a
energia de Rydberg do éxciton e define a energia de ligagao. Nos tradicionais semicondutores
ITI-V, devido a alta constante dielétrica do meio, os éxcitons livres possuem energia de
ligacao da ordem de poucos meV para pogos e pontos quanticos. Deste modo, a resposta
optica de éxcitons nestes materiais s6 é obsevada em temperaturas criogénicas, visto que

Er ~ 23 meV a temperatura ambiente.

Com energia de centenas de meV, os éxcitons em monocamadas de TMDs atrairam
bastante atencao (13). Além da alta massa efetiva dos elétrons e buracos no ponto K
(-K) da ZB, a blindagem dielétrica da monocamada implica em fortes energias de ligagao,
tornando os éxcitons livres de TMDs fortemente ligados, permitindo sua observagao mesmo
em temperatura ambiente. A Figura 4 ilustra a mudanca no espacgo real da dieletricidade
no caso bulk e monocamada. O confinamento do éxciton em uma camada ocorre nos casos
3D e 2D. Entretanto, em 3D as linhas de campo elétrico resultantes da interacao do par
elétron-buraco experimentam um ambiente dielétrico com constante dielétrica (e3p) maior
que no caso 2D (eop), onde elétrons e buracos estdo confinados na monocamada e as
linhas de campo fora da monocamada experimentam uma grande reducao na constante
dielétrica (€9 << €3p), levando a um aumento na energia de ligagdo do éxciton como pode

se observar na Equagao (2.2).
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Figura 4 — a) éxciton de Wannier-Mott. b) Exciton de Frenkel. (a e b retirados de (1)) c) Representagio no espago real de
um par elétron-buraco ligado formando um éxciton em bulk (tridimensional) e na monocamada (bidimensional).
As linhas de campo representam a intensidade da interacdo e a constande dielétrica do bulk e da monocamada
sdo mostradas em comparagio com a permissividade elétrica do vacuo ( adaptado de (36)). d) Representagiao no
espago real de um éxciton (X), um trion-negativo (X~), um trion-positivo (X*) e um biexciton (XX).

A alta energia de ligacdo do par eletron-buraco nas monocamadas de TMDs

induz efeitos que s6 sdo observados em outros semicondutores tradicionais utilizando



Capitulo 2. Fundamentacdo tedrica 19

condicoes experimentais nao convencionais, como o uso de dopantes, cavidades e dopagem
eletrostatica (14). Além da estabilidade excitonica a temperatura ambiente, outras quasi-
particulas provenientes dessa interacao ocorrem de forma espontanea, como a formacao de
éxcitons carregados, denominados trions positivos ou negativos (X1 e X, respectivamente)

e a formacao de éxcitons ligados, denominados biéxcitons (XX) (ver Figura 4(d)).

Na Figura 5 pode-se observar algumas configuragoes no espaco reciproco da forma-
¢ao de complexos excitonicos. Em Figura 5(a) observa-se a formagao de éxcitons neutros
brilhantes (bright) nos vales K e -K. Sendo que para TMDs baseado em Mo o fundo da
BC e topo da BV sao os estados bright, acessiveis opticamente. Além disso, a redugao na
dieletricidade do meio e a alta energia de ligacao dos pares elétron-buraco nestes materiais
permite a formagao de estados dark ligados a estados bright, como vemos o X~ na Figura
5(b). Neste caso vemos um dos estados possiveis do trion, na qual o éxciton estd no vale K
e o elétron adjacente esta no vale -K, sendo esta uma transicao proibida em momento,
porém, 6pticamente ativa com menor energia de emissao. Contudo, outros estados de trion
sao possiveis, sendo que os de interesse para medidas de PL sempre possuem um éxciton
bright.
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Figura 5 — a) Representagdao de éxcitons bright nos vales K e -K exibindo o acomplamento spin-vale e a polarizacdo circular
que permite acessar cada vale separadamente. b) Representacdo esquemédtica da formacdo de trions, sendo neste
caso um trion negativo formado por um éxciton bright e uma ligacdo do tipo dark em momento com o outro
elétron. ¢) Formagdo de um biéxciton formado pela ligacdo de um éxciton bright em um vale e um éxciton dark
em spin em outro vale.

2.3 Super-rede de moiré em bicamadas rotacionadas

O padrao de moiré é um efeito de interferéncia que emerge da sobreposicao de duas
redes periddicas. No contexto da fisica da matéria condensada, este efeito é particularmente
relevante em sistemas 2D, como os TMDs, onde uma super-rede de moiré é formada ao se
empilhar duas monocamadas com um angulo nao-nulo relativo entre elas. Nessa secao serd
discutida a formagao dos padroes de moiré em bicamadas e as consequéncias desse efeito

na estrutura de bandas e na formacgao de complexos excitonicos.



Capitulo 2. Fundamentacdo tedrica 20

2.3.1 Formacao de super-redes de moiré em heteroestruturas de Van der
Waals

Como abordado anteriormente, as interacoes de Van der Waals intercamadas
garantem a estabilidade do empilhamento vertical de materiais bidimensionais. Esses
materiais sdo constituidos por uma rede atomica peridédica que pode ser empilhada em
diferentes arranjos. As Figuras 6(a) e (b) ilustram uma rede reconstruida e uma rede
rigida, respectivamente. Os padroes de empilhamento que surgem em angulos préximos de
0 e 60° sdo os tipos AA, AB e BA, conforme se observa na Figura 6(a). As regides de alta
simetria (AA, AB e BA) representam os pontos de empilhamento local de menor energia
dentro da super-rede de moiré formada pela bicamada rotacionada. O empilhamento A A
ocorre quando os dtomos de uma camada (Mo e S) estao diretamente alinhados sobre os
atomos correspondentes na segunda camada. Ja os empilhamentos AB e BA sao estruturas
nao-centrossimétricas (imagens espelhadas 180° entre si), onde o a&tomo de Mo de uma
camada se posiciona sobre o &tomo de S ou sobre o centro do hexagono da outra, definindo
o potencial periédico da super-rede. (37). A configuragao de empilhamento influencia
diretamente as propriedades do material, uma vez que altera a capacidade de transferéncia

eletronica entre as camadas.

Paralelamente a eletronica, que explora a manipulagao de elétrons, e a spintronica,
que se baseia na manipulagdo do spin, a engenharia de efeitos oriundos da variacao
angular entre camadas é denominada Twistronica. As propriedades dos materiais diferem
significativamente em func¢ao de angulos de rotagao pequenos ou grandes, o que afeta a
hibridizagao intercamadas. Os efeitos resultantes dessa hibridizagao sdo variados e podem

modificar as caracteristicas eletronicas, 6pticas e magnéticas dos materiais (38).

Considerando a estrutura hexagonal da rede cristalina dos TMDs, as caracteristicas
dessa super-rede sao determinadas por dois fatores primordiais: a diferenca entre os
parametros de rede dos materiais constituintes e o angulo de rotagao relativo entre as
camadas. Bicamadas rotacionadas formam uma super-rede de moiré de tamanho \, que

pode ser descrito por (38):

_ (1+5)6L0
\/2(1 +0)(1 — cosf) + 62

(2.3)

na qual 0 é a diferenca relativa entre o Parémetro de rede das monocamadas envolvidas,
que pode ser representado por § = ’aoa—ao\; sendo agy e aj o parametro de rede das
duas monocamadas e 6 é o angulo de rotaogéo entre as camadas, definido pelo angulo da
rede rigida de acordo com a Figura 6(b). Para angulos de rotacao préoximos a 0° e 60°
em materiais com pequenas diferencas nos parametros de rede, a super-rede de moiré
resultante tende a apresentar uma periodicidade significativamente maior que o raio de

Bohr. Consequentemente, complexos excitonicos podem ser modelados como uma particula
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movendo-se em um potencial periddico varidvel, denominado potencial de moiré (39).
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Figura 6 — a) Super-rede de moiré reconstruida, exibindo as regides AA, AB e BA. b) Super-rede de moiré rigida. Os vetores
b1 e by indicam a célula unitaria da rede de moiré.

Os diferentes dngulos de empilhamento em amostras distintas, resultam em regioes
com simetrias diferentes. Neste trabalho, os dngulos de rotagdo de empilhamento paralelo
(0°) e antiparalelo' (60°) serao denotados como tipo-R e tipo-H, respectivamente. Na
super-rede de moiré, como vemos na Figura 6(b), a simetria de rotagao de 120° é preservada
e tem novos eixos de moiré b; e by que descrevem sua periodicidade. Nesses casos, como é
mostrado na Figura 7(a), a super-rede é formada por trés regides especificas: os pontos Rl
R¥ e RM para o caso tipo-R, e H', Hi e H} para o caso tipo-H. De forma generalizada,
esses pontos podem ser definidos como R e H¥, onde pu, v representam os sitios h (centro
do hexagono), M (metal de transigao) e X (calcogénio), indicando o alinhamento do sitio

da camada superior com o sitio da camada inferior (39, 40).

As diferencas no bandgap e na fungao trabalho das monocamadas constituintes de
uma heteroestrutura podem dar origem a diversos efeitos. As bicamadas rotacionadas de
TMDs sao geralmente classificadas em duas categorias de acordo com sua composicao: he-
terobicamadas (empilhamento de materiais com composicoes distintas, como WSe;/MoSe,,
WSs/MoSs, MoSs/MoSes, entre outros) e homobicamadas (empilhamento de materiais
com a mesma composi¢ao, como MoSe;/MoSey, WSey /WSes, entre outros). Heterobica-
madas de TMDs podem gerar novas propriedades semicondutoras devido aos diversos
alinhamentos de banda possiveis, como o alinhamento tipo-II. Nesse arranjo, o elétron e o
buraco permanecem espacialmente separados, formando um éxciton intercamada (IELX?),
possuindo um dipolo elétrico permanente com orientagao fora do plano, o que permite
sua modulacao por campos elétricos aplicados através de eletrodos top e bottom gate. Este
se diferencia significativamente do éxciton intracamada (X), que preserva caracteristicas

similares as da monocamada isolada, devido ao acoplamento luz-matéria mediado por

1

Empilhamentos do tipo H (préximos a 60°) sdo chamados antiparalelos porque o alinhamento da
rede na segunda camada (visto de cima) é rotacionado em 180° em relagdo & primeira, configurando
um empilhamento de simetria Dsg (centrossimétrico na bicamada, mas néo centrossimétrico em cada
camada), em contraste com o tipo R (préximo a 0°), ou paralelo.

Sigla originada do inglés interlayer éxciton
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um dipolo 6ptico predominantemente no plano. A Figura 7(b) ilustra esquematicamente
esses complexos excitonicos em bicamadas. Nesses sistemas, ambos os estados excitonicos
coexistem e os efeitos resultantes sdo variados, dada a influéncia simultdnea do potencial

de moiré.

Adicionalmente aos casos acima, surgem os éxcitons hibridizados (HX), tipicamente
em homobicamadas rotacionadas, que exibem uma gama diversificada de propriedades
(41, 42, 43, 44). Além destes efeitos, é fundamental compreender a influéncia dos pontos
de simetria na hibridizagado das camadas. Estes e outros fendémenos serao abordados em

detalhes na préxima secao.
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Figura 7 — a) Pontos de alta simetria formados devido ao empihamento de duas monocamadas do mesmo material, sendo
R}, e Hj; originados no angulo de 0 e 60°, respectivamente. b) Representacdo esquemadtica dos éxcitons formados
em uma bicamada. ¢) Segunda derivada da diferenca de reflectdncia proveniente de amostras com vdrios angulos
exibindo a energia dos éxcitons A e B. d) Diferenga de energia entre os éxcitons A e B em fungdo do angulo,
demonstrando que a maior alteragdo nessa diferenga de energia ocorre no empilhamento tipo H. (c¢) e (d) retirados

de: (43).

2.3.2 Hibridizacdo em homobicamadas e impactos na estrutura de bandas

Na fisica dos potenciais de moiré, a hibridizagao entre as camadas é um fator
crucial, pois quantifica a intensidade da interacao entre elas. Esse conceito descreve como
os orbitais atomicos se sobrepoem e interagem, gerando novos fenémenos. Essa propriedade

¢ de suma importancia para a interpretacao dos resultados obtidos neste trabalho.

As propriedades optoeletronicas de homobicamadas podem ser controladas seleti-

vamente pelo dngulo de rotagdo entre as camadas. Os efeitos observados nao se restringem
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apenas ao ajuste do potencial de moiré; eles também possibilitam a formacao de minibandas
hibridizadas e a modificacao das propriedades fisicas do material. No contexto de éxcitons,
um fendmeno notavel é a transferéncia de forga de oscilador do estado intracamada para o
estado intercamada, especialmente quando suas energias sao préximas. Isso promove o
compartilhamento de um dos portadores de carga (elétron ou buraco) entre as camadas por
meio de tunelamento (hopping), resultando na formagao do éxciton hibridizado (HX) (45).
Uma caracteristica distintiva dessas configurac¢oes, particularmente do HX, é a coexisténcia
e a potencial mistura de momentos de dipolo 6ptico e elétrico no mesmo estado ligado, o
que permite sua modulagao tanto por campos elétricos aplicados (gate) quanto por campos

eletromagnéticos da luz (6pticos).

O mecanismo de hibridizagao dos estados de portadores de carga apresenta particula-
ridades dependendo do material TMD constituinte da homobicamada. Em homobicamadas
rotacionadas de WSes, o minimo da BC relevante para a hibridizacdo estd no ponto I' da
ZB e o maximo da BV no ponto K, dessa forma, o elétron pode se tornar delocalizado entre
as camadas (45). J& para homobicamadas de MoSe,, a configuragdo pode ser diferente:
por exemplo, se o minimo da BC estiver no ponto K e o maximo da BV (relevante para o
acoplamento intercamada) no ponto I, facilita-se o hopping do buraco entre as camadas,

enquanto o elétron tende a permanecer confinado em uma tnica camada (45).

Em empilhamentos do tipo-R ou em configura¢ées com desalinhamento significativo
entre as camadas (4ngulos de rotagao arbitrarios), a hibridizacao intercamadas é geralmente
fraca ou ausente. Conforme observa-se na Figura7 (c), essa caracteristica pode ser inferida
a partir de medidas de reflectancia diferencial comparando as energias das transigoes
XMoo XMoo (43). Os **éxcitons A (Xa) e B (Xg)** sdo formados pela recombinagdo de
elétrons com buracos nas duas sub-bandas de valéncia, conforme descrito na Secao 2.1.
O éxciton X (menor energia) é associado a banda de valéncia superior. A nota¢ao com
sobrescrito, como em XX, ¢ utilizada para indicar a camada ou material de origem do

éxciton dentro da bicamada ou heteroestrutura.

Em contraste, bicamadas de MoS; com empilhamento do tipo-H exibem hibridizagao
intercamadas, resultando na formacao de estados de buraco parcialmente hibridizados e
alterando a energia de absorcio, havendo um blueshift da transicio X3°. A Figura 7(d)
expoe essas diferencgas, demontrando que o tinico caso na qual a energia se altera ocorre para
dngulos préximos de 60° (43). Nestes casos, estima-se um grau de acoplamento de 26% e
uma integral de hopping intercamadas de aproximadamente 39 meV. Este valor de hopping
¢é relativamente menor do que o tipicamente encontrado em algumas heterobicamadas,

como WSes/MoSey (43, 46).

Essa hibridizacao parcial em bicamadas com empilhamento tipo-H leva a formacao
de oito estados de éxcitons hibridos distintos em cada vale (K ou K’) da ZB da estrutura

eletronica da bicamada, considerando as combinagoes de spin dos elétrons e buracos. A
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Figura 8 ilustra esquematicamente a hibridizacao dos estados de spin-up e spin-down das
bandas de valéncia e condugao para o empilhamento do tipo-H. Conforme apresentado
na Figura 8(a), a hibridizagdo dos orbitais dos vales K e K’ modifica os niveis de energia
da BV e da BC; em alguns casos, pode levar a alteracao da degenerescéncia de certos
estados. Para a BC, observa-se que a separagao de energia entre os estados de spin-up
e spin-down (em ambas as camadas constituintes) permanece em aproximadamente 3
meV, um valor consistente com o observado em monocamadas de MoS,. O desdobramento
em energia devido ao spin dos estados no ponto K da BC, em homobicamadas de MoSs,
¢ minimamente afetado pela hibridizagao intercamadas. Isso ocorre porque os orbitais
atomicos que formam esses estados da BC sao predominantemente localizados no plano
cristalino que contém os atomos do metal de transi¢ao (por serem originados pelo Mo),
resultando em uma fraca superposicao das fungoes de onda com os orbitais da camada

adjacente.

Conforme mostrado na Figura 8(a), a diferenga de energia devido ao acoplamento
spin-orbita nos estados da BV é 2\. Com o empilhamento das camadas ha uma modi-
ficagdo na energia dos estados, e a nova separacao de energia A entre esses subniveis
hibridizados pode ser expressa como A = 2v/A2 + 2, onde A corresponde & metade da
separagao por acoplamento spin-érbita (2A) na monocamada e t representa a integral
de hopping intercamadas, cujo valor pode depender dos pontos de simetria envolvidos
(43, 47). Consequentemente, a quebra da degenerescéncia entre os éxcitons A (associados
a sub-BV de maior energia) e B (associados & sub-banda de menor energia, separada por
2)), é preservada, embora os préprios estados sejam modificados pela hibridizagao. Isso
resulta na formacao de quatro estados de éxcitons A hibridos e quatro estados de éxcitons
B hibridos distintos.

a) b) MoS, Mo MoS, MoS MoS, MoS MosS,
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Figura 8 — a) Representagio das mudangas em energia dos estado da BV e BC comparando uma bicamada com empilhamento
tipo H e as monocamadas. b) Representagiao esquemética mostrando as fungdes de onda na diregio fora do plano
para os oito tipos de éxcitons por vale com spin up (painéis esquerdos) e spin down (painéis direitos), sendo
parcialmente hibridizados entre as camadas . Retirados de: (43)
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Como mostrado na Figura 8, a hibridizagao intercamadas leva a formagao de
estados de dubleto, descritos pelos autovetores |¥,,) (maior energia) e |¥,_) (menor
energia). As linhas azuis (s6lidas ou tracejadas) na figura indicam as transigoes associadas
aos éxcitons do tipo A, os quais envolvem buracos derivados do dubleto |V, ) e elétrons
da BC. De forma andloga, as linhas laranjas representam as transi¢oes dos éxcitons do
tipo B, envolvendo buracos derivados do dubleto |¥)_) e elétrons da BC. Dentre o total de
oito estados de éxcitons hibridos (combinando os dubletos de buraco h=, spins eletronicos
1/ 1, e vales K/K’), quatro sao classificados como predominantemente épticos (designados
coletivamente como X7). Estes apresentam um momento de dipolo éptico da ordem de 97%
do valor caracteristico de um éxciton de monocamada, e um momento de dipolo elétrico
de aproximadamente 25% do valor de um éxciton puramente intercamada. Os quatro
estados restantes sao classificados como predominantemente elétricos (X[, caracterizados
por um momento de dipolo elétrico de cerca de 97% do valor de um éxciton intercamada,
e um momento de dipolo éptico de aproximadamente 25% do valor de um éxciton de

monocamada.

A representagao esquematica das fungoes de onda fora do plano para o elétron (|U,))
e para o buraco (|V},)) é apresentada em painéis da Figura 8. Analisando as ilustragoes
para os éxcitons do tipo A (associados a [Wy,)) com spin-up: o estado predominantemente
optico, Xgi, é caracterizado pelo elétron confinado na camada superior, enquanto o buraco,
também majoritariamente na camada superior, esta parcialmente hibridizado com a camada
inferior. O estado de carater predominantemente elétrico correspondente, X,Ifr, apresenta
o elétron confinado na camada inferior, com o buraco centrado na camada superior e
parcialmente hibridizado com a camada inferior. Para os éxcitons A com spin-down, X,ﬁ
e X,ﬁ, a distribuicao das fungoes de onda do elétron e do buraco entre as camadas define
de maneira analoga seu carater 6ptico ou elétrico, podendo haver particularidades na
contribuigao relativa de cada camada para o estado de buraco hibridizado em comparagao
com os respectivos estados de spin-up. Um padrao similar de localizagdo de portadores e

hibridizacao se aplica as transigdes do éxciton B (envolvendo buracos de |¥;,_)).

2.4 Efeito Aharonov-Bohm

A presente secao tem como objetivo aprofundar os conceitos necessarios para a
compreensao da geragdo e observagao do Efeito Aharonov-Bohm (EAB) 6ptico. A detecgao

experimental desse fendmeno constitui o principal resultado deste trabalho.

O conceito de potencial vetor associado a um campo magnético foi introduzido
por Ernst Neumann em 1845. Essa formulacao matematica foi extensivamente estudada
por diversos fisicos ao longo de décadas, até ser confirmada experimentalmente como um

fendmeno fisico em 1959 por Aharonov e Bohm (48). O EAB é um fendémeno puramente
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quantico onde uma particula carregada é influenciada pelo potencial vetor (A), mesmo
em regioes onde o campo magnético (E?) é nulo (portanto, com Forca de Lorentz zero).
A manifestacao desse efeito é a inducao de uma mudanca na fase da funcao de onda
da particula, sem alterar observaveis classicos, como sua energia. Por esse motivo, sua
detecgdo requer essencialmente experimentos de interferéncia (como a dupla fenda), que

sdo sensiveis as diferencas de fase acumuladas ao longo de caminhos distintos.

Embora o experimento da dupla fenda demonstre a natureza fundamental do EAB,
o fendmeno também é observado em sistemas confinados que impdem um caminho fechado
para as particulas. Como ilustrado na Figura 9, a dindmica de uma particula carregada

em movimento circular, confinada em um anel, pode ser descrita pelo momento angular I:
[ =7xp, (2.4)

onde 7 ¢é o vetor posicao da particula em relacao ao ponto de referéncia e p'é o momento
linear. Na Fisica Classica, uma particula com carga ¢ em movimento circular e sob a acao

de um campo magnético B, tem o raio orbital r descrito pela equacao:

muv

T:q—B.

(2.5)

Assim, a medida que a intensidade do campo magnético aumenta, o raio orbital da particula

diminui até alcancar o limite fisico imposto pela geometria do anel.

a)

Figura 9 — a) Movimento de uma particula carregada confinada em movimento circular em um anel. b) O mesmo que (a),
porém nesse caso hé a aplicagdo de campo magnético, reduzindo o raio orbital e alterando o momento angular da
particula.

Embora essa descri¢ao classica fornega uma boa compreensao intuitiva sobre o
movimento de uma particula carregada em um caminho fechado, a descrigdo completa e
precisa de uma particula carregada em movimento circular em um anel requer o arcabougo
tedrico da Mecanica Quantica, visto que nao ha forca de Lorentz, pois o campo magnético
na trajetoria da particula é nulo, mas ha interacao com o potencial vetor. Somente por
meio dela é possivel demonstrar que o momento angular de uma particula carregada é
alterado quando o campo magnético ¢ aumentado. Para tal, o modelo considera elétrons

confinados em um anel, sendo mantidos nessa regiao por um potencial parabédlico da forma
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a(l —r/rg)?, sendo a o parametro que define as dimensdes dos anéis e é inversamente

proporcional a sua largura e 7 e ry sdo os raios interno e externo, respectivamente.

A dinamica da particula confinada em um anel sob a acao de um campo magnético

pode ser descrita pelo seguinte Hamiltoniano (49):

1 L, e 2 1 * 2 2
H= [p - A] + o™ wi(r —ro)?, (2.6)
c

2m*
o primeiro termo do lado direito da equacao representa a energia cinética e o segundo termo,
a energia potencial. Nessa expressao, m* corresponde a massa efetiva dos portadores de
carga e wy denota a frequéncia angular do confinamento radial. Ao empregar uma simetria
de calibre (Gauge), é possivel expressar o potencial vetor A como A = %E (r,—y,0). A
Equacao de Schrodinger independente do tempo para este sistema, em coordenadas polares,

é formulada como:

RE [0%) 10y 10%] ieBhoy
2m* | Or2  ror = r? 002 2m*c 00
e2B*r? 1, )
[Sm*cz + §m wo(r—ro)*— El¢Y=0. (2.7)
Por consideragoes de simetria, a funcao de onda 1 tem a forma:
IS Lf(r)e”w. (2.8)
V2
Substituindo-a na Equagao (2.7) e fazendo uma separacao de varidveis, temos que:
R:[&2f 1df 12 eBh e?B%r? 1
_ A A ) l —mrwir—ro) = E| f=0. (2.9
2m* | dr? * rdr r? 2m*c U 8m*c? * 2" wo(r = o) / (2.9)
A fim de simplificar os cdlculos pode-se incluir os seguintes termos:
BeS wom™*S
= = 2.10
77 hc ) o h Y ( )

na qual S é a area do anel, decrita por: S = 7r2. Portanto, é possivel reescrever a Equacao

(2.9) na forma:
eBh I’
2m*c  2m*r3

2. (2.11)

Fazendo uma manipulagao algébrica é possivel encontrar o seguinte resultado:

62B2r2 h? [ r :|2

Sm*c?
1 * 2

§m wy(r — 7"0)2

E

- * a2
2m*rg

2m*r¢  h?

2772 i

2m*rg To

2 2
f 40 {T — 1}

To

h? 2m*7r546.
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Nesse ponto é importante incluir alguns resultados que auxiliarao na discussao, como a
formulagao do raio do anel na forma: R = (r;/107%)m. A energia em unidades de meV e

em funcao do raio, sendo essa a energia de confinamento na forma:

ame

T 152, dm*R2 (2.12)

th

Para obter o campo magnético em Tesla é necessario multiplicar o termo 7 por 1/(1316 R?).

Com isso, as variaveis adimensionais

T 2m* S
= — — 7E
x 7’0 ) 8 h2 )

podem ser substituidas na Equagao (2.9), resultando em:

1 I?
f+—f+ l4s + 20l — 40” — (1 + 40%)2® + 8o’z — 1}21 f=0. (2.13)

Considerando o elétron confinado em uma geometria unidimensional (movimento orbital

sobre um fio), ou seja, x = 1, temos que a equagao anterior toma a seguinte forma:
[46 + 20l — 4a* — (n* + 4a?) + 8a? — lz] f=0, (2.14)

sendo sua solugao igual a (50, 51, 52):

1
e=(n—172 (2.15)
4
ou pode-se descrever a energia na forma:
R’ o
= I—— . 2.16
2m*R2 [ @0] ( )

Essa equagao descreve os niveis de energia de um portador de carga confinado em um
anel de dimensoes finitas e sob a influéncia de um campo magnético. Aqui, [ é um ntmero
inteiro associado a quantizacao do momento angular da particula, ® é o fluxo magnético na

trajetoria do elétron, definido por ® = T1RB? e ®y = hc/|e| é o fluxo magnético quantico.

Enquanto a Fisica Classica, conforme ilustrado na Figura 9, descreve o efeito de
um campo magnético sobre uma particula em movimento circular unicamente como uma
reducgao no raio orbital com o aumento da intensidade do campo magnético, a Equacao
(2.16) revela a natureza quantizada do EAB. Ela demonstra que os niveis de energia
e, consequentemente, o momento angular da particula, sofrem alteragoes periddicas em
funcao do aumento de B, pois a energia depende do fluxo magnético ® que atravessa o

anel, em termos de unidades de fluxo quantico (®).

O EAB pode ser detectado através do experimento de fenda dupla para elétrons,

em que um feixe coerente destas particulas incide sobre uma dupla fenda. Esse feixe é
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dividido em duas partes, que entao geram um padrao de interferéncia em um anteparo
posicionado a uma certa distancia das fendas. A Figura 10(a) ilustra esquematicamente
esse experimento e as faixas de interferéncia resultantes no anteparo, demonstrando o

carater ondulatério dos elétrons.

Uma variacao desse experimento consiste em inserir um solenoide atras das fendas,
capaz de gerar um campo magnético altamente concentrado em seu interior, de modo que
ele nao interaja diretamente com os elétrons ao longo de sua trajetoria. Classicamente,
nenhuma alteracdo no padrao de interferéncia seria esperada, ja que o campo magnético e
os elétrons nao interagiriam. No entanto, tratando-se de uma particula quantica, a Figura
10(b) mostra que, ao aplicar o campo magnético concentrado no interior do solendide,
ocorre um desvio do padrao de interferéncia. A distancia entre as linhas de interferéncia
Nno caso com campo zero e no caso com campo aplicado é proporcional ao fluxo magnético

® entre as fendas. Para elucidar tais resultados, empregou-se a Equacao B =V x /T,

Trajetéria 1 Trajetoria 2

(]
\\‘ /’&4
\\\ ///

\\B =82 / Solendide

/

a) b)

Figura 10 — a) Representacdo do experimento da dupla fenda com elétrons. b) Representagdo do experimento da fenda dupla
com aplicacdo de campo magnético confinado dentro de um solendide. Mesmo B sendo nulo na trajetéria dos
elétrons ocorre um desvio da fase Ay do padrao de interferéncia proporcional ao fluxo magnético .

demonstrando que a interferéncia entre o potencial vetor e a trajetoria dos elétrons é de
natureza quantica, pois o potencial vetor pode existir mesmo em regioes onde o campo
magnético é nulo. A esse fendmeno atribuiu-se o nome de Efeito Aharonov-Bohm (EAB)
(48). E conhecido que a corrente elétrica que percorre o solendide gera um fluxo magnético

dado por:
@:/é-d;;:j{ﬁ-df, (2.17)
S C

onde C representa o circuito fechado que envolve o solendide e define uma area S. Con-
siderando que B é desprezivel fora de um solendide finito (e idealmente nulo para um
solendide infinito), o potencial vetor é selecionado de modo a satisfazer a equagdo anterior,

mantendo-se finito em alguns pontos do circuito C, independentemente da escolha de
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calibre. Ou seja, A=A+ ﬁ\lf, sendo ¥ uma funcgao escalar arbitraria. Essa formulacao

garante a invariancia do fluxo magnético .

Conforme ilustrado na Figura 10(b), como o campo magnético é nulo ao longo da
trajetéria dos elétrons, a Forga de Lorentz sobre essas particulas também é zero. Dessa
forma, Aharonov e Bohm concluiram que o desvio observado nas linhas de interferéncia dos
elétrons resultava da interagao entre o potencial vetor do campo magnético e as trajetorias
dos elétrons. Assim, foi demonstrado que o potencial vetor possui uma natureza fisica,
surgindo instantaneamente devido a nao-localidade da mecanica quantica, o que motivou

diversos estudos (53, 54, 55).

Além dessa comprovacao experimental, informacoes adicionais sobre o EAB podem
ser inferidas a partir da Equacao de Schrodinger. Ao empregar a Equagdo de Schrodinger
independente do tempo para um elétron na presenca de um potencial eletromagnético P,

descrito em termos de um potencial vetor A, temos:

(~ihV — eA) ¢ + Vi = By, (2.18)

2m*

na qual V = e®. A solucao dessa equagao na regiao onde o campo magnético é zero é

descrita por:
e [S@
W = () exp l"; / A@) - d?] , (2.19)

sendo ¢° a autofuncao de ¢ que satisfaz a Equacao de Schrodinger para o caso em que
A=0. Adicionalmente, a integral presente na Equacao (2.19) pode ser calculada em
qualquer trajetéria fechada em S(Z), desde que o campo magnético seja nulo ao longo
dessa trajetéria. Dessa forma, é possivel realizar a seguinte mudanca de variavel:

N — e -

k—k— ﬁA' (2.20)
Com essa alteragao é possivel utilizar o formalismo da fungao de onda do elétron livre
ik

descrito em termos de e”*" sendo usada para provar que a Equagao (2.19) satisfaz a (2.18):

(—mv - e/_f) Y = exp [zhe /S(f) A@) - d?] [(—ZTLV - e/f(f)) WO 4 O (—ih) (Zhe/_l'(f)ﬂ :
simplificando:
(—ihV — eA) ¥ = exp l;_f / o A(@) - d§’] (—ihvy). (2.21)

Na Equagao (2.18) o primeiro termo possui dependéncia quadratica, portanto, calculando
esse termo baseado no resultado anterior obtemos:
e

(—inv - e/f(f)f ¥ = exp [h / o AT - d?] (R*v2?). (2.22)



Capitulo 2. Fundamentacdo tedrica 31

Dessa forma, a funcao de onda () satisfaz a (2.18) com A # 0, se e somente se 1°(z)

satisfizer a equagdo com A = 0, mas com o mesmo potencial V' (z).

Até o momento, a discussao abordou apenas o comportamento de um elétron
livre. Considerando agora o cendrio ilustrado na Figura 10(b), onde elétrons separados
se recombinam para formar um padrao de interferéncia em um anteparo, as funcgoes de
onda devem interferir de maneira a manter a coeréncia de fase. Consequentemente, essa

situagao, com o campo magnético aplicado entre as fendas, pode ser descrita por:

= 0 ie 5@ — = 0 ie 9@ - — ~
() =) exp —/f A(Z") - dS"| + s exp —/f A(Z) - ds'|, (2.23)

h endaq h endag

na qual o primeiro termo trata do feixe através da fenda 1 e o segundo termo é em relacao
ao feixe atravessando a fenda 2. A intensidade observada no padrao de interferéncia, em

outras palavras, a densidade de elétrons na tela, pode ser determinada por:
I(Z) = [1(Z) + ©2(2)] [P1(Z) + ¢2(2)]" . (2.24)

Caso o feixe de elétrons tenha se dividido igualmente entre as fendas, temos que suas

funcoes de onda sao iguais, portanto, a intensidade é descrita como:

[(f)occos[%%ﬁdsﬂ,

I(Z) o cos [e B- ﬁda}
P
I(¥)  cos %.

Nesta equacao, ® representa o fluxo magnético através da trajetéria dos elétrons. Como
resultado, mesmo na auséncia de influéncia direta do campo magnético sobre as trajetorias
eletronicas, havera interacao das particulas com o potencial vetor. Isso s6 é possivel se ¢
for incluido na equagao de Schrodinger. Dessa forma, Aharonov e Bohm demonstraram

que este efeito é exclusivamente uma interferéncia quantica (48, 56).

O experimento crucial que demonstrou a existéncia do EAB foi conduzido em 1986
por Tonomura e colaboradores (57). Eles utilizaram um toréide ferromagnético revestido
por um material supercondutor e uma lamina de cobre para confinar o campo magnético e
as fungoes de onda eletronicas dentro dos limites fisicos do dispositivo. Com esse arranjo,
conseguiram demonstrar que uma particula carregada em movimento circular, mesmo na
auséncia de campo magnético em sua trajetoria, estaria sob a influéncia do potencial vetor
associado ao campo. Quando em movimento circular, a fase da particula é restrita a um

caminho fechado, sendo proporcional ao fluxo magnético que atravessa a regiao. Assim,
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todos os fendmenos observados sao proporcionais ao fluxo magnético através da regiao
excluida, demonstrando uma fungao periédica com periodo ®y, = hc/e. Essa caracteristica
oscilatéria é a principal assinatura do EAB. Desde a primeira observacao experimental do
EAB, outros experimentos foram realizados por diversos grupos de pesquisa. A proxima

secao abordard exemplos de observacoes do EAB em nanoestruturas semicondutoras.

2.4.1 Efeito Aharonov-Bohm em nanoestrututras semicondutoras IlI-V

Apods a descoberta do EAB e sua comprovagao experimental em 1986, diversos
trabalhos subsequentes focaram em demonstrar esse efeito em experimentos de magneto-
transporte em materiais supercondutores e metélicos (57, 58, 59, 60). Paralelamente, a
comunidade cientifica também buscou observar o EAB em experimentos 6pticos, com a

primeira observacao reportada em 2003 por Bayer e colaboradores (61).

Essa investigacao foi conduzida por meio de medigdes de magneto-microfotoluminescéncia
(#PL) em um anel quéantico de Ing10GaggoAs. O anel quantico foi fabricado utilizando a
técnica de litografia, e a Figura 11(a) apresenta uma imagem de microscopia eletronica da
estrutura. No espectro de puPL, foram observadas emissoes de trions (X ™) e éxcitons (X?).
A dependéncia da energia de emissao dessas quasiparticulas com o campo magnético é
ilustrada na Figura 11(b). Com o aumento do campo magnético, notou-se que as energias
das particulas sao deslocadas para valores mais elevados, o que é um resultado do efeito

diamagnético.

Para o éxciton, nao foram detectadas oscilagoes de AB. Contudo, os trions exibiram
pequenas oscilagoes na energia a medida que a intensidade do campo magnético aplicado
aumentava. Nesse contexto, os autores atribuiram essas oscilagbes ao EAB. A energia do
foton é equivalente a diferenca de energia entre o trion e o elétron nos estados inicial e

final da transi¢do, expressa como: hw = E(X~) — E(e™).

Os estados do trion e do elétron, ambos com carga negativa, provocam oscilacoes
em ambas as particulas com o aumento da intensidade do campo magnético. A Figura
11(c) apresenta as oscilagoes da energia do trion apds a remocao do desvio diamagnético
quadratico dos dados. A linha so6lida ilustra as oscilacoes de energia calculadas, exibindo um
periodo de 1,7 T. Dessa forma, este trabalho demonstrou a possibilidade do EAB quando
ha interacao entre complexos excitonicos carregados e o potencial vetor. Entretanto, a
deteccgao do efeito AB éptico em particulas neutras nao é trivial, visto que néo é diretamente
previsto para esses casos, e sua ocorréncia estd intrinsecamente ligada a interacao do

potencial vetor com uma particula carregada.

Em contrapartida, o trabalho de Sellers e colaboradores (62) demonstrou o fenémeno
por meio de oscilagoes na energia e na intensidade integrada dos espectros PL. Eles

investigaram uma amostra de pontos quanticos tipo-1I de ZnTe/ZnSe, onde o buraco esta
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Figura 11 — a) Imagem de microscopia eletronica do anel quantico estudado. b) Dependéncia da energia das emissdes com
relagdo ao aumento do campo magnético. ¢) Oscilagdes da energia do X~ calculadas (linha sélida) e experimental

(pontilhado), tendo sido removido a contribui¢do do desvio diamagnético na energia. Imagens adaptadas de:
(61).

confinado no ponto quéntico e o elétron na regido da barreira, conforme ilustrado no inset
da Figura 12(a). As medigoes de PL foram realizadas a uma temperatura de 4 K, e o

espectro resultante ¢ apresentado na Figura 12(a).

Nessas condigoes, essa nanoestrutura com alinhamento de bandas do tipo-1I permite
a interagao coulombiana entre elétron e buraco, o que leva a formacao de éxcitons. No
espectro, a emissao principal de menor energia (A) corresponde a recombinagao exciténica
dos pontos quanticos de ZnSeTe. Pares de atomos de Telurio, que substituem o Selénio
de forma isoeletronica, formam regides onde os éxcitons se ligam (63, 64, 65). A emissao
desses éxcitons ligados é observada como um ombro (B) no espectro de PL. Por sua vez, o

ombro (C), em maior energia, estd associado a recombinagao de éxcitons livres na matriz

ZnTeSe (63).

Devido ao alinhamento de bandas, os portadores de carga sao gerados em regioes
radialmente separadas, o que leva a formacao de um dipolo elétrico. O éxciton resultante
rotaciona nessa geometria anelar com raios distintos, em funcao das massas efetivas
diferentes do elétron e do buraco (66). Uma vez que a estrutura de bandas, no mesmo
ponto, atua como uma barreira para elétrons e um poco quantico para buracos, ocorre
um alinhamento lateral entre o par elétron-buraco e a geracao de um momento de dipolo
lateral. Tais condigbes sao essenciais para a observacao do EAB éptico proveniente de

particulas neutras.

Com a aplicagao do campo magnético, a energia do pico A oscila, efeito este ilustrado
na Figura 12(b). As oscilagoes observadas na energia estao diretamente associadas a troca
de momento angular das particulas em [ = 0, —1, —2, —3, propriedade discutida na
Equagao (2.16). Além disso, o trabalho de Sellers observou oscilagoes de AB também
na intensidade integrada da emissao excitonica do ponto quantico, conforme exibido na
Figura 12(c).
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Figura 12 — a) Espectro de fotoluminescéncia de pontos quanticos de ZnTe/ZnSe a 4 K. O inset contém uma representagio

esquematico do par elétron-buraco em movimento orbital. b) Energia do pico e c) intensidade integrada dos
espectros de PL do pico A em funcdo do campo magnético aplicado. Retirados de: (62)

Portanto, para que o EAB seja observado em particulas neutras, é crucial que a
separacao espacial entre o par elétron-buraco gere um momento de dipolo elétrico capaz
de interagir com o potencial vetor do campo magnético. A proxima secao abordara os

principios fisicos que possibilitam a observacao do EAB em particulas neutras.

2.4.2 Efeito Aharonov-Bohm em particulas neutras

Apesar de o EAB ser decorrente da interacao do potencial vetor com particulas
carregadas, como elétrons ou até mesmo complexos excitonicos, como o trion, o trabalho de
Sellers e colaboradores demonstrou a viabilidade de sua observagdo em particulas neutras
através das oscilagoes a intensidade das emissoes (62). Para que esse fendmeno ocorra
em particulas neutras, o par elétron-buraco deve se propagar de maneira coerente em

trajetérias distintas, resultando em um momento de dipolo elétrico nao nulo (67).

Essa separacao espacial pode surgir de diversas assimetrias em materiais com geo-
metria anelar. Por exemplo, em anéis quanticos de In(Ga)As com crescimento assimétrico
em algumas dimensoes, elétrons e buracos com massas efetivas diferentes resultam em
movimentos circulares com raios distintos, mesmo em estruturas com alinhamento de
bandas do tipo-I (29). Em heteroestruturas de van der Waals, essa separagao de elétrons e
buracos pode ocorrer devido a localizacao das fungoes de onda dos estados hibridizados de

elétrons e buracos na estrutura de bandas (26).

As previsoes iniciais surgiram com o trabalho teérico de Govorov e colaboradores

(68), no qual os autores delinearam as condi¢oes necessarias para a observagao do EAB
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em particulas neutras, destacando a polarizabilidade espacial das particulas como um
fator essencial. Inicialmente, sugeria-se que as oscilagoes fundamentais de éxcitons neutros
seriam despreziveis, dado que o tunelamento elétron-buraco apresenta amplitude muito
baixa em anéis de largura finita (69, 70). Contudo, posteriormente observou-se que a
polarizacao radial do éxciton em um anel pode, de fato, induzir modulacées na forca de

oscilador em fun¢ao do campo magnético aplicado, decorrentes do EAB.

Consideremos um elétron confinado em uma caixa e um sistema adiabatico com
geometria fechada, onde o elétron pode descrever ciclos completos, conforme ilustrado na
Figura 13(a). Apds cada ciclo, o elétron retorna ao seu estado original, acumulando uma
fase topoldgica calculada pelo fluxo magnético quantico (%), que é equivalente a fase de

oscilacdo do EAB. O actimulo de miltiplas fases é conhecido como fase de Berry®.

Em uma situagao andloga, adicionando um buraco confinado em uma caixa ao
sistema, sob as mesmas condigoes do elétron, como mostra a Figura 13(b), as duas
particulas formarao um par ligado. Caso haja uma polarizacao espacial desse éxciton, o
desenvolvimento de ciclos completos do par elétron-buraco, com cada particula percorrendo
uma trajetoria distinta, resultarda novamente no acimulo de uma fase topoldgica. Isso
levaria a uma fase relativa diretamente proporcional a intensidade do dipolo radial do
par elétron-buraco. A diferenca de fase surge da variagao no fluxo magnético para cada
caminho percorrido pelas particulas. Consequentemente, essa diferenca de fase resultaria
em alteragoes na luminescéncia proveniente da recombinagao excitonica, indicando que o

desvio na fase acumulada seria proporcional a separacao radial do par de particulas.

A questdo central, portanto, reside na criacdo de éxcitons polarizados. Qualquer
assimetria na formacao de anéis quanticos pode permitir a polarizabilidade espacial do
éxciton neutro, dado que elétrons e buracos possuem massas efetivas distintas nesses

sistemas.

A Figura 13(c) exibe uma imagem AFM de anéis de InAs crescidos sobre GaAs.
Pequenas variagoes na massa efetiva dos portadores de carga os induzem a tunelar do
centro em direcao aos limites fisicos do anel. O elétron, de menor massa efetiva, tende
ao raio menor, enquanto o buraco, de maior massa efetiva, se desloca para o raio maior,
conforme ilustrado pelas fungdes de onda dessas particulas na Figura 13(c). Esses anéis
quanticos sao cultivados com alturas de até 1 nm, o que implica que as dimensoes radiais
sdo maiores que a direcdo de confinamento dos portadores. Essa caracteristica corrobora
a hipotese de separagao espacial entre os portadores de carga, que adquirem trajetorias

distintas principalmente no plano.

Os éxcitons em anéis ou em pontos quanticos do tipo-II desenvolvem um movimento

orbital que pode ser descrito pelo seguinte Hamiltoniano:

3 A Fase de Berry ¢ adquirida em um sistema quando um estado é transportado adiabaticamente em um

caminho fechado e depende unicamente da geometria do caminho percorrido.
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Figura 13 — a) Representacdo esquemadtica do actimulo de fases topolégicas para um elétron e b) para um éxciton. ¢) Imagem
de AFM de um anel quantica de InAs . A diferenga na massa efetiva causa uma polarizagao radial na rotagao
do elétron e buraco. Retirados de: (71, 68).

H=T.+T,+U.+ U, + Uc(|F. — 7)), (2.25)

sendo 7y as coordenadas dos portadores no plano, Te(h) sao as energias cinéticas na
presenca de um campo magnético perpendicular ao anel, U,y as energias potenciais e Ug
¢é o potencial Coulombiano de atragao entre as particulas. Dado que o confinamento na
direcao azimutal ¢ muito maior do que na direcao radial, é possivel realizar uma separacao

de variaveis na funcao de onda excitonica:
\I/(Feafh) = fe<p6)fh(Ph)w(eea eh)a (2'26)

na qual 7{(p, #) e as fungdes de onda fe(n) sdo localizadas préximas aos raios Re(s). A fungao

de onda v tem sua dindmica descrita pelo seguinte Hamiltoniano:

oo o9 ihwe 8 B9

T 2m R2002 2 00, 2my,R; 067
ihw, 0 mew?R2 4+ mywi R}
2 00, 8

+ uc(|6. — 6n]), (2.27)

e|B
sendo wep) = L a frequéncia ciclotronica dos portadores de carga. Podemos entao
Me(n)C

fazer a seguinte mudanca de varidveis: A0 = 0, — 0}, e 0y = (ab. + b0y)/(a + b), na qual
0.(h) sao as coordenadas angulares das particulas numa estrutura anelar, a = m.R? e
b = myR}. Dessa forma o Hamiltoniano descrito anteriormente pode ser separado em
termos do movimento de translagdo do centro de massa do éxciton e do movimento interno

excitonico:
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[A{ext = [A{rot(QO) + ﬁznt(Ae) (228)

As autofuncgoes desses Hamiltonianos sao escritas como (6., 0,) = 1o (00)11(A0) e H,,,

para o confinamento ao longo da circunferéncia tem a forma:

2
0 %] , (2.29)

[:Irot<90) = €p —27 —+

[ 880 (I)()
onde gy = h*/(2R2M), Ry = (R, + Ry)/2, M = (m.R?> + m,R?)/R, AR = R, — R}, e
Prr = (R?2— R?)B = 2rARRyB é o fluxo magnético através da drea contida entre a
trajetéria do elétron e do buraco, exemplificada na Figura 13(b). Os resultados apresentados
sao de grande relevancia para experimentos de fotoluminescéncia. Além disso, a variacao
no raio das estruturas anelares pode influenciar de maneiras distintas a resposta ao EAB.
Como exemplo, o crescimento bimodal de anéis quanticos pode originar estruturas anelares
de diferentes tamanhos. Nesses sistemas, anéis de menor raio podem induzir maiores
quantizacoes devido a energia potencial do éxciton. Nesses casos, o éxciton pode ser
descrito como uma tnica particula em movimento, com um raio [?.j menor que o raio
efetivo de Bohr no semicondutor do anel (ag), ou seja, R.; < af. Por outro lado, para
anéis com raios maiores, onde R.; > ag, o0 movimento torna-se fortemente correlacionado,

e o centro de massa do éxciton se desloca ao longo do anel.

Em anéis menores os elétrons e buracos se movem de forma independente e a

energia desse sistema é descrita por:

B2 ®,\° h2 d,\°
E. =B +— (L +=2 = (L, + = 2.
g*zmem( ”%) " 2( v ) 230

e

sendo F, a energia do bandgap do material e L., L, os momentos angulares do elétron e
do buraco, respectivamente. O fluxo magnétixo @) descreve como as fases se acumulam
na funcao de onda de cada particula em seu movimento circular em torno do anel. Em

anéis maiores o éxciton esta fortemente correlacionado e nesse caso a energia é dada por:

% AD\?
E =F L+ — 2.31
exc g + Qng ( + @0 ) ( )

onde L = L, + L, é o momento angular total do éxciton. Essas equagdoes mostram
exatamente as diferencgas entre particulas fraca e fortemente correlacionadas, sendo que no
primeiro caso o momento angular do par elétron-buraco ¢ independente e no segundo caso

o momento angular e o raio sao iguais.

Adicionalmente, o trabalho de Govorov e colaboradores (68) demonstra que o
aumento da intensidade do campo magnético impacta o momento angular de anéis de
tamanhos distintos de maneiras diferentes. Em anéis de menor dimensao, o momento
angular transita do estado fundamental (L., L,) = (0,0) para estados como (L., L) =

(0,+1), (—=1,+1), (—1,+2), entre outros. Isso gera uma sequéncia de momentos angulares
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que alternam o estado fundamental com valores de 0, 1, 0, 1, etc. Em contraste, em anéis
de maiores dimensoes, o efeito do campo magnético resulta em um aumento crescente do

momento angular, seguindo uma progressao L =0, 1, 2, 3....

Experimentos de espectroscopia de PL sao realizados por meio de excitagao optica
externa, que gera pares elétron-buraco. Apds um tempo especifico, ocorre a recombinacao
dessas particulas, resultando na emissao de luz. As regras de sele¢do, sob a aproximagcao
de dipolo elétrico, estipulam que apenas éxcitons com momento angular zero podem emitir
fotons, configurando os chamados estados de bright éxcitons. A aplicagdo de um campo
magnético, no entanto, altera o momento angular excitonico para valores diferentes de
zero. Essa mudanca impede que ocorram recombinacoes excitonicas radiativas, o que leva

a formacao de estados escuros (dark éxcitons) que nao sdo acessiveis opticamente.

Dessa forma, a intensidade da fotoluminescéncia sob a acao de um campo magnético
estd diretamente relacionada a interagao coulombiana excitonica, que por sua vez é
associada ao raio dos anéis. O trabalho de Teodoro e colaboradores (29) foi pioneiro ao
demonstrar experimentalmente esse efeito em experimentos de magneto-PL. O experimento
foi conduzido por meio da analise da PL em funcdo de um campo magnético aplicado
perpendicularmente a uma amostra de anéis quanticos de InAs/GaAs. Essa estrutura, do
tipo-1I, permite que elétrons e buracos coexistam na mesma regido espacial da amostra. A
Figura 14(a) exibe os espectros de PL a 0 e 15 T, em uma temperatura de 2 K. O pico de
menor energia, QR1, foi associado pelos autores a emissao proveniente de anéis com raios

menores (11,6 nm), enquanto QR2 foi atribuido a anéis maiores (22,5 nm).

Nesse estudo, os autores investigaram que as assimetrias nas dimensoes dos anéis
quanticos, resultantes da técnica de crescimento bimodal, causavam oscila¢oes na forca
de oscilador excitonica, induzidas pelo aumento do fluxo do campo magnético. Essas
oscilagoes se manifestaram principalmente na intensidade integrada da PL, como mostram
as Figuras 14(b) e 14(c). Nesse caso, observou-se que o periodo de oscilagdo do EAB foi
diferente entre os anéis devido as suas dimensoes radiais também serem distintas, conforme
discutido nas Equagoes (2.30) e (2.31), visto que o fluxo magnético quantico (®g) através

dos anéis é diferente.

Em sintese, a observacdo do EAB éptico em nanoestruturas semicondutoras de
materiais I[1I-V evoluiu de previsoes tedricas para demonstragoes experimentais cruciais.
Inicialmente restrito a particulas carregadas, o fenémeno foi estendido a éxcitons neutros,
como evidenciado pelo trabalho de (29). Nesses sistemas, a existéncia de um momento de
dipolo elétrico no par elétron-buraco, induzido por assimetrias na geometria anelar ou nas
propriedades do material, é fundamental para a geragdo de oscilagoes AB. Essas assimetrias
podem ser intrinsecas, devido as diferentes massas efetivas dos portadores, ou resultantes
do processo de crescimento da nanoestrutura. A modulacao da forca de oscilador excitonica

em func¢ao do campo magnético, que se manifesta nas oscilagoes da intensidade integrada
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Figura 14 — a) Espectro de fotoluminescéncia de anéis quanticos de InGaAs a temperatura de 2 K. b)Representagio
esquematica dos anéis quanticos de menor raio (R1) e maior raio (R2). c¢) e (d) s@o as curvas de intensidade
integrada dos picos QR1 e QR2 em fungdo do campo magnético, respectivamente. Retirados de: (29).

da PL, serve como uma clara assinatura da fase de Berry acumulada pela fun¢ao de onda
do éxciton. Este avanco sublinha a importancia da correlagao elétron-buraco e das sutis
perturbagoes nas simetrias para desvendar fenéomenos quanticos em nanoestruturas do
tipo-I. Deste modo, outras nanoestruturas investigadas mostraram a viabilidade do EAB

em elétrons em materiais 2D, o que serd foco da discussao na préxima secao.

2.4.3 Efeito Aharonov-Bohm em bicamadas de grafeno

As propriedades eletronicas das bicamadas rotacionadas de grafeno tém despertado
consideravel interesse na comunidade cientifica na tltima década, em fun¢ao dos fendmenos
extraordindrios observados como a supercondutividade anémala (72, 20) e a formacao
de isolantes de mott (73). Embora os efeitos fisicos resultantes do empilhamento de
duas camadas de grafeno com um angulo de rotacao de 1,1° sejam notaveis, a estrutura
eletronica para angulos 6 < 1° difere qualitativamente daquela formada no "angulo magico".
Em angulos muito pequenos, a rede de moiré sofre uma reconstrugao devido a tensoes
mecanicas presentes na rede, o que leva ao surgimento de dominios triangulares de area
submicrométrica com empilhamento do tipo Bernal (AB e BA), ilustrado na Figura 15(a)

como tridgulos brancos e cinzas, respectivamente (74, 75, 22).

Nesse contexto, o trabalho de Xu e colaboradores (23) investigou as proprie-
dades fisicas de uma bicamada de grafeno rodada com um angulo de 0, 1°, conhecida
como marginally twisted graphene (MTG). Nesse estudo, foram reportadas oscilagoes de
Aharonov-Bohm em experimentos de magnetorresisténcia na MTG. Com a aplicagao de
tensoes de gate na MTG, as regides AB e BA transitam de um estado metéalico para um
estado isolante, devido a abertura de um gap de energia (74, 76). Nessas condigoes, a MTG
mantém sua condutividade nas paredes de dominio entre as regioes AB e BA, formando
uma rede triangular unidimensional (1D) que permite o transporte balistico de elétrons
(74, 77, 78, 79).
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Com o aumento da intensidade do campo magnético, a resisténcia (p) observada
oscila, conforme ilustrado na Figura 15(b). Os elétrons, sob a influéncia do campo magnético
na super-rede, propagam-se ao longo da rede triangular através dos canais formados entre
as regioes de dominio AB/BA (representados pelas linhas vermelhas, azuis e verdes na
Figura 15(a)). Dessa forma, o transporte dos elétrons nos caminhos fechados triangulares

gera um acumulo de fases, claramente demonstrado pelas oscilagoes observadas em baixos

campos na Figura 15.
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Figura 15 — a) Representagdo esquemadtica da MTG: a rede reconstruida forma uma rede triangular 1D nas paredes de
dominio AB/BA. As regides brancas e cinzas representam os dominios com empilhamento Bernal. Os circulos
amarelos sdo regides com empilhamento AA. As setas pretas representam a dire¢do de propagacdo do elétron
naquele canal. As setas coloridas sio responsdaveis pelas trajetérias de interferéncia AB na rede. b) Curvas de
magnetoresisténcia no ponto de neutralidade com (T= 2 K). Inset: Zoom préximo de 0 T. As setas marcam os
harmonicos das oscilagdes AB relacionado aos caminhos descritos em (a). ¢) Andlise da Transformada rédpida
de Fourier. Os picos estdo marcadas com setas da mesma cor que em (a) e (b), representando o periodo das
oscilagdes AB. Adaptado de: (23)

Os autores associaram as oscilagdoes em baixos campos como geradas pelo EAB,
tendo sido atribuidas aos estados eletronicos que interferem devido a propagacgao do elétron
pelo caminho vermelho. Além disso, o trabalho reportou a formacao de oscilagoes de
ordens harmonicas superiores, evidenciadas pelos loops azul e verde na Figura 15(c). Os
autores também calcularam a transformada de Fourier (FFT) da curva de resistividade
em funcao do campo magnético, e o resultado demonstrou picos de amplitude da FFT

para algumas frequéncias. A principal ordem de interferéncia apresentou um periodo
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de AB = 0,48 + 0,02 T, e as ordens maiores corresponderam a fragoes desse periodo,
especificamente AB/2 e AB/3.

Outro trabalho que observou oscilagoes AB em medidas de magneto-transporte
em MTG foi de De Beule e colaboradores (30). Nesse trabalho os autores analisaram e
formalizaram teoricamente como os estados quirais da rede 1D formada na MTG com
aplicacao de gate e niveis de Landau nesse material trabalham em conjunto e geram
oscilacoes AB. Ainda, eles investigaram que os canais balisticos ocorrem na parede de
dominio entre as regides AB e BA e e os centros AA (vértice dos hexdgonos na rede de
moiré) sao centros de espalhamento dos portadores de carga. Desse modo, foi observado
que o efeito AB na MTG ocorre devido a interferéncia dos portadores de carga com o
potencial vetor associado ao fluxo magnético quantico através da célula de moiré na qual

ocorre o transporte balistico.

Desse modo, a observagao do EAB ja foi demonstrada experimentalmente para
elétrons em medidas de magneto-transporte em bicamadas de grafeno rotacionadas. No
entanto, o EAB 6ptico ainda nao foi experimentalmente observado em TMDs. Assim,
como detalhado na proxima secao, o objetivo deste trabalho é apresentar a observacao do
efeito AB 6ptico em uma bicamada rodada de MoSs, bem como definir os objetivos que

corroboram tal observacao.
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Objetivos

Este trabalho se propoe a investigar os efeitos magneto-excitonicos em amostras de
bicamadas de MoS, com um angulo de rotacao préximo a 60°. Para isso, sera empregada
a técnica de PL dependente da polarizacao circular sob a aplicacdo de campos magnéticos.
O foco principal da investigacao serd na observagao inédita de biéxcitons de moiré e o
comportamento oscilatério da intensidade das emissoes associadas a diferentes estados de

éxcitons neutros e hibridizados.

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

o Compreender as distingoes entre os espectros de PL. da monocamada e da bicamada.
o Analisar a influéncia da poténcia de excitagdo na intensidade dos picos de PL.

o Analisar o impacto do campo magnético no comportamento dos complexos excitonicos

na bicamada rodada.
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Métodos experimentais

A obtencao de cristais bidimensionais a partir de materiais lamelares como grafeno,
nitreto de boro hexagonal (hBN) e dicalcogenetos de metais de transigao (TMDs) representa
um avango significativo para o desenvolvimento das heteroestruturas de van der Waals
(vdWHs). A manipulagdo e montagem dessas estruturas resultam em amostras com
dimensbdes micrométricas. Além disso, a emergéncia de novos fendémenos fisicos nesses
sistemas, devido as intensas interacoes luz-matéria, possibilita a ampla aplicacao de técnicas
espectroscopicas para a investigacao de efeitos como o acoplamento spin-vale e a interacao

do spin com campos magnéticos.

Este capitulo apresenta uma descricao do processo de fabricagao das estruturas
vdWHs, com énfase na montagem de homobicamadas rotacionadas encapsuladas por hBN.
Para a caracterizacao das propriedades estruturais, épticas e relacionadas ao spin, foram
empregadas as técnicas de geragao de segundo harménico polarizado (P-SHG) e magneto-
microPL (magneto-pPL). Incluimos, neste capitulo, uma introdugdo aos fendémenos fisicos

envolvidos nesses métodos aplicados aos TMDs.

4.1 Preparacao das bicamadas rotacionadas

As amostras utilizadas neste trabalho foram previamente preparadas no Lab-Twist
da Universidade Federal do Ceara pelo Dr. Andreij de Carvalho Gadelha, Luciano de
Almeida.

Neste trabalho, foi estudada uma amostra (TBM) formada por bicamadas rotacio-
nadas de MoS,; com angulo de 59,6° como medido via P-SHG . Os processos de fabricacao
incluem a esfoliagdo mecanica das monocamadas, o encapsulamento com nitreto de boro
hexagonal e a aplicacao da técnica tear-and-stack para formar a bicamada rotacionada.
Além disso, a TBM foi construida sobre contatos de ouro fabricados por litografia em um
substrato de SiO,, visando a aplicagao de gate. Essa metodologia demonstrou ser eficiente
para a producao de amostras de alta qualidade para medidas Opticas, e seus processos

serao detalhados a seguir.

Inicialmente, as monocamadas de MoS, foram esfoliadas do cristal natural pelo
método de esfoliagdo micromecanica (80), resultando em flocos de espessura atémica com
areas da ordem de dezenas a centenas de micrometros. Esses flocos 2D foram transferidos
para um substrato de poli(dimetilsiloxano) (PDMS), que possibilita a transferéncia a
seco de amostras com grandes areas (81). Em seguida, as amostras foram transferidas do

PDMS para um substrato de Si/SiOs por um método a seco, reduzindo a possibilidade de
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contaminagao.

Para empilhar duas monocamadas, utilizou-se uma plataforma de nanomanipu-
lagao, como ilustrado na Figura 16(a), e o método tear-and-stack. A plataforma possui
dois conjuntos de micromanipuladores xyz, permitindo o deslocamento da amostra: um
localizado na haste e outro na base do microscépio. A haste de manipulagao é feita de
vidro, possibilitando a observacao da amostra por uma vista superior em um microscé-
pio. Nessa haste foi instalada uma microestampa (Figural6(b)) confeccionada a partir
de microgotas de PDMS, revestida com policloreto de vinila (PVC), que possibilita a
nanomanipulagao devido as suas propriedades termoplasticas (82). A base do microscopio,
além do micromanipulador, contém um goniémetro para rotacionar a amostra em um

dngulo 6 e uma resisténcia elétrica para aquecimento do sistema. Conforme a Figura 16(c)

Microscope ---

E‘ . haste :-

xyzB Heating stade

e !
xyz rod Glass

PICK-UP

Figura 16 — a) Ilustragdo da plataforma de nanomanipulagdo. b) Representacdo da microestampa de PDMS recoberta por
PVC. c-i) Descricao da preparacdo de amostras 2D rotacionadas pelo método tear-and-stack. j-k) Imagens
6pticas do antes e depois de fabricar uma bicamada de grafeno rotacionada (c-k retirados de (83)).

ilustra, a plataforma de nanomanipulac¢ao contém o substrato, a monocamada do material
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de interesse e, acima, uma estampa com formato piramidal de base quadrada'. A estampa
¢é entao alinhada a regiao da monocamada que seré cortada, como demonstrado na Figura
16(d). Apés o alinhamento, a estampa é abaixada até que a estampa toque a monocamada
(Figura 16(e)). Aquecendo a plataforma a 70°C, a estampa adere a regidao da monocamada
a ser cortada, e o corte é efetuado ao erguer a estampa com a monocamada (o processo de

tear, mostrado na Figura 16(f)).

Como exibido na Figura 16(g), a monocamada é rotacionada até o angulo dese-
jado (neste trabalho, 58°). Em seguida, realiza-se o stack, que consiste na deposigao da
monocamada cortada sobre a monocamada remanescente no substrato, processo visivel
na Figura 16(h). Por fim, as duas monocamadas sao transferidas a seco para qualquer
substrato de interesse (Figura 16(i)), utilizando uma temperatura de 150°C para transferir
a amostra. Esse método de manipulacdo e transferéncia de camadas é denominado pick-up
(84) e é crucial para a construcao de heteroestruturas via esfoliagio micromecénica, como
pode ser observado na imagem Optica de uma bicamada de grafeno rotacionada produzida

anteriormente na Universidade Federal do Ceard (Figura 16(j-k)).

Como caracterizacao prévia da amostra, foram obtidos mapas de PL e Raman,
conforme ilustrado na Figura 17(a). As medidas foram realizadas em temperatura ambi-
ente, utilizando um microscépio de imageamento Raman e PL modelo WITec (Oxford

Instruments), em uma regiao de 30 x 30 pm.

A amostra é, na verdade, um dispositivo projetado com o objetivo de possibilitar o
estudo de propriedades optoeletronicas em bicamadas rotacionadas com angulos préximos
de 60°. No entanto, tais propriedades nao foram investigadas neste trabalho e, por essa
razao, os contatos de ouro nao foram representados na Figura 17(b). Apesar disso, tanto
no mapa Raman quanto no de PL ¢é possivel observar a influéncia do ouro na regiao da
heteroestrutura devido a maior intensidade com relagao a regiao que nao esta sobre o ouro.
Ainda assim, as regides onde foram realizadas as medidas expostas neste trabalho estao
posicionadas sobre o contato metalico, de forma que nao ha influéncia direta na anélise

dos mapas Raman e PL provenientes da heteroestrutura.

Observa-se, no mapa Raman da Figura 17(a), um aumento na intensidade do
sinal conforme cresce o numero de camadas. O sinal Raman do MoS, é caracterizado
principalmente pela presenca dos modos E’ e A’, sendo estes os espalhamentos de maior
importancia para a identificacdo do niimero de camadas. O pico E’ esta associado as
vibragoes assimétricas no plano dos atomos S—-Mo—S, enquanto o modo A’ esta relacionado
as vibragoes fora do plano dos atomos de enxofre. Assim, a medida que o niimero de
camadas aumenta, ha um incremento significativo na intensidade dos picos Raman, tanto

devido ao maior acoplamento da luz com o material quanto pela maior massa vibracional

L Para a fabricacdo desta amostra foi utilizado as microgotas de PDMS, porém, a Figura 16 foi retirada

de outro trabalho na qual se utiliza a estampa piramidal.
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no eixo z (85, 86).

J& no mapa de PL apresentado na Figura 17(b), observa-se que a intensidade da
emissao é inversamente proporcional ao nimero de camadas, em concordancia com os
efeitos de transicao do bandgap de indireto para direto e com a reducao do confinamento
dos estados conforme o nimero de camadas aumenta — efeitos ja discutidos na Segao 2.1.
Dessa forma, com base nos mapas de Raman e PL, escolheu-se realizar as medidas de
magneto-PL em uma regiao livre de bolhas ou outros defeitos visiveis. Além disso, para
atestar a uniformidade da emissao, foi realizada uma varredura na regiao ao redor do spot
do laser.

a) Mapa de Raman Mapa de PL b)
Top MoS,

Figura 17 — a) Mapas de Raman e PL da amostra contendo 3 regiées: monocamada (ML), tracejada em verde; bicamada
(BL) tracejada em vermelho; tricamada (TL), tracejada em preto. A regido tracejada em amarelo é referente ao
ouro abaixo da heteroestrutura b) Representagido da regido da bicamada rotacionada com angulo préximo de
60°.

4.2 Determinacao do angulo de rotacao por microscopia de segundo

harmonico

Na fisica classica, as propriedades épticas dos materiais podem ser descritas a partir
da interagao de um campo eletromagnético com um dipolo oscilante. Ao incidir luz sobre
um material, sua resposta 6ptica a esse campo pode ser representada pela polarizacao

P(w), expressa como uma série de poténcias da intensidade do campo éptico E(w):
P(w) = PH(w) + PV (w) = 6 [xVE(W) + xPE*(w) + -+ + XV E*(w)] , (4.1)

onde PL(w) descreve a resposta éptica linear, PN (w) corresponde & resposta associada
aos termos de ordem superior (ndo lineares) e ¢, ¢ a permissividade elétrica do vacuo. Ja
¥ representa a suscetibilidade éptica de ordem k, a qual depende do material e é um
tensor de ordem k + 1. Este termo de suscetibilidade relaciona todas as trés coordenadas
cartesianas (z,y, z) da polariza¢ao com a interacao luz-matéria, ou seja, com o acoplamento
entre o campo elétrico da luz e o dipolo oscilante. Dessa forma, para excita¢oes dpticas de

baixa intensidade, a polarizacao é dominada pelo termo linear:

PL(w) = egxWE(w). (4.2)
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Aqui, xV representa a suscetibilidade éptica linear, amplamente conhecida por descrever
diversos fendmenos convencionais, sendo a absorcao éptica o principal deles, onde a

permissividade dielétrica do meio éptico é dada por €(w) =1 + x(w).

Por outro lado, se a intensidade luminosa for suficientemente alta, ou se a sus-
cetibilidade éptica nao linear for significativa, os efeitos nao lineares (k > 2) tornam-se
relevantes, permitindo outros tipos de caracterizacao optica. Tais efeitos resultam em
uma polarizagdo P(w) que pode oscilar em frequéncias distintas da luz incidente. Neste
trabalho, abordaremos fenémenos épticos de primeira ordem (PL) e de segunda ordem
(geragao de segundo harmonico), desconsiderando efeitos de ordens superiores por serem

despreziveis nas condi¢oes experimentais utilizadas.

4.2.1 Geracao de segundo harmdnico em TMDs

Efeitos 6pticos nao lineares de segunda ordem sao tipicamente descritos pela
suscetibilidade 6ptica nao linear de segunda ordem, x?, como mostrado na Equacao 4.1.
No processo de geracao de segundo harmonico (SHG), a fluéncia da excitacao — controlada
pela poténcia e pela largura de pulso do laser — deve ser suficientemente alta para que dois
fotons com a mesma frequéncia w sejam convertidos em um tnico fo6ton com frequéncia 2w,
como ilustrado na Figura 18(a). Variando a polarizacao da luz incidente e/ou a orientagao
da interface do material em relagdo ao feixe, é possivel acessar diferentes componentes do
tensor (¥, revelando informacoes sobre a simetria cristalina e a intensidade dos processos
opticos nao lineares. Assim, é possivel realizar medidas variando a polarizagao da luz
linearmente polarizada incidente sobre a superficie do material, permitindo acessar as

propriedades de simetria.

Por razoes de simetria, apenas materiais ndo centrossimétricos apresentam efeitos
6pticos nao lineares de ordem par (Y@, ™, x(© ). Assim, a quebra da simetria de
inversao nas monocamadas de TMDs permite investigar a orientacao dos eixos cristalinos
armchair, como pode ser observado na Figura 18(b) e zig-zag por meio da geragao de
segundo harmonico polarizada. As monocamadas de TMDs mais estudadas apresentam
fase 2H (como discutido na Secdo 2.1) e pertencem ao grupo de simetria Ds;, (6m2),
que é nao centrossimétrico. Esse conjunto de simetrias depende do nimero de camadas:
para nimero par de camadas, a estrutura se torna centrossimétrica, levando a y® =0
e, consequentemente, a auséncia de sinal SHG. Por outro lado, para nimero impar de

camadas, a simetria de inversao é quebrada e o material apresenta resposta nao linear.

A partir do tensor de suscetibilidade e da componente nao linear da Equacao 4.1,
pode-se obter o padrao angular da intensidade do SHG para o caso em que a polarizacao

da excitacao e da deteccao sao lineares e sao giradas juntamente através da expressao:

I98Y o cos? [3(0 — 6y)], (4.3)
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Figura 18 — a) Representacdo esquemaética do processo de geragdo do SHG com excitagdo ndo ressonante. b) Orientacéo
entre a polarizagdo linear da excitagio, o eixo do laboratério (LAB) e o eixo armchair do TMD. ¢) Polar plot
da intensidade de SHG calculada em um cristal ndao-centrossimétrico. A intensidade é coletada em funcao do
angulo de excitacdo. (b e ¢ adaptados de (87)) d) Sistema éptico utilizado para as medidas de P-SHG. O laser
pulsado é guiado até um microscépio contendo uma lente objetiva que focaliza o feixe na amostra. A placa de
meia-onda permite variar o Angulo da polarizagao linear incidida na amostra. O sinal SHG é coletado por uma
fotomultiplicadora e entao tratado por um computador.

onde 6 ¢ o angulo entre o eixo armchair do cristal e o chamado "eixo do laboratério”,
usado como referéncia nas medidas de SHG, e 6 é o angulo da polarizacao linear incidente
(88). Assim, essa equacao gera um padrao de seis pétalas que carrega a geometria hexagonal
dos TMDs na qual o maximo de intensidade coincide com a direcao do eixo armchair do

cristal, como demonstrado na Figura 18(c).

4.2.2 Montagem experimental: Geracao de segundo harménico polarizado

As medidas de geracao de segundo harmonico foram realizadas por Leandro Malard
e Rafael Rojas na Universidade Federal de Minas Gerais. Essa medida foi realizada em
diferentes pontos da amostra TBM e o método de obtencao do angulo baseou-se na

comparagao entre uma das monocadamas da amostra e a regiao da TBM.

O setup optico utilizado para as medidas de P-SHG na amostra TBM esta repre-
sentado na Figura 18(d). A amostra foi excitada por um feixe gerado por um oscilador
paramétrico éptico (OPO, APE picoEmerald), que permite o uso de trés linhas de laser: o

feixe signal, sintonizavel de 750 a 950 nm; o feixe de bombeio com comprimento de onda
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fixo em 1064 nm; e o feixe idler, ajustavel na faixa do infravermelho médio a distante
(1210-1830 nm). Todos os feixes possuem largura de pulso de 7 ps e taxa de repeticao de
80 MHz.

O feixe signal é guiado até um par de espelhos galvanométricos (LaVision BioTec),
acoplados a um microscopio Nikon, os quais possibilitam a varredura do laser sobre a
superficie da amostra. O feixe incidente atravessa uma placa de meia-onda (400-800 nm) e,
em seguida, ¢ focalizado na amostra por uma lente objetiva de 40x com abertura numérica
de NA = 0,95. A resposta nao linear da amostra retorna pelo mesmo caminho 6ptico,

sendo afetada pela placa de meia-onda girando a sua polarizacao.

O feixe de emissao ¢é entao guiado para um analisador com polarizacao fixa na
direcao horizontal e, posteriormente, detectado por um tubo fotomultiplicador, que permite
a aquisicao rapida da intensidade luminosa. As imagens de P-SHG sao obtidas girando o
eixo da placa de meia-onda de 0 a 90°, com passos de 2° — o que equivale a uma varredura

angular de 0 a 180° da polarizagao linear incidente na amostra.

O sinal de SHG medido apresenta uma dependéncia angular do tipo cos?(36); assim,
a varredura do angulo de polarizagdo incidente é suficiente para obter informagoes sobre a

orientacao relativa do eixo armchair da monocamada.

4.2.3 Interpretacdo dos resultados de P-SHG

No processo de fabricacao da amostra por esfoliagdo o &ngulo entre as monocamadas
foi estabelecido no gonidometro como 58°. Apesar disso, a incerteza do gonidometro e as
interagoes entre as camadas pode gerar rugosidades e mudancas no angulo observado. A
Figura 19(a) contém o mapa de SHG nao-polarizado, permitindo observar as regices de
monocamada (ML1 e ML2 em azul e verde, respectivamente) e a regiao de bicamada
(TBM, em vermelho).

Além disso, ao analisarmos a medida de SHG nao polarizado nas regioes de
monocamada mostradas na Figura 19(a), observamos que a ML1 e a ML2 apresentam
respostas nao lineares significativamente diferentes em intensidade, o que pode estar

relacionado & presenga do contato de ouro abaixo da ML1 (89).

Dessa forma, uma nova metodologia foi utilizada para a determinagao do angulo
entre as monocamadas, baseada na comparacao entre a resposta da regiao ML1 e de uma
regiao da bicamada. A interpretacao destes resultados foi realizado por Leandro Malard e

Rafel Rojas baseado nas metodologias expostas em: (90, 91, 88).

Primeiramente, as medidas de P-SHG realizadas na ML1 foram analisadas pela
expressao da Equagao 4.3 . Com isso, foi obtido um valor de #; = 13,8° para a ML1. Na
sequéncia, a orientacao 0y para a ML2 foi determinada analisando o P-SHG medido na

regiao da bicamada com o seguinte ajuste :
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Ispa(0) = cos®[1,5(60; — 6,)] - cos®[1,5(6; + 0y — 39)], (4.4)

na qual ¢ ¢ a polarizagao do laser incidente, 6; e 65 sdao a orientacao das duas monocamadas

em relacdo ao eixo do laboratério. Para a regiao destacada em verde na Figura 19(a),
tal ajuste forneceu 0y = 73,4°, e portanto um angulo de rotagao (0y — 6;) de 59,6°. Esse
dngulo préximo a 60° é corroborado pela antifase (isto é, defasagem de aproximadamente
30°) entre as pétalas da ML1 e da regiao de bicamada (90, 91).

Apesar das intensidades absolutas de SHG na regiao da bicamada apresentarem
valores superiores ao normalmente observados para esse angulo, esse comportamento
pode ser atribuido a efeitos externos nao considerados no modelo — como a presenca do
substrato de ouro, tensoes locais ou dobras na amostra, que podem amplificar o sinal de
SHG (89). Essas variagoes de intensidade, no entanto, ndo comprometem a determinagao
do angulo relativo entre as monocamadas, uma vez que a fase das pétalas é um parametro
robusto e altamente sensivel ao angulo de rotacao. Assim, a principal interpretacao é que

o angulo de rotacao entre as duas monocamadas de MoS, se encontra em torno de 60°.
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Figura 19 — a) Mapa de SHG néo polarizado. As regides demarcadas em azul, vermelho e verde sdo as ML1, ML2 e TBM,
respectivamente. b) Determinagdo do angulo da regido de interesse. As pétalas demonstram o eixo de dire¢do
armchair das monocamadas. J4 o da TBM representa um eixo armchair efetivo da superrede de moiré.

4.2.4 Espectroscopia Optica linear: uPL

A Figura 20a exibe os processos necessarios para a PL. A PL ocorre a partir da
absor¢ao de luz monocromatica (Ee) com energia suficiente para excitar um elétron
da BV para a BC, gerando um par elétron-buraco. A recombinacao radiativa desse par
resulta na emissao de luz (Epr,). Os processos de relaxacao dos portadores de carga podem
apresentar dinamicas bastante complexas, dependendo da energia de fotoexcitagao e da
estrutura de bandas do material investigado. Em materiais com bandgap direto, o elétron

excitado na BC possui o mesmo momento cristalino k£ do buraco na BV, podendo manter
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coeréncia em momento e spin. J4 em materiais com bandgap indireto, o elétron excitado
pode relaxar para um estado de menor energia na BC com momento distinto daquele do
buraco. Nesses casos, a recombinacao radiativa ocorre com o auxilio de fénons, resultando

em uma energia de emissao diferente da observada em materiais de bandgap direto.

Os portadores de carga fotoexcitados relaxam até os vértices das bandas de energia,
onde podem formam éxcitons com energia de ligacao Ejz. Apds a recombinacao do par
elétron-buraco, a energia excedente é emitida na forma de fétons, cuja energia corresponde
ao bandgap (Eg.p)do material subtraida da energia de ligacao do éxciton, quando houver
esta ligacao. Dessa forma, a técnica de PL tem sido amplamente utilizada na caracterizacao
de TMDs, como mostrado na Figura 20(b), representando o espectro obtido de uma amostra
de MoSe; encapsulada por hBN. Esses materiais atomicamente finos exibem propriedades
fotoluminescentes tnicas, que refletem de maneira distintiva sua estrutura de bandas,
fendmenos excitonicos e hibridizacao de estados em heteroestruturas de van der Waals
(vdWHs). Como discutido na Segao 4.1, as amostras estudadas neste trabalho apresentam
dimensoes micrométricas. Assim, para a excitagdo e deteccdo dessas amostras, é utilizada
a técnica de microscopia confocal. O setup éptico para a realizacao das medidas de puPL

sera descrito na proxima secao.
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Figura 20 — (a) Representagéo esquemadtica dos processos de PL em materiais semicondutores. A excitagdo 6ptica (Eexc)
promove um elétron da BV para a BC, gerando um par elétron-buraco. Apés processos de relaxacao. Para
TMDs isolados em monocamadas, pode ocorrer a formagao de éxcitons, cuja recombinacao radiativa resulta
na emissdo de um féton (Epr,). (b) Espectro de PL obtido para uma monocamada de MoSe2 encapsulada por
hBN, evidenciando a forte resposta éptica excitonica tipica dos TMDs.

4.2.5 Montagem experimental: micro-PL e magneto-PL

Para realizar a caracterizacao 6ptica das amostras rotacionadas, foram realizadas
medidas de PL e magnetoPL. A técnica de PL baseia-se na recombinacao radiativa de
pares elétron-buraco gerados por excitagao Optica, permitindo investigar as transigoes

Opticas em semicondutores e as modificagoes nas bandas de valéncia e condugao sob
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diferentes parametros externos. Devido a drea reduzida das amostras, resultado da técnica
de esfoliacao, é essencial que o sistema 6ptico utilizado seja adequado para medidas de

uPL; realizadas no limite de difracao do feixe de laser.

A Figura 21(a) apresenta uma representacao 3D da mesa éptica posicionada acima
do magneto-criostato mostrado na Figura 21(b), onde estao dispostos os canais de excitagao,
deteccao e inspec¢ao. Devido a preparagao da amostra por esfoliagao, varios flocos dos
materiais esfoliados se distribuem sobre o substrato de silicio, onde a area de interesse é
pequena. Assim, além da necessidade de realizar medidas de pPL, utiliza-se um sistema
de imageamento para localizar a regiao onde o spot do laser deve incidir. O canal de
inspecao (em verde na Figura 21) consiste em um LED verde, seguido por uma lente
condensadora que reduz a divergéncia da emissao do LED e a guia para o caminho éptico
em direcao a amostra. As reflexdes da luz na amostra retornam pelo mesmo caminho e sao
redirecionadas por dois divisores de feixe, sendo posteriormente detectadas por uma camera
CCD. A imagem resultante é visualizada em um computador, permitindo a localizagao

precisa da regiao onde o laser esta incidindo e também o ajuste do foco do laser.

O sistema 6ptico apresentado na Figura 21 funciona como um microscépio confocal
home-made. Para a excitacdo da TBM foi utilizado um laser continuo de 532 nm que
é guiado por fibra-6ptica monomodo até o canal de excitacdo (em laranja na Figura
21) na mesa 6ptica do criostato. Este modelo de fibra monomodo seleciona somente o
primeiro modo de emissao do laser, sendo este um feixe gaussiano, ideal para medidas
de PL, onde o didametro deste feixe é definido ao final do caminho 6ptico pela abertura
numérica da objetiva utilizada para foca-lo na amostra. Apds ser guiado para a mesa
Optica uma lente é utilizada em sua saida a fim de colimar o feixe do laser. Apds colimado,
é colocado um filtro de linha que elimina possiveis emissoes indesejadas do proprio laser
ou provocadas pela fibra, como sinal Raman. O feixe é entao refletido por espelhos que
auxiliam a realizar o alinhamento do caminho 6ptico, onde ha uma placa acroméatica de
meia-onda (denotado na Figura 21 por HWP, do inglés half-wave plate) utilizada para
alterar o angulo da polarizacao linear da luz advinda do laser com relagao ao eixo rapido
alinhado a vertical do polarizador linear Glan-Taylor que esta a frente. Deste modo, a
polarizacao da excitacao é definida como o estado S e é paralela ao plano da mesa Optica.
O feixe entao é dividido por uma janela 6ptica (1”7 de didmetro e 5 mm de espessura)
na qual a parte transmitida incide em um medidor de poténcia (regido 2 na Figura 21)
que esta conectado um osciloscopio e um atenuador de fibra. Essa eletronica forma um
sistema de estabilizacao da poténcia na qual a variacao é em torno de 0,005% da poténcia
nominal do laser, garantindo que medidas que ocorrem em longos periodos de tempo se
mantenham estaveis. A parte refletida do laser pela janela 6ptica é guiada para a regiao de
resfriamento por dois espelhos (1) para uma lente objetiva asférica (dentro do criostato)
com abertura numérica de 0,68 e distancia focal de 1,6 mm que focaliza o feixe na amostra

com um spot de 1 pum.
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a)

b)
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Figura 21 — a) Sistema 6ptico utilizado para medidas de magnetoPL. HWP e QWP se referem as placas de meia e de quarto
de onda, respectivamente. BS se trata do divisor de feixes. b) Magneto-criostato AttoDRY1000 da empresa
Attocube.

A PL da amostra (em vermelho na Figura 21) é coletada pela mesma objetiva
asférica ? e guiada por espelhos no sentido contrario do feixe de excitacdo, sendo transmitida
através de duas janelas épticas perpendiculares entre si para minimizar efeito de alteracao
de mudanca na polarizacao induzidos pela primeira janela. Na sequéncia ha uma placa
de quarto de onda (denotado na Figura 21 por QWP, do inglés quarter-wave-plate) onde
podemos selecionar a emissao das duas componentes circulares (o4 e o_) provenientes da
amostra através dos angulos 45 e 315° da QWP. Logo apds a QWP ha o polarizador linear
Glan-Thompson com eixo rapido alinhado perpendicularmente em relagao a direcao da
polarizacao da excitacao, sendo utilizado também um filtro passa banda em 550 nm a fim
de eliminar as contribui¢des do laser retroespalhado. O caminho 6ptico é entdao guiado por
6ptica livre utilizando espelhos até um espectrometro (Andor Shamrock 75 c¢m) utilizado
para espalhar o feixe, sendo usado a grade de 600 1/mm para melhor resolugao espectral.
O feixe resolvido espectralmente na regiao de interesse é entao detectado por uma CCD
(charge couple device , Andor Idus) de silicio e convertido em sinal elétrico que pode ser
lido pelo computador. A escolha do posicionamento das janelas épticas com angulo de
90° torna as componentes S e P destas janelas invertidas, fazendo com que quaisquer
efeitos de polarizacao induzidos por elas sejam mutuamente cancelados. Com isso, o setup
6ptico utilizado possui fidelidade na polarizacao superior a 98% para ambos os canais de

excitagao e detecgao, permitindo alta confiabilidade em medidas resolvidas em polarizagao.

Neste trabalho, todas as medidas de PL e magneto-PL foram realizadas em um
criostato de ciclo fechado (Attocube/AttoDRY 1000) com niveis de vibragdo mecanica na
amostra menores que 10 nm e estabilidade térmica de £ 5 mK. O criostato possui duas
zonas de resfriamento: uma delas contém uma bobina supercondutora a 3,3 K resfriada
pelo processo de conducao térmica, permitindo a aplicagao de campos magnéticos de até 9
T. A outra zona, chamada de regiao da amostra, possui um porta-amostra posicionado no

centro da bobina supercondutora, garantindo uniformidade no campo magnético aplicado

2 A objetiva asférica diminui possiveis aberracdes épticas.
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a amostra, que também possui uma atmosfera estatica de He a 25 mBar, que realiza trocas
de calor com a regiao da bobina, atingindo 3,6 K. As medidas foram realizadas com o
campo magnético perpendicular ao plano da amostra (geometria Faraday). Contudo, o
equipamento também permite a aplicacao do campo em geometria Voigt, onde o campo é
paralelo ao plano da amostra, caso seja necessario. O porta-amostras esta disposto sobre
um conjunto de nanoposicionadores piezoelétricos XYZ (Attocube ANC101) que permitem

a movimentacao da amostra nas trés diregoes espaciais com precisao nanomeétrica.

A comunicacao entre o magneto-criostato e o conjunto espectrometro + CCD é
feita através de um software de autoria do Grupo de Propriedades Opticas Vibracionais,
Spin e de Transporte em Nanoestruturas (DF/UFSCar), automatizando o processo de
variagdo do campo magnético, variagao da temperatura da amostra e colecao da PL. Neste
trabalho foram realizadas medidas em funcao da poténcia do laser e medidas de variacao
do campo magnético de 9 a -9 T nas temperaturas de 4 e 20 K para as regioes de mono
e bicamada das duas amostras. Para a analise do grande conjunto de dados obtidos, o
autor deste trabalho desenvolveu um script em Python para realizar o ajuste iterativo
de todos os espectros gerados, facilitando este processo muitas vezes custoso em tempo e

permitindo realizar diversos testes.
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Resultados e Discussao

Neste capitulo serao apresentadas as discussoes dos resultados medidos nesta
dissertacao para amostras de bicamadas rotacionadas em angulos proximo de 60°, com

destaque para a identificacado do EAB éptico observado.

5.1 Caracterizacao inicial

Para compreender os efeitos do empilhamento de camadas, é crucial comparar os
resultados obtidos tanto para a ML quanto para a TBM. Assim, esta secao tem como
objetivo analisar comparativamente os espectros de PL a B =0T e T'= 4 K para ambas
as configuragoes, além de utilizar medigoes com variacao da poténcia de excitacao para

investigar a origem das emissoes observadas.

A Figura 22 apresenta os espectros de PL para a ML, exibida no painel superior, e
para a TBM em dois pontos distintos da amostra, P1 (painel central) e P2 (painel inferior),
como indicado na Figura 17(a). Esses espectros foram obtidos utilizando excitagdo com
laser de 532 nm e poténcia de 200 W, com a separacao espectral realizada por um

espectrémetro equipado com uma grade de 600 1/mm.

Uma linha de base foi removida dos espectros apresentados na Figura 22 (detalhes
adicionais serao aprofundados na Se¢ao 5.2), e apenas as emissoes relevantes para este
trabalho estao sendo exibidas. A linha tracejada destaca a emissao associada ao éxciton
A intracamada, presente nos trés espectros com energia de 1,947 eV. Esse valor esta
em conformidade com o esperado para monocamadas de MoSy (92, 8). Esse pico serd
posteriormente denominado X3, e as razoes para essa nomenclatura serao explicadas na

Secao 5.2.

Espectros de PL sdo altamente suscetiveis a presenca de defeitos na amostra, pois
estes podem gerar novos estados no gap do material. Na monocamada, além do pico X3,
observamos um sinal de fundo remanescente mesmo apods a remocao da linha de base, que
associamos a defeitos na amostra. Esses defeitos podem, por sua vez, mitigar a deteccao

de outras emissoes de menor intensidade, como emissoes provenientes de trions.

Em contraste, as medi¢oes na bicamada nos pontos P1 e P2 revelam uma nova
emissao com energia aparente de 1,943 eV, denominada X2. Esta emissao ainda nao foi
identificada em bicamadas rotacionadas de MoSs, e este trabalho abordard os efeitos de

campo magnético sobre ela.

Adicionalmente, uma outra emissao surge em menor energia na bicamada, tanto no

ponto P1 quanto no ponto P2. Essa emissao, com energia de 1,923 eV, acompanha o pico
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X3 e exibe caracteristicas distintas das observadas na monocamada, o que pode indicar

alteracOes na estrutura de bandas ainda nao previamente observadas.
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Figura 22 — Espectros de PL da ML (painel superior) e em dois pontos diferentes da TBM a 0 T com temperatura de 4 K.

Com o objetivo de caracterizar as emissoes 6pticas nas regioes de mono e bicamadas,
foram realizadas medigoes de PL em funcao da poténcia de excitagao (92). As Figuras
23(a) e 23(b) mostram os espectros em cascata das regides de ML e TBM, respectivamente,
obtidos sob diferentes valores de poténcia. A excitagao foi feita com um laser de 532 nm,

e a grade de difragao utilizada para dispersar as componentes espectrais foi de 150 1/mm.

Apesar da semelhanca geral entre os espectros, notamos uma diferenca crucial:
o desdobramento em dois picos da emissao de maior energia, algo que nao existe nos
espectros da ML. Esse comportamento pode indicar o surgimento de novos estados ligados,
originados pelo angulo de rotacdo da homobicamada. Além disso, com essa grade de
difracao, observamos emissdes com alta largura de linha em torno de 1,875 eV tanto na
ML quanto na BL.

Para quantificar a dependéncia da intensidade com a poténcia de excitacdo e
compreender a origem das emissdes observadas, os picos foram isolados em energia, e uma
linha de base linear foi subtraida localmente. Isso minimizou a influéncia da intensidade
de uma emissao sobre a outra. A partir dai, a intensidade maxima de cada emissao foi

extralda.



Capitulo 5. Resultados e Discussdo 57

a) b)
Exciton hibrido (X2)
Exciton (X3)
() ()
3 3 300 p
© ®©
S S
n n
c c
O [0
-— -—
£ £
=——A—
10,5 uW

1,7 1,75 1,8 1,85 1,9 1,95 2 17 1,75 1,8 1,85 1,9 1,95 2

Energia (eV) Energia (eV)
c) d) A .
@ Defeito © Area Defeito B
_ ] A 0=0,91+0,02
B Exciton ©0=0,80 0,01 B Area Exciton “
€ Biexciton A Area Exciton hibrido
™ = @ Area Biexciton
£ E
x x
\© ‘g
E = | Wa=0,93+0,02
£ £
3 m0=0,96 + 0,01 g
(0] /)
€0=1,52+0,0
®0=154+015 ® 0=0,74 + 0,02 L g
log(Poténcia) log(Poténcia)

Figura 23 — a e b) Espectros em cascata da monocamada e bicamada em fungéo da poténcia de excitagdo, respectivamente.
c e d) Lei de poténcia aplicada a intensidade integrada das 3 regides do espectro.

Utilizando a relagao:
log(I) = a- log(P), (5.1)

23 onde [ é a intensidade da emissao e P é a poténcia de excitacao, realizamos um ajuste
linear dos pontos experimentais para obter o coeficiente angular «, conforme ilustrado
nas Figuras 23(c) e 23(d). O coeficiente « resultante desses ajustes permite distinguir
entre diferentes transi¢oes Opticas, como éxcitons neutros, trions, biéxcitons, transigoes
banda-banda e estados de defeito (93, 94, 95).

Para ambas as regioes da amostra (ML e TBM), a emissao de menor energia
apresenta uma dependéncia sublinear com a poténcia de excitagao, com um coeficiente
a = 0, 8. Esse comportamento é caracteristico de estados eletrénicos localizados™ associados
a defeitos estruturais ou imperfei¢des no material (94, 96, 92). Esses defeitos introduzem
niveis de energia discretos dentro do bandgap do material. A medida que a poténcia de
excitagao aumenta, esses estados sao progressivamente preenchidos por portadores de

carga até que a ocupac¢do maxima, limitada pela densidade de defeitos disponivel, seja
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atingida. Consequentemente, observa-se uma tendéncia a saturacao da intensidade de
emissao. A origem desses defeitos é complexa, podendo incluir impurezas, vacancias de

enxofre, bolhas, entre outros (96).

A emissdao de maior energia, observada tanto na monocamada quanto na bicamada,
apresenta uma dependéncia linear com a poténcia de excitagdo, com um coeficiente
a = 0,93. Esse comportamento é consistente com o esperado para éxcitons livres (92).
Nesse regime, o nimero de pares elétron-buraco gerados é diretamente proporcional a
poténcia de excitagao, refletindo uma recombinacao radiativa sem a influéncia de efeitos
fisicos adversos. O pico X2, presente exclusivamente na bicamada, foi denominado éxciton
hibridizado. Ele também exibe um coeficiente linear de aproximadamente um, o que

demonstra que seus mecanismos de recombinacao sao analogos aos do éxciton intracamada.

Um ponto relevante no resultado do ajuste é a pequena discrepancia em relacao
ao valor tedrico esperado de a = 1. Acredita-se que essa variagdo nao seja de origem
fenomenologicamente fisica (visto que também é observado na ML). Contudo, é possivel
que a TBM préxima de 60° possua regioes de confinamento de elétrons e buracos, o que
poderia levar a uma diminui¢ao de « (96). No entanto, essa questao nao sera aprofundada

neste trabalho.

Uma emissao adicional é observada no espectro da TBM em torno de 1,93 eV. Ao
aplicar a relagdo 5.1 para este pico, foi obtido um coeficiente o = 1, 52. Esse valor indica
um aumento nao-linear da intensidade, sugerindo que a transicao 6ptica tem origem em
fenémenos de muitos corpos, como os biéxcitons (XX). Apesar de o valor de « estar abaixo
de 2, que é o esperado para um biexciton neutro (XX°) conforme observado na literatura
(93, 94), essa diferenga sugere que a emissao pode nao ser originada exclusivamente por
um biexciton neutro. Em vez disso, é possivel que seja resultado de outros pares ligados,

como biéxcitons carregados (XX*), ou da interagdo éxciton-trion (97).

A discussao anterior possibilitou a identificagdo da origem das emissoes observadas
nos espectros de PL tanto da monocamada quanto da bicamada, distinguindo aquelas
geradas por estados de defeito das de natureza excitonica. Essa caracterizacao inicial
estabelece uma base solida para a descricao de fendomenos fisicos emergentes em bicamadas

rotacionadas.

Para extrair informacoes sobre a interagao das quasiparticulas com campos externos,
aplicou-se um campo magnético perpendicular a amostra, variando de -9 a 9 T. Com o
objetivo de compreender em profundidade os efeitos do campo nas emissoes, a secao seguinte
detalhara a desconvolucao das curvas espectrais, visando compreender os parametros

individuais de cada emissio.
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5.2 O problema do ajuste de curvas

Com o intuito de descrever quantitativamente as emissoes observadas e identificar
possiveis contribuicoes espectrais sobrepostas, realizamos ajustes dos espectros utilizando
curvas do tipo Lorentziana. Inicialmente, foram testados modelos com duas e trés com-
ponentes para as emissoes (bi)excitonicas, permitindo avaliar a robustez e a consisténcia
das emissoes deconvoluidas. No entanto, tais modelos se mostraram insuficientes para
descrever todas as informagoes presentes nos dados. A inclusdo de uma quarta Lorentziana
foi necessaria para representar adequadamente as curvas espectrais, resultando em ajustes
com menor erro e melhor fidelidade a forma espectral observada. Esta secao discute compa-
rativamente os diferentes modelos, justificando a escolha do caso com quatro componentes
como o mais compativel com os dados, auxiliando na interpretacao fisica das emissoes da

amostra em estudo.

Os modelos utilizados sao compostos por uma soma de curvas lorentzianas da

forma:

2A w
L= — 2
7w 4(x — E)?2+W?’ (5:2)

23 na qual A é a area do pico, W a sua largura a meia altura e F a energia referente ao

ponto de maior intensidade do pico (posi¢ao central do pico, comumento usado como z.).
A fim de mitigar os efeitos da cauda da L-band sobre as emissoes de interesse, foi aplicada
uma funcao linear para correcao da linha de base, ajustada separadamente as regides
(bi)excitonicas de forma iterativa em todos os espectros. Para compreender os efeitos do
campo magnético nas emissoes, foi pensado em um ajuste com curvas lorentzianas. Desta
forma, foram feitos testes com ajustes utilizando duas lorentzianas e com 4 lorentzianas,

sendo os resultados desses testes demonstrados a seguir.

As Figuras 24(a) e 24(b) mostram os espectros resultantes apds a subtracao da
linha de base, juntamente com os ajustes baseados em duas curvas lorentzianas acopladas.
No caso do biexciton (Figura 24(a)), observa-se que a emissao se extingue completamente
em —9 T, indicando forte supressao pelo campo magnético. Em 0 T, sao identificados
dois picos bem definidos com intensidade em torno de 5,5 cnts/s, o que justifica o uso
de duas lorentzianas no ajuste. No entanto, em +9 T, emerge uma terceira emissao em
menor energia cuja intensidade cresce para ~22,5 cnts/s. Embora o ajuste tenda a se
concentrar nessa nova emissao, nota-se também, em energias mais altas, a presenca de
outro pico no espectro do biexciton, ja existente em 0 T como o de maior energia. A origem
dessas emissoes adicionais permanece incerta e serda abordada com maior profundidade na
Secao 5.3.

Fenomeno semelhante é observado nos espectros do éxciton. Em 0 T, a emissao
excitonica apresenta dois picos bem definidos, compativeis com um modelo de duas

lorentzianas. No entanto, a medida que o campo magnético é reduzido para —9 T e
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Figura 24 — a e b) Espectros de PL da TBM para (a) biexciton e (b) éxciton, coletados sob campos magnéticos de -9 T, 0 T
e 9 T. Cada espectro foi ajustado utilizando duas lorentzianas.

posteriormente invertido para +9 T, observa-se componentes adicionais se tornando mais
resolvidas espectralmente. Em particular, em —9 T, emerge uma terceira emissao em
menor energia, possivelmente associada a outros estados excitonicos ainda nao observados.
Além disso, uma nova emissao em maior energia também é identificada, embora com
menor resolucao. Diferentemente do caso do biexciton, cujas novas emissoes se destacam
de forma mais evidente, no éxciton essas contribui¢oes adicionais surgem como ombros
sobrepostos as principais emissoes. Em ambos os casos, a presenca dessas novas estruturas
espectrais em altos campos magnéticos indica que o modelo com apenas duas lorentzianas
se torna inadequado, sendo necessario adotar um modelo mais robusto que acomode as

mudangas espectrais induzidas pelo campo aplicado.

Com base na discussdo anterior, propos-se um modelo utilizando quatro curvas
lorentzianas. Nesse modelo, a largura a meia altura das emissoes foi mantida fixa durante
os ajustes, com o objetivo de evitar a sobreposicao dos picos. Adicionalmente, foram

impostos limites de energia para impedir que as posi¢oes dos picos se alterassem entre si,
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uma vez que tal fendmeno nao é observado nos dados experimentais. Assim, a modelagem
dos dados foi realizada utilizando valores fixos para a largura a meia altura, determinados
empiricamente. O script desenvolvido possibilita a analise individual do comportamento
de cada curva lorentziana e sua respectiva contribuicao para o ajuste total. A Figura 25
ilustra a estratégia de analise adotada para o biexciton e os ajustes de curva para o éxciton,

este ultimo modelado pela soma de quatro curvas lorentzianas.
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Figura 25 — a) Espectros de PL do XX com campo magnético de 0, 5 ¢ 9 T, demonstrando as alterac¢des na largura de linha
do pico. b) Representagdo do modelo estatistico usado para extrair o comportamento da energia do XX. c)
Espectros de PL em -9, 0 e 9 T dos picos excitonicos e representagdo do modelo de 4 lorentzianas usado.

No caso do biexciton, observa-se na Figura 25(a) um comportamento complexo
em funcdo do campo magnético, o que dificulta a determinacdo da dindmica das emissoes
nesta regiao espectral. Este comportamento é caracterizado por variagoes abruptas na
intensidade e na largura de linha das emissoes, conforme indicado pelas setas. Em 0 T,
o espectro exibe um pico alargado, sem fei¢coes espectrais proeminentes. Em 5 T, além
dos deslocamentos energéticos devido ao efeito Zeeman, ocorre uma alteracao significativa

na intensidade relativa entre as duas emissoes, com o pico em 1,923 eV aumentando sua
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intensidade com o campo. Adicionalmente, para campos magnéticos mais intensos, como em
+9 T, observa-se o surgimento de uma nova emissao em menor energia. Consequentemente,
dada a resolucao espectral insuficiente para a aplicacdo de um ajuste com multiplas curvas
lorentzianas, foram considerados dois métodos alternativos para determinar a dependéncia

da intensidade e da energia das emissoes com o campo magnético.

A Figura 25(b) apresenta uma representacao do método estatistico empregado
para o calculo da energia média ponderada. O primeiro momento estatistico, u, que
neste contexto representa a energia média, é calculado como a média ponderada das
energias dentro de um intervalo definido [E, i, Fmaz|, onde o fator de ponderacao para
cada energia [I; é a respectiva intensidade espectral ;. Assim, definindo-se intervalos de
energia dinamicos para cada valor de campo magnético, a dependéncia da energia com
o campo foi calculada de forma automatizada para cada pico identificado. Isso permitiu,

subsequentemente, o calculo do fator g de Zeeman para estas emissoes.

O modelo composto por quatro curvas lorentzianas foi aplicado a emissao do
éxciton, conforme se observa na Figura 25(c). Diferentemente da abordagem com duas
lorentzianas, o ajuste resultante descreve adequadamente a forma do espectro e suas
varia¢oes em funcao do campo magnético. Em geral, as curvas lorentzianas individuais,
resultantes da deconvolugao, acompanham as variagoes de energia e intensidade do pico
principal. Dessa forma, os parametros de area sob cada curva e sua respectiva energia
central foram utilizados para a obten¢ao de informacgoes sobre as componentes individuais
da emissao, o que possibilitou a identificagdo de dindmicas ainda nao reportadas em

bicamadas rotacionadas de MoS,.

A dependéncia da energia e da intensidade de cada pico com o campo magnético
aplicado é, portanto, fundamental para a identificacdo precisa e a caracterizagao da
natureza das diferentes transicoes dpticas observadas. Com os parametros espectrais, como
energia e area, extraidos a partir dos modelos de ajuste para as emissoes do éxciton e do
biexciton, a analise subsequente foca na identificagdo das emissoes e na evolucao dessas

caracteristicas em resposta ao campo magnético.

5.3 ldentificacao das emissGes com o campo magnético

A identificacao das diversas emissoes presentes em espectros de PL de TMDs 2D
representa frequentemente um desafio. A complexidade na atribuicao de cada pico espectral
em materiais pouco explorados advém da influéncia de multiplos fatores sobre as transigoes
eletronicas. Entre esses fatores, destacam-se a presenca de estados de defeito, a energia
de excitagao incidente, a temperatura da amostra e o acoplamento elétron-fonon. Essa
sensibilidade pode dificultar a interpretacao dos espectros de PL, um cenario que pode

ser distinto de outras técnicas espectroscopicas, como a espectroscopia Raman, na qual
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a identificacdo de modos vibracionais especificos pode ser mais direta em determinados
contextos. Deste modo, a presente se¢ao visa discutir as origens das emissoes vistas na

TBM além do ja reportado na Segao 5.1.

As emissoes de natureza excitonica observadas na bicamada, cuja identificacao
foi confirmada por analises de dependéncia com a poténcia de excitagdo (Secao 5.1),
apresentam diferencas em relagdo as da monocamada. Destaca-se um pico em 1,945 eV,
presente em ambos os espectros (monocamada e bicamada), sugerindo sua atribuigao ao
éxciton intracamada, ja caracterizado na monocamada. O potencial de moiré, resultante
do empilhamento rotacionado das camadas, induz modifica¢ées na estrutura de bandas do
material. Isso se manifesta pelo aparecimento de uma segunda emissao aproximadamente

3 meV abaixo da energia do X°, mesmo na auséncia de campo magnético.

Consistente com os estados hibridizados em homobicamadas de MoSs com em-
pilhamento tipo-H, conforme discutido na Sec¢ao 2.3.2, a diferenca de energia entre as
emissoes excitonicas da TBM também ¢é da ordem de 3 meV, como ilustra a Figura 26(a).
Adicionalmente, tanto em campos magnéticos altos quanto baixos, novas emissoes surgem,
totalizando quatro componentes excitonicas além do éxciton intracamada: X1, X2, X3 e
X4. O trabalho de Hsu e colaboradores (43) também demonstra o surgimento de estados
excitonicos hibridizados, que, como mencionado na Secao 2.3.2, sdo classificados em opticos
e elétricos. Considerando que os éxcitons elétricos possuem um acoplamento fraco com a
luz, é plausivel inferir que as emissoes X1 e X4 observadas neste estudo correspondam a
éxcitons hibridizados elétricos, dada a menor intensidade de suas emissdes em comparagao
com X2 e X3. De forma andloga, os espectros analisados sugerem que X2 e X3 sejam

éxcitons 6pticos devido ao seu maior acoplamento com a luz.

Um estudo recente que investigou os efeitos de dopagem em amostras de homobi-
camadas de MoS,; com angulos proximos a 60° também reportou a presenca de quatro
emissoes excitonicas (98). Nesse trabalho, os autores observaram a formacao de éxcitons
localizados e delocalizados, sendo que os localizados apresentavam dependéncia sublinear
com a poténcia de excitacao, enquanto os delocalizados mostravam dependéncia linear ou
nao-linear. Este resultado difere do presente trabalho, no qual a intensidade das emissoes
observadas exibe uma dependéncia linear com a fluéncia, conforme ja discutido na Secao
5.1.

A determinacao da origem das emissoes em homobicamadas com empilhamento tipo-
H é uma tarefa complexa que demanda medi¢oes adicionais para confirmar os mecanismos
fisicos subjacentes. Nesse sistema, a proximidade entre os pontos K da camada superior e
os pontos -K da camada inferior resulta na formacao nao trivial de complexos excitonicos.
Além disso, a hibridizagao intercamadas varia no espago de momento devido a interagao

distinta entre os orbitais que formam a ZB, o que requer investigagoes mais aprofundadas.

A anélise principal deste trabalho concentra-se no sinal de PL gerado por excitagao
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Figura 26 — a) Espectros de PL em cascata exibindo o desvio para o azul com o aumento do campo magnético e a diferenca
de 3 meV entre X2 e X3. b) Desvio Zeeman das emissdes exciténicas em fun¢do do campo magnético. Os pontos
representam a diferenca de energia o™ — o~ e as linhas sélidas representam o ajuste linear.

com polarizacao linear e detecgdo com polarizacao circular. Essa configuracao experimental
permite selecionar preferencialmente a emissao proveniente do vale -K (99). Tal atribuigao
¢é reforcada pela dependéncia da energia das quatro emissoes excitonicas com o campo
magnético, conforme ilustrado na Figura 26(b). Para a detecgdo em o, observa-se que
a energia das emissoes exibe uma dependéncia linear e positiva com a intensidade do
campo magnético aplicado, o que é uma assinatura caracteristica de transi¢oes originadas
no vale -K em monocamadas (99). Em geral, monocamadas de MoS; sob um campo
magnético perpendicular sofrem o efeito Zeeman, resultando no desdobramento das linhas
de emissdo excitonica, tipicamente associado a um fator g ~ —4 (99, 100, 101). Esse valor
é atribuido a contribuigoes de spin e orbitais do ponto K (-K) da ZB onde elétron e buraco

se recombinam.

Contudo, os dados apresentados na Figura 26(b) foram obtidos em uma bicamada.
Nesse sistema, a super-rede de moiré pode modificar a estrutura eletronica e excitonica
de maneiras distintas, impactando significativamente o fator g observado. As quatro
componentes excitonicas evoluiram linearmente' com o campo magnético. Entretanto, o
desvio Zeeman de cada componente se mostrou diferente do observado na monocamada.
Os fatores g encontrados para cada uma das emissoes foram: gx; = —1,9+ 0,1, gxo =
—2,240,1, gx3 = —2,4+0,1 e gxqa = —2,7=£ 0,1, respectivamente.

A literatura atual apresenta um ntmero limitado de estudos sobre fenémenos

L Alguns pontos experimentais nio seguiram o comportamento estritamente linear, porém, associamos

os pequenos desvios da reta a incerteza gerada pelo ajuste de curvas.
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magneto-6pticos em homobicamadas, o que dificulta comparacoes diretas. No entanto,
investigagoes de PL sob campo magnético em heterobicamadas de MoSe;/WSe; revelaram
que alteragoes significativas no fator g nao sao incomuns, com valores da ordem de g ~ —15
associados a IELX. Nessas heteroestruturas, o alinhamento de bandas do tipo-II resulta
na separacao espacial de elétrons e buracos em camadas distintas. Consequentemente,
no empilhamento tipo-H, elétron e buraco ocupam vales diferentes em cada camada,
tendo diferentes contribui¢cbes de momento angular orbital e spin, o que intensifica o
desdobramento Zeeman (102, 103).

Embora a identificagdo precisa das causas das variagoes no fator g excitonico nao
seja completamente elucidada neste trabalho, medidas complementares, como PL resolvida
no tempo, experimentos com variacao de temperatura e aplicacao de tensao de gate,
poderiam auxiliar na elucidagao da origem das emissoes tornando elas individualmente
mais resolvidas espectralmente. Além disso, modelos tedricos que descrevam o potencial
de moiré e o impacto da formagao de éxcitons na estrutura de bandas seriam de grande
valia para a discussao. Além das discussoes apresentadas, a se¢ao seguinte tem como
objetivo discutir os efeitos do campo magnético na intensidade da emissao dos complexos

excitonicos.

5.4 Oscilacdes de Aharonov-Bohm

Além das caracterizagdes iniciais previamente discutidas, este trabalho investigou
a influéncia da aplicagdo de campo magnético na intensidade das emissoes observadas. As
emissoes de menor intensidade (X1 e X4) ndo serdao abordadas aqui devido & sua resolucao
espectral limitada, o que dificulta uma anélise precisa. Portanto, esta secao se dedicara

exclusivamente aos efeitos magneto-6pticos na intensidade de X2 e X3.

A Figura 27(a) apresenta as curvas de area em fungao do campo magnético para os
picos X2 e X3, que foram ajustados a partir do pico com 4 curvas lorentzianas (Se¢ao 5.2).
A intensidade dessas emissoes decai com o aumento do campo magnético, um aspecto que,
embora tenha sido removido nesta parte do texto, serd discutido posteriormente. Conforme
observado na Figura 27(a), a intensidade das emissoes oscila com diferentes periodos, e a

origem desse fendmeno foi atribuida as oscilagoes decorrentes do EAB 6ptico.

O principal fator que induz a interferéncia entre os portadores de carga é o
confinamento do par elétron-buraco em uma estrutura que define um caminho fechado,
em conjunto com a aplicagao de um campo magnético. Esse efeito se manifesta como
padroes oscilatérios nas propriedades fisicas dos portadores, devido a absor¢ao de um fluxo
quantico a cada ciclo. Os pacotes de onda dos elétrons e buracos adquirem uma diferenga
de fase Ay apds completarem um ciclo completo em um caminho fechado arbitrario que

contém um fluxo magnético ®, como descrito na Secdo 2.4. A descricdo desse fendmeno é
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dada pela seguinte equacao:

Agpz%-A-B. (5.3)

Nesta equacao, A representa a area da superficie delimitada pelo caminho fechado arbitrario
que o campo magnético B atravessa, e essa diferenca de fase é determinada unicamente por
constantes fisicas. Para que se observe um maximo (ou minimo) no padrao de interferéncia,
a diferenca de fase Ay deve ser 27 - n, onde n é um numero inteiro. Combinando este
resultado com a Equagao (5.3), obtém-se uma relagao direta entre o campo magnético e a

drea dos caminhos fechados:

(5.4)

Essa relagao quantiza o valor do campo magnético. Considerando que as oscilagbes AB
exibem maximos e minimos, podemos derivar uma expressao para o periodo dessas

oscilagoes, fazendo AB = B,,;1 — B,,, 0 que resulta em:

ap=".1
e

ot (5.5)

Dessa forma, esta equacgao permite prever o periodo AB do efeito AB em qualquer sistema
fisico, bastando conhecer sua geometria. Reciprocamente, é possivel obter informacoes
sobre a geometria do material medindo o periodo de oscilagio AB. A super-rede de
moiré, formada pelo empilhamento tipo-H de monocamadas de MoSs, induz regioes de

confinamento distintas para elétrons e buracos. Conforme demonstrado na Secao 2.3, o
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Figura 27 — a) Area ajustada dos picos X2 (em azul) e X3 (em vermelho) em funcio do campo magnético apés a remocio de
linha de fundo. b) Transformada de Fourier dos padrées oscilatérios de X2 e X3 em fungdo do periodo.

elétron é confinado na regidao AA’. Desse modo, com a aplicacdo de um campo magnético,
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o elétron tende a rotacionar no sentido anti-horario, como ilustrado na Figura 28(a). De
forma andloga, o buraco, confinado na regiao AB’, tende a rotacionar no sentido horario
devido ao campo aplicado. No referencial do elétron, os triangulos AA’ sao circundados
por triangulos AB’; onde nas paredes de dominio entre AA” e AB’, o par elétron-buraco
permanece ligado por forgas coulombianas e move-se em fase. A separacao espacial entre o
elétron e o buraco gera um dipolo elétrico. O movimento coordenado desse dipolo em um

caminho fechado de geometria triangular provoca interferéncia, resultando no EAB o6ptico.

Além disso, a geometria de translagdo da TBM permite que o dipolo elétron-buraco
interfira por multiplos caminhos discretos. A drea (A,,) definida por cada caminho é um
multiplo inteiro da drea da célula unitéria de moiré (A;), ou seja, A,, = mA;. Combinando

essa relacao com as equagoes anteriores, obtemos:

A
W = mEoL = mws, (5.6)
h
e
h
A, =mA; = mwy . (5.7)

Essas equagoes descrevem a frequéncia angular esperada w = 2w /A B para cada caminho,
sendo um multiplo inteiro da frequéncia fundamental (w;) e da area da célula unitéria de
moiré (A1), sendo que estas foram desenvolvidas a partir de uma interpretacao do autor em
conjunto com os orientadores deste trabalho. A frequéncia angular fundamental (w;) esté
associada a absorcao de um fluxo quéantico pelo dipolo 6ptico que oscila em torno de A;.
Portanto, a observacao experimental de oscilagbes AB épticas em sistemas de moiré deve
ser capaz de detectar valores de w; que sao multiplos um do outro, obedecendo a Equacao
(5.6). As curvas de Area vs. Campo Magnético, mostradas na Figura 27(a), indicam as
oscilagoes AB por meio de seus maximos e minimos. A analise de uma Transformada de
Fourier (Figura 27(b)) revelou w; = 7 rad/T e wy = 14 rad/T para as oscilagoes do pico
X3. O pico X2 também exibe oscilagdes AB com a variacao do campo magnético, embora
menos pronunciadas. A Transformada de Fourier ndo s6 confirma w; = 7 rad/T e wy = 14

rad/T, mas também aponta para o surgimento de um novo modo w3 = 21 rad/T.

Com o valor de w; obtido pela Transformada de Fourier, foi possivel estimar a
drea da célula unitaria de moiré utilizando a Equacao (5.7), resultando em A; = 460 nm?.
Adicionalmente, estimou-se o angulo de rotacao da bicamada a partir da area da célula
unitria de moiré, obtendo-se #47 = 59,4°. Este valor é consistente com o encontrado pela
técnica experimental SHG, 0°7¢ = 59, 7°, dentro da incerteza da medida, como discutido

na Secao 4.2.3.

Além dos resultados ja discutidos, a consisténcia do fendmeno oscilatorio foi
confirmada através de multiplas se¢oes de medicao, incluindo ciclos de carregamento e

descarregamento da amostra no sistema de criogenia. Essas diferentes medi¢des sob as
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Figura 28 — a) Interpretagdo do EAB TBM com empilhamento tipo-H. Os tridngulos vermelhos e azuis representam as
trajetérias dos elétrons e buracos, respectivamente. Os tridngulos brancos exibem a trajetéria do par elétron-
buraco. Adaptado de: (26) b) Curvas de intensidade da PL em funcdo do campo magnético para diferentes
medidas no mesmo ponto da amostra, sendo levado em conta neste caso somente o pico X3. Esta figura foi
desenvolvida em conjunto com Andreij de Carvalho Gadelha.

mesmas condigoes fisicas, exemplificadas na Figura 28(b), reiteraram a observacao das

oscilagoes AB.

Além disso, as medicoes realizadas a uma temperatura de 20 K, como mostra a
Figura 29(a), revelaram um colapso das oscilagbes com o campo magnético. Esse efeito
¢é esperado em temperaturas mais elevadas, pois o aumento do espalhamento dos pares
elétron-buraco pode levar a perda de coeréncia de fase e ao desconfinamento das particulas

do padrao de moiré. Ambos os fatores extinguem a possibilidade de observar o efeito AB.

A Figura 29(b) apresenta medigoes realizadas em diferentes pontos da amostra. Por
meio de analises de P-SHG, observou-se que a amostra possui duas regides distintas com
padroes de moiré formados por dngulos de rotacao diferentes: #. = 59,7° e 0. = 54, 4°.
Percebe-se que o periodo de oscilacao do pico X3 na regiao #. é maior quando comparado
a regiao 0~ (onde os dados foram previamente exibidos nesta se¢do). Essa mudanga no
periodo ocorre porque, quanto mais o angulo entre as camadas se distancia de 0° ou 60°,
menor € a area da célula unitaria de moiré. Consequentemente, o periodo da oscilacao do

efeito AB serd maior, conforme descrito pela Equagao (5.5).

Assim, as oscilagoes observadas na intensidade das emissoes excitonicas provenientes
da TBM indicam a viabilidade do efeito AB éptico em bicamadas rotacionadas de MoSs e
se mostraram consistentes frente a diversas medidas realizadas tanto a o pico X2 quanto
para o pico X3. Até onde sabemos, poucos trabalhos abordam o EAB éptico, sendo este
provavelmente o primeiro a demonstrar experimentalmente esse fendémeno em TMDs

rodados, ou mesmo em TMDs formados a partir de camadas tinicas. Além disso, outros
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Figura 29 — a) Intensidade da PL em fun¢do do campo magnético para temperaturas de 4 e 20 K, exibindo o colapso das
oscilagdes para maiores temperaturas. b) Mesmo que (a) porém em regides diferentes da mesma amostra, tendo
angulos de empilhamento diferentes.

efeitos foram observados nas medi¢oes magneto-opticas, em particular a polarizacao inversa

entre éxciton e biexciton, que sera discutida na proxima secao.

5.5 Polarizacao inversa de complexos excitonicos

A polarizacao da emissdo excitonica em fungao do campo magnético é um fenémeno
comumente observado em técnicas de espectroscopia. Geralmente, o aumento da intensidade
do campo magnético induz a polarizacao ao elevar a energia de um determinado estado,
tornando-o energeticamente desfavoravel e, consequentemente, reduzindo a intensidade
da emissao observada. Em TMDs, o campo magnético induz o efeito Zeeman de vale,
resultando na quebra da degenerescéncia de energia entre os vales K e -K. Isso torna um
vale energeticamente mais favoravel que o outro, levando a um desequilibrio na intensidade

relativa das emissoes provenientes de cada vale.

Complexos excitonicos que contém mais estados além do éxciton no estado singleto
(um elétron e um buraco ligados) podem apresentar uma evolugao distinta sob campo
magnético em comparagao aos éxcitons neutros. Isso ocorre porque a presenca de mais
particulas envolvidas leva a formacao de complexos com diferentes configuracoes de spin ou
vale. Em monocamadas de MoS,, os complexos excitonicos geralmente evoluem de forma
semelhante com o aumento da intensidade do campo magnético. Contudo, bicamadas
rotacionadas com empilhamento tipo-H possuem modificacoes em sua estrutura de bandas

que podem impactar diretamente a resposta éptica ao campo magnético.

Utilizando a metodologia de momentos estatisticos apresentada na Figura 25(b)
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para o biexciton, observamos na Figura 30(a) o desvio Zeeman do biexciton, com um
fator g = 1,74 + 0, 05. Este valor difere significativamente do g ~ —2 encontrado para as

emissoes excitonicas na Sec¢ao 5.3.

Além disso, o mapa de calor na Figura 30(b) demonstra que a polarizagao do
biexciton (em torno de 1,92 ¢V) e dos complexos excitonicos (em torno de 1,945 eV) é
invertida com a aplicacdo do campo magnético. Notavelmente, tanto para a coleta em o™
quanto para o, hd uma polarizacao de 100% do biexciton, o que resulta no colapso da

sua emissao e na proeminéncia dos éxcitons.

Os dados apresentados na Figura 30(a) foram considerados apenas para o intervalo
de —4,5 < B < 4,5 T. Fora desse intervalo, a emissao decai para zero, o que causa uma
dispersao dos dados & medida que o campo magnético se aproxima de £9 T (sendo simétrico

*t e o7). A inversao do fator g entre os complexos exciténicos, acompanhada da

para o
inversao na polarizacao, pode estar relacionada a presenca de estados dark na formagao dos
biéxcitons. Trabalhos de Nagler (104) e Zhipeng Li (105) demonstram efeitos semelhantes
em monocamadas de WSe, e WS,; entretanto, esse efeito ainda nao havia sido observado

em TMDs baseados em molibdénio.
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Figura 30 — a) Diferenga de energia do pico biexcitoénico e ajuste para obtencdo do fator g proveniente do efeito Zeeman.

b) Mapa de calor exibindo a polarizacdo inversa entre o éxciton e biexciton. A regido demarcada por linhas
brancas tracejadas foi multiplicada por 5.

A descrigao desse efeito baseia-se nas mudangas observadas no fator g espectral e
no fator g total. O fator g espectral é calculado a partir da diferenca de energia observada
espectroscopicamente (E,+ — F,-), conforme ilustrado na Figura 30(a). Contudo, é
contraditério observar experimentalmente que o aumento da energia da emissao também
leva a um aumento da intensidade, pois estados de maior energia sao geralmente menos

favoraveis de serem populados por portadores de carga.
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A emissao observada espectroscopicamente provém de estados bright excitonicos, o
que é evidente para os éxcitons (estados de menor energia exibem maior intensidade de
emissao). No entanto, em complexos multiexcitonicos, como biéxcitons e complexos éxciton-
trion, ocorre por vezes a formacao de pares ligados entre éxcitons bright e dark, sendo
este ultimo o estado mais energeticamente favoravel em TMDS baseados em tungsténio,
sendo inverso para TMDs baseados em molibdénio (104). Um fator g total positivo indica
que o estado de maior energia espectral (pico da PL emitido com maior energia) na
verdade possui menor energia total em comparacao a outros estados, resultando em maior

intensidade na PL.

Nos trabalhos de Nagler (104) e Li (105), os resultados foram obtidos a partir de
TMDs baseados em tungsténio. Nesses materiais, devido ao forte acoplamento spin-orbita,
a quebra da degenerescéncia de energia dos estados de spin da BC é invertida em relagao
aos TMDs formados por molibdénio. Isso significa que o estado de menor energia da BC é
um estado dark, o que favorece a formacao de complexos excitonicos compostos por um

éxciton bright e um estado dark.

No entanto, o empilhamento de duas monocamadas de MoS,, conforme discutido
neste trabalho, revelou a complexidade dos estados na estrutura de bandas e a possivel
formacao de um estado dark energeticamente mais favoravel. Dado que o empilhamento
tipo-H resulta no alinhamento dos estados dos pontos K e -K, a configuracao dos estados
de elétrons e buracos na BC e BV mostra-se complexa. A discussao aprofundada sobre
a formacao desses estados nao é o foco do presente trabalho. Além disso, este estudo
demonstrou o surgimento de novas emissoes em funcao do campo magnético tanto para o

éxciton quanto para o biexciton, um problema que sera abordado em trabalhos posteriores.
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Conclusao

Nesta dissertagdo de Mestrado, foi demonstrado a observacao éptica do EAB em
bicamadas rotacionadas de MoS,. Este fendmeno foi atribuido a interferéncia quantica
entre o dipolo elétrico excitonico e o potencial vetor do campo magnético aplicado. As
oscilagoes observadas na intensidade integrada dos espectros de fotoluminescéncia em
funcdo do campo magnético foram consistentes com as duas regides da amostra que
possuiam angulos de rotagao distintos, resultando em periodos de oscilagdo diferentes,

uma vez que a area do padrao de moiré varia conforme o angulo entre as camadas.

Adicionalmente, as oscilagoes AB mostraram-se robustas, persistindo em medigoes
realizadas apds a remocao e reinsercao da amostra no sistema de criogenia. Contudo, com
o aumento da temperatura nas medidas de PL de 4 para 20 K, as oscilagoes colapsaram
e o comportamento espectral tornou-se divergente, indicando uma perda de coeréncia

excitonica devido ao maior espalhamento dos portadores.

A interpretacao do EAB 6ptico proposta neste trabalho fundamenta-se na formagao
de um éxciton com o par elétron-buraco espacialmente separado nas regioes de confinamento
da super-rede de moiré. Nessas condicoes, o éxciton adquire um dipolo elétrico, o que

permite a interferéncia quantica com o potencial vetor do campo magnético.

Outras observagoes significativas neste trabalho incluem o desdobramento de picos
espectrais nas proximidades das energias do éxciton e do biexciton, o que sugere que as
alteragoes na estrutura de bandas, impostas pela hibridizacdo das duas camadas, podem

gerar novos estados bright ainda nao identificados.

Foi também observada uma polarizacao inversa do biexciton em relacao ao éxciton,
com sua intensidade diminuindo a zero mesmo em baixos campos magnéticos. Este efeito,
somado ao fator g positivo determinado, aponta para a possivel formacao de estados
excitonicos dark ligados a estados bright, indicando que o estado de menor energia na

bicamada rotacionada de MoSs é de origem dark.

O presente estudo propoe uma nova abordagem para a fisica de sistemas de super-
redes de moiré e uma nova interpretacao para o EAB. Cada parametro, desde o angulo de
empilhamento até a temperatura, é fundamental na manifestacdo de fendmenos quanticos
complexos. A observagao do EAB 6ptico em um material 2D rotacionado, ainda pouco
explorada na literatura, constitui uma evidéncia experimental robusta do vasto potencial
de fendmenos decorrentes da formagao dessas super-redes. Esse resultado possibilita
avancgos na engenharia de super-redes, na qual a manipulacao dos angulos e a exploracao
da coeréncia quantica podem impulsionar inova¢des em optoeletronica e computagao

quantica.
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Esperamos que este trabalho contribua significativamente para fomentar o estudo
de bicamadas rotacionadas com empilhamento do tipo-H, uma &area que ainda demanda

maior investigagao com o uso de técnicas de espectroscopia optica.

6.1 Perspectivas futuras

Como perspectivas futuras deste trabalho destacam-se os seguintes pontos de

discussao:

o Identificacdo das emissoes decorrentes da hibridizagao entre as camadas utilizando

dispositivos que permitam a aplicacao de gate;

o Demonstragao teodrica dos estados hibridizados na estrutura de bandas e do potencial

de confinamento do elétron e buraco na super-rede de moiré;

» InvestigagOes experimentais da intensidade em fungao da poténcia com campo
magnético aplicado, permitindo observar como os estados dos complexos excitonicos

que surgem em maiores campos evoluem com a poténcia;
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