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transicion 3D,2-2D y 2D

G. A. Valdivia, R. A. Montalvo y P. H. Rivera*

Facultad de Ciencias Fisicas, Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Lima, Peru

Recibido 20 diciembre 2015 — Aceptado 22 enero 2016

En el presente trabajo realizamos un estudio sistematico de las propiedades 6pticas de los dicalcoge-
nuros de metales de transicién usando la teoria de funcionales de densidad dependiente del tiempo
para determinar los estados excitados de la banda de conduccién considerando que la densidad elec-
trénica es una funcional que depende del tiempo y afecta temporalmente el potencial coulombiano
de apantallamiento que se usa en la ecuacién de Dyson para determinar la susceptibilidad eléctrica.
Calculamos las partes reales e imaginarias de la funcién dieléctrica que nos permite observar la
absorcién y la formacién de plasmones para fotones de la radiacién electromagnética que abarca
desde el infrarrojo (25 meV) hasta el ultravioleta (30 eV). Y encontramos que las partes imagi-
narias de las componentes zz de los sistemas 2D no presentan picos de absorcién, mientras que,
las componentes xx, yy y zz de los sistemas 2D no presentan ninguna frecuencia de plasmones
significativos.

Palabras claves: Funcién dieléctrica, absorcién, frecuencia de plasma, dicalcogenuros.

Optical properties of the 3D, 2-2D and 2D transition metal dichal-
cogenides

In the present work we realize a systematic study of the optical properties of transition metal
dichalcogenides using time dependent density functional theory for the determination of excited
states of conduction band considering the electron density as a time dependent functional and
temporarily affect the screening Coulomb potential which is used in Dyson equation for electric
susceptibility determination.

We calculate the real and imaginary parts of dielectric function which permit us to observe the
absorption coefficient and the plasmon formation for electromagnetic radiation photons from the
infrared (25 meV) to ultraviolet (30 eV) range. And we found that the imaginary parts of zz
component of the 2D systems have not absorption peaks, meanwhile, the zz, yy and zz components
of the 2D systems have not shown plasma frequencies.

Keywords: Dielectric function, absorption, plasma frequencies, dichalcogenides.

La interaccién de un campo electromagnético con la  proceso estd alin en abierto para una multitud de mate-
estructura electrénica de un determinado material es un  riales cuyos espectros de absorcion obtenidos experimen-
proceso que observamos constantemente en la natura-  talmente son diferentes a los obtenidos teéricamente [1].
leza. La comprension de los detalles que involucra este  Para el disefio de nuevos dispositivos optoelectrénicos
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usando nuevos materiales para ser usados en la industria
y la medicina es imprescindible tener modelos numéricos
que detalladamente muestren un espectro de absorcién
con caracteristicas requeridas para determinadas aplica-
ciones que no tengan un impacto negativo al medio am-
biente y a la salud humana.

En los altimos afios, una alternativa para los modelos
que usan la aproximacién GW [2] y la ecuacién de Bethe-
Salpeter [1] ha sido la teoria de funcionales de densidad
dependientes del tiempo, Time Dependent Density Fun-
ctional Theory, TDDFT [3//4], este modelo usa la funcio-
nal de densidad dependiente del tiempo que se incorpora
mediante la dependencia temporal del potencial externo
aplicado al sistema que induce una polarizacién como
respuesta lineal del sistema y simultaneamente provoca
un apantallamiento de los portadores de carga cuyas po-
siciones dinamicamente varian con el tiempo, el efecto
es que el potencial de intercambio y correlaciéon que es
una funcional que depende de la densidad, en el espacio
reciproco, depende de la frecuencia [5].

Con este enfoque se calcula los estados excitados, el
espectro de absorcién y la funcién de pérdida de energia
de los electrones que permiten analizar las propiedades
6pticas de los calcogenuros de metales de transicion [7]
estudiando sistematicamente en sus fases cristalinas tri-
dimensionales o bulk, bicapas y como sistemas cristalinos
bidimensionales.

Este trabajo comprende un breve anilisis teérico del
modelo, seguido por la discusién de los resultados nu-
méricos obtenidos, luego exponemos las conclusiones del
trabajo y las referencias.

Teoria

Cuando un campo electromagnético externo
E(r,t) = E(q,w)cos(q - r — wt) es aplicado sobre
un sistema dieléctrico mesoscopico que se encuen-
tra en el vacio, fenomenolégicamente y de acuerdo
a la teoria de respuesta lineal, la polarizacién indu-
cida en una direccién i es definida como P;(r,t) =
€0 >_; Xij(r,t;r', t')E; (', 1), donde x;; es un tensor de
segundo rango conocido como tensor de susceptibilidad
eléctrica y ¢g es la constante eléctrica. Considerando
que los valores esperados del operador de evolucién y
el de traslacién son homogéneos, -puesto que las per-
turbaciones dependientes del tiempo y las correcciones
locales de campo son evitadas por el valor esperado
de dichos operadores evaluados en una celda unitaria-,
usamos el teorema de la convolucién y la transformada
de Fourier de manera tal que la polarizacién se expre-
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sa como P;(q,w) = €0 ; Xij(q,w)€j(g,w). Se debe
tener en cuenta que, mientras E(r,t), P(r,t) y la sus-
ceptibilidad x;;(r,¢;7',t") son reales, sus respectivas
transformadas de Fourier son complejas [6)/8].

Por otro lado, la componente i del campo de des-
plazamiento eléctrico D;(r,t) = €&;(r,t) + Pi(r,t)
= e&i(r,t) + e xi(r, G, t)E;(r' '), mien-
tras que su transformada de Fourier D;(q,w) =
€0gij(q,w)&i(q,w), donde €;;(q,w) es el tensor dieléc-
trico, también de segundo rango [6,[8[9].

La relacién bastante conocida que existe entre el ten-
sor de susceptibilidad eléctrica y el tensor dieléctrico se
describe como

Eij (qa W) =14+ Xij (‘Lw) ) (1)

denotando como ¢,.(q,w) y €;(q,w), la parte real e ima-
ginaria del tensor dieléctrico. Cabe recordar que en este
contexto el tensor dieléctrico cumple que e(—gq, —w) =
e*(q,w) vy €ij(g,w) = €ji(—q,w), conocidos como las
relaciones de Onsager [6,[8].

Experimentalmente, se mide la reflectancia R de ma-
nera perpendicular o con un angulo de incidencia ¢ res-
pecto a la normal mediante elipsémetros. En el primer
caso, la reflectancia se relaciona con el indice de refrac-
cién complejo 7 a través de la relacion

1+ R?
TR @

ﬁ f—
y en el segundo, mediante las relaciones de Fresnel

cos ¢ — /N2 —sen? ¢ ’ y 3)

Rs = |7°S|2 = =
cos ¢ + /N2 — sen? ¢
2
n2cos¢ — /N2 —sen? ¢
Rp = |rpl? = (4)

f2cos+ /n2 —senZ¢ |

donde Ry (rs) y Rp (rp) son las reflectancias (reflecti-
vidades complejas) producidas por las componentes po-
larizadas s (vertical) y p (paralela) del haz incidente en
el plano de incidencia [610].

En el indice de refraccién complejo 7 = n + iz, la
parte real n expresa el indice de refraccién propiamen-
te dicho del medio dieléctrico y la parte imaginaria »
es el coeficiente o indice de extincién. Cuando un haz
de radiacién electromagnética incide sobre un sistema
dieléctrico, la intensidad I de la radiacién disminuye en-
tre dos puntos 7y y 7o dentro del medio mediante la
ecuacion I(re) = I(r1) exp[—alry — r1|] donde « es el
coeficiente de absorcién, que a su vez esta relacionado
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con el coeficiente de extincién como

4
== 5
« AO ? ( )

donde \j es la longitud de onda del campo electromag-
nético en el vacio, esto implica que el indice de refrac-
cién complejo depende del coeficiente de absorcién; si
los fotones de la radiacién electromagnética tienen una
energia mayor que la energia de los fonones 6pticos y
acusticos del material dieléctrico y menor que la energia
del band-gap, el coeficiente de absorcién es aproximada-
mente cero, esto implica que el indice de refraccién es un
namero real puro. Obviamente si la energia de los foto-
nes es mayor que la energia del band-gap, el coeficiente
de absorcién crece muy rapidamente de modo que la pro-
fundidad de penetracién éptica a~! se hace pequefio de
modo que las muestras deben ser cada vez mas delgadas
para medir « en un rango razonable de energia de los
fotones [6].

Por ese motivo, de las mediciones experimentales de
las reflectancias (reflectividades) Rs (rs), Rp (rp) @ un
angulo de incidencia ¢ fijo y del coeficiente de absor-
cién « del medio dieléctrico se determina el indice de
refracciéon complejo 7 que esta relacionado a la funcién
dieléctrica como [6]

2
1_
e = sen? ¢ + sen? ¢ tan? ¢ ( U) , (6)
1+0

donde o = 1, /75, la razén entre las reflectividades com-
plejas, y para una incidencia perpendicular como

ew) = (@)? . (7)

Desde el punto de vista teérico, en el marco de la teo-
ria de respuesta lineal, calculamos la funcién dieléctrica
como

e(qw) =1-v(q) x(q,w) , (8)

donde v es el potencial de apantallamiento inducido por
el campo electromagnético externo y la susceptibilidad
eléctrica x se obtiene via la ecuacién de Dyson [11],
- (2) 9
X_X0+X0[U+fxc]X7 ()
donde xq es la susceptibilidad eléctrica de Kohn-Sham,
mientras que f>$c2) es el kernel de dos puntos para la inter-
accion de intercambio y correlacién dentro del esquema

de la teoria de funcionales de densidad dependiente del
tiempo, TDDFT [3].

Haciendo una breve digresién, mencionamos que una
cantidad muy atil en el estudio de las propiedades 6p-
ticas de los materiales y directamente observable en la
espectroscopia de pérdida de energia de los electrones,
Electron Energy Loss Spectrocopy, EELS, es la denomi-
nada funcién de pérdida que se define como [6}[12]

1
e(qw)

L(q,w) = —Im (10)

La susceptibilidad eléctrica de Kohn-Sham es calcu-
lada mediante la expresion [4],

_ 1 fn,k - fm,k+q
Xo(g,w) = 37 Zk Eng — Em+q + hw + i6

Mnmk (qv G) :;mk: (q7 GI) ’

(11)

donde f; - son los nimeros de ocupacién que estan dados
por la distribucién de Fermi-Dirac a temperatura cero; m
y n son los autoestados que incluyen los grados de liber-
tad de los espines; Ej , son los autovalores de energia
para los autoestados de particula simple |l, z) obtenidos
mediante TDDFT; w es la frecuencia del campo elec-
tromagnético y § es un namero infinitesimal en energia;
mientras que las matrices M,k son definidas como [4],

Mumi(a,G) = (En, kle ") 7T|E,, k+q) . (12)

En el contexto de la TDDFT, la evolucién de las auto-
funciones de onda obedecen la ecuacién de Schrédinger
descrita por Kohn y Sham como

s () = |~V 4 vl 0] 050 ) (13

2m
donde ¢;(r,t) = (r(t)|E;) son los orbitales de Kohn-
Sham de modo que la densidad es expresada como [13]

n(r,t) = Z}:@(M—Ej)|<7“(t)|1“3j>|2 (14)

considerando p como el potencial quimico que es el ma-
ximo valor que toman los autovalores de energia E; de
los estados ocupados | E;) en la banda de valencia. Usan-
do el teorema de Runge-Gross [3], el potencial efectivo
Veff €5 una funcional dependiente de la densidad n(r,t)
descrita como

n(r' t)
r— 7|
Uxe[n](r, 1)

Ve [n] (7, 1) = Vext (7, 1) + /dr’
(15)



observando que entre los tres términos Gnicamente el po-
tencial de intercambio y correlacién v, es una funcional
que depende de la densidad, mientras que el potencial
debido a los campos electromagnéticos externos vey: ori-
gina la dependencia temporal de la respuesta lineal del
sistema induciendo la polarizacién y el apantallamiento
simultaneo de los portadores de carga [4].

Procedimiento

El método propuesto por el TDDFT [3] ha sido im-
plementado en el Exciting [14},[15]. El cual es un con-
junto de programas que calculan mediante el DFT la
estructura electrénica de un material hasta la banda de
valencia usando la aproximacién LDA (local density ap-
proximation) [17] e implementa el calculo dependiente
del tiempo de los estados excitados de un sistema de
muchos cuerpos como alternativa a los métodos pertur-
bativos de muchos cuerpos [11], este calculo se realiza
usando el método de la aproximacién de fase aleatoria -
Random Phase Approximation, RPA-, que es equivalente
a la regla de oro de Fermi para los modelos de particula
simple [16].

La estructura cristalina de los dicalcogenuros de los
metales de transicién tales como MoS,, MoSe,, WS,
y WSe, son trigonales prismaticas conformadas por dos
capas de calcogenuros (S o Se) y una capa intermedia
de metales de transicién (Mo o W) con un corrimiento
espacial tal como se muestra en la Figura 1, de modo tal
que, observandose desde arriba en la direccién z se obser-
va una red hexagonal parecida al grafeno de los d4tomos
proyectados en el plano zy.

Figura 1: Se muestra la estructura trigonal prismatica de
los calcogenuros (S o Se) de los metales de transicién (Mo o
W) que pertenece al grupo espacial P63/mmc.

Asimismo hemos analizado las propiedades 6pticas
numéricamente de MoS,, MoSe,, WS, y WSe, en sus
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formas bulk 3D, bicapa 2-2D y monocapa 2D. Cabe men-
cionar que estamos considerando una monocapa al arre-
glo de las dos capas de dicalcogenuros mas la capa in-
termediaria de metales de transicién. La red unitaria, las
formas 2D, 2-2D y 3D son mostradas en la Figura 2.

Figura 2: Se muestran, de izquierda a derecha y de arriba
hacia abajo, la celda unitaria, el arreglo 2D, el arreglo 2-2D
y el arreglo 3D para los dicalcogenuros de los metales de
transicion.

Los parametros de red para los diferentes dicalcoge-
nuros de metales de transicién utilizados en el presente
trabajo estan resumidos en la tabla 1.

Parametro

de red (A) MoS, MoSe, WS,  WSe,
a 3.122 3.288 3.147 3.297
C 11.986 12.931 12.167 12.982

Tabla 1: Parametro de red de los dicalcogenuros de metales
de transicion.

Resultados

A partir de la FiguraBlhasta la Figura[IQ se muestran
los resultados obtenidos de las partes reales e imaginarias
de las componentes zx y zz de las funciones dieléctricas
graficadas simultaneamente con las funciones de pérdida
de energia de los electrones con respecto a la energia de
los fotones de la radiacién electromagnética incidente en
las muestras. Observamos que las componentes reales de
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las componentes zx y zz de la funcién dieléctricas estan
asociadas a la parte real de las componentes 2z y 2z de
la parte real del indice de refracciéon complejo, mientras
que las componentes imaginarias xz y zz de la funcién
dieléctrica estan asociados al coeficiente de absorcién.
Cabe mencionar que la componente zx e yy son aproxi-
madamente iguales en todos los sistemas estudiados, las
diferencias encontradas son minimas, por ello sélo hemos
considerado la componente zx en todas las figuras co-
rrespondientes a todos los dicalcogenuros considerados
MoS,, MoSe,, WS, y WSe, en el estudio.
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Figura 3: Se muestran los espectros de las componentes
reales (lineas continuas) e imaginarias (lineas discontinuas) de
la funcién dieléctrica €, /,, y la funcién de pérdida Im(e ™)
(lineas continuas) con respecto a la energia de los fotones
que abarca desde el infrarrojo hasta el ultravioleta para la
molibdenita, MoS,, en sus formas 2D (verde), bicapas (rojo)
y 3D (azul). En el recuadro se muestra una ampliacién de ¢;
asociado a la absorcién.

Para todos estos materiales las componentes reales
zx e yy de la funcién dieléctrica son mayores respec-
to a las componentes reales zz en un barrido de ener-
gia de los fotones que va desde el infrarrojo =~ 0.025
eV (A = 495 936.75 A) hasta el ultravioleta ~ 30 eV
(A =413.28 A).

En todos los casos las componentes reales e imagi-
narias zx y zz de las funciones diélectricas para la forma
2D son totalmente diferentes de las formas 2-2D y 3D,
en estas dos dltimas sus funciones dieléctricas son ca-
si parecidas con pocas excepciones en intensidad para
determinadas energias.

Analizando las formas 3D de los MoS,, MoSe,, WS,
y WSe,, observamos que las componentes reales zx de
la funcién dieléctrica alcanza picos maximos de = 27.27
y 27.13 para MoS, y MoSe, a las energias de 2.279 y

1.562 eV, respectivamente. Mientras que para WS, y
WSe, los picos méaximos son 23.68 y 23.85 a las ener-
gias de 2.375 y 1.553 eV, respectivamente. Se observa
que para los materiales con Mo los picos de la componen-
te real zx de la funcién dieléctrica son mayores respecto
a los materiales con W. Esto significa que conforme el
atomo de transicion se hace mas pesado, atémicamente,
el correspondiente pico maximo de la componente real
zx de la funcién dieléctrica disminuye. Luego el compor-
tamiento de las curvas disminuyen alcanzando minimos
negativos entre 4 y 6 €V y luego todos evolucionan hasta
que alcanzan cero en torno de ~ 23 — 25 €V.
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Figura 4: Se muestran los espectros de las componentes
reales (lineas continuas) e imaginarias (lineas discontinuas)
de la funcién dieléctrica ¢, y la funcién de pérdida Im(sfl)
(lineas continuas) con respecto a la energia de los fotones
que abarca desde el infrarrojo hasta el ultravioleta para la
molibdenita, MoS,, en sus formas 2D (verde), bicapas (rojo)
y 3D (azul). En el recuadro se muestra una ampliacién de ¢;
asociado a la absorcién.

Los metales de transicién como el Mo y el W tienen
los electrones 5s' — 4d® y 652 — 4 f'* — 5d*, respectiva-
mente, como las capas mas externas. Obviamente el W
es mas pesado atémicamente que el Mo, por tanto, esto
parece influir en la intensidad de los picos de la com-
ponente real zx de la funcién dieléctrica puesto que los
picos que corresponden al Mo son mas intensos que los
del W y respecto a la presencia de los atomos calcogenu-
ros como el Sy el Se, cuyos electrones mas externos son
352 — 3p* y 452 — 3d'0 — 4p*, respectivamente; siendo
el Se mas pesado que el S, el efecto sobre los picos de
la funcién dieléctrica es que cuanto mas pesado sea el
calcogenuro la posicién de los picos se produce a menor
energia de los fotones.

Observando la componente real zz de la funcién die-



léctrica para las formas 3D de los MoS,, MoSe,, WS,
y WSe,, los picos maximos ocurren con diferentes in-
tensidades para cada caso. Sélo se puede comparar con
respecto al atomo calcogenuro, los picos ocurren a me-
nores energias de los fotones cuando el calcogenuro es
mas pesado, esto es congruente al comportamiento de
los picos de la componente xx mencionado en el parrafo
anterior.
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Figura 5: Se muestran los espectros de las componentes
reales (lineas continuas) e imaginarias (lineas discontinuas) de
la funcién dieléctrica €, /,, y la funcién de pérdida Im(e™")
(lineas continuas) con respecto a la energia de los fotones que
abarca desde el infrarrojo hasta el ultravioleta para el MoSe,,
en sus formas 2D (verde), bicapas (rojo) y 3D (azul). En
el recuadro se muestra una ampliaciéon de ¢; asociado a la
absorcién.

Ahora analizamos la componente imaginaria de la
funcién dieléctrica para los MoS,, MoSe,, WS, y WSe,,
que esta asociada a los coeficientes de absorciéon. Com-
parando las componentes xx y zz se aprecia que los picos
de absorciéon mejor definidos son las que corresponde a
la componente zz que se muestran para las energias de
2.776, 2.151, 2.751 y 2.301 eV para los respectivos ma-
teriales mencionados arriba, Figura [ [6] By 10, respec-
tivamente. Observandose que para los calcogenuros mas
pesados la energia de los excitones es de menor energia,
en este caso 2.151 eV para MoSe,, Figura [ y 2.301
eV para WSe,, Figura[I0l que corresponde fisicamente a
que el Se posee mayor carga nuclear efectiva que permi-
te una mayor localizacién de los portadores de carga, en
cambio, para el S los portadores de carga estdn mas ex-
tendidos o delocalizados porque la influencia de la carga
nuclear efectiva es menor en la posicién de los portadores
de carga.

En seguida, hacemos un analisis de las componentes
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imaginarias xz y zz de las funciones dieléctricas para: 1)
MoS,, 2) MoSe,, 3) WS, y 4) WSe,. En el primer caso,
Figura Bl y @] se observa que la componente zz de la
forma 3D presenta un perfil de absorcién que contendria
tres picos superpuestos ubicados en 2.59, 2.92 y 3.17
eV, alcanzando en este altimo el valor maximo de todo
el perfil, Figura Bl Observando el perfil de absorcién de
la forma 2-2D observamos un perfil de absorcién com-
puesto de tres pico superpuestos cuyo primer pico esta
en = 2.10 eV, el segundo en == 2.45 eV y el tercero mas
intenso en = 2.90 eV. El perfil de absorcién que corres-
ponde a la forma 2D se observa claramente dos picos de
absorcién de menor intensidad en 2.06 y 2.33 €V y un
tercero mas intenso en 2.90 eV. Con respecto a la com-
ponente zz se observa que no existe absorcién para el
caso 2D, para el caso 2-2D se observa un pico a 2.73 eV,
mientras para el caso 3D se observa el pico de absorcién
en 2.78 eV.
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Figura 6: Se muestran los espectros de las componentes
reales (lineas continuas) e imaginarias (lineas discontinuas)
de la funcién dieléctrica ¢, y la funcién de pérdida Im(e™!)
(lineas continuas) con respecto a la energia de los fotones que
abarca desde el infrarrojo hasta el ultravioleta para el MoSe,,
en sus formas 2D (verde), bicapas (rojo) y 3D (azul). En
el recuadro se muestra una ampliacién de &; asociado a la
absorcién.

Para el segundo caso, Figura By [Bl la componente
imaginaria zz de la funcién dieléctrica del MoSe, mues-
tra para la forma 3D un perfil de absorcién con pico
definido en 2.15 eV, aunque el perfil de absorcién en la
componente xx se muestran un pico maximo en 2.76 eV.
Aqui cabe comentar que estos perfiles para la forma 3D
parecen corresponder a dos picos de absorcién que para
Zz uno es maximo y para xzx el otro es maximo. Ademas
existe un segundo perfil de absorcién cuyo maximo esta
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para xx en =~ 3.40 eV y para zz en = 3.4y =~ 3.68 eV
correspondiendo a dos picos. Para la forma 2-2D la com-
ponente Tz presenta tres picos claramente diferenciados
n =~ 2.20, 2.83 y 3.43 €V, mientras que la componente
zz presenta tres picos para ~ 2.35, 2.68 y 3.40 eV te-
niendo el pico de mayor intensidad en la primera energia.
Para la forma 2D, la componente zx presenta tres picos
de absorcion en = 2.20, 3.03 y 3.48 €V, la componente
zz no muestra espectro de absorcién en la forma 2D.

40 v e e 18
: 30 T 1
L —— Re 3D
L —=—=1m3D N 7
30 Re 2-2D A 4
b ——-Im 22D wol l, \‘ |
r Re 2D
i 5 Im 2D Iq"’“’\\\? 110
20 |- Moot {1 .
r 10 - i | §
B L 1/ =
o . l’ 1 ::.:
10 1
™ s
‘\:v 1 2 3 4 -5
e N B
k\\-_‘
0 —
10 e i W
0 5 10 15 20 25 30
hv (eV)

Figura 7: Se muestran los espectros de las componentes
reales (lineas continuas) e imaginarias (lineas discontinuas) de
la funcién dieléctrica €, /,, y la funcién de pérdida Im(e™")
(lineas continuas) con respecto a la energia de los fotones
que abarca desde el infrarrojo hasta el ultravioleta para el
WS, en sus formas 2D (verde), bicapas (rojo) y 3D (azul).
En el recuadro se muestra una ampliacién de ¢; asociado a
la absorcion.
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Figura 8: Se muestran los espectros de las componentes
reales (lineas continuas) e imaginarias (lineas discontinuas)
de la funcién dieléctrica ¢ y la funcién de pérdida Im(e™!)
(lineas continuas) con respecto a la energia de los fotones

que abarca desde el infrarrojo hasta el ultravioleta para el
WS, en sus formas 2D (verde), bicapas (rojo) y 3D (azul).
En el recuadro se muestra una ampliacién de ¢; asociado a

la absorcién.
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Figura 9: Se muestran los espectros de las componentes
reales (lineas continuas) e imaginarias (lineas discontinuas)
de la funcién dieléctrica ¢, y la funcién de pérdida Im(sfl)
(lineas continuas) con respecto a la energia de los fotones que
abarca desde el infrarrojo hasta el ultravioleta para WSe,,
en sus formas 2D (verde), bicapas (rojo) y 3D (azul). En
el recuadro se muestra una ampliacién de &; asociado a la
absorcién.
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Figura 10: Se muestran los espectros de las componentes
reales (lineas continuas) e imaginarias (lineas discontinuas)
de la funcién dieléctrica ¢, y la funcién de pérdida Im(e™!)
(lineas continuas) con respecto a la energia de los fotones
que abarca desde el infrarrojo hasta el ultravioleta para el
WSe,, en sus formas 2D (verde), bicapas (rojo) y 3D (azul).
En el recuadro se muestra una ampliacién de ¢; asociado a
la absorcion.



Para el tercer caso, Figuras [[]y Bl las componentes
imaginarias de xx y zz muestran que los picos de la for-
ma 3D estan en = 2.80, 3.10 y 3.45 €V para el primero,
Figura [[l y en =~ 2.75 eV, para el segundo, Figura [8
mientras que para la forma 2-2D estan en =~ 2.33, 3.13
y 3.43 €V para zz y 2.73 €V para zz; finalmente para la
forma 2D los picos en xx estan en &~ 2.26, 3.10 y 3.30
eV, para zz no existen picos de absorcién en la forma
2D.

3D 22D 2D
hwp (eV)

xx 2546 25.26
25.49
25.69

25.24
25.54
25.76

2291
23.66

23.21
23.61
24.01

24.19
25.54
25.79

25.36
25.71
26.01

21.91
22.18
22.78
23.13

zz 2268 22.73
23.18 2331

Tabla 2: Se muestran las energias de plasma fiw, asociados

Material L

MoS,

zz 25.66

xx 23.41

MoSe, . 2373

xx 25.69

zz 25.66

xx 21.93
22.96

WSe,

a los valores maximos de la funcién de pérdida de energia
de los electrones que son directamente medibles en Electron
Energy Loss Spectroscopy, EELS.

Finalmente, en el cuarto caso que corresponde a
WSe,, Figuras @y las componentes imaginarias zx
presentan los espectros de absorcién para las formas 3D,
2-2D y 2D con una riqueza de picos superpuestos que
se torna dificil de identificar sin un detallado diagrama
de la estructura electrénica que muestren los diferentes
puntos de simetria. Por ejemplo, para la componente zz
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y la forma 3D se muestran tres picos en forma ascenden-
te de intensidad en ~ 2.23, 2.65 y 3.25 €V, mientras que
la forma 2-2D en intensidades variadas en ~ 1.46, 1.72,
2.23, 2.80, 3.03 y 3.28 ¢V, y la forma 2D en ~ 1.44,
1.69, 2.05, 2.28, 3.10 y 3.28 €V; y para la componente
zz la forma 3D tiene un maximo en 2.30 €V y uno menor
en 3.68 eV, seguido por la forma 2-2D que presenta picos
en ~ 2.23, 2.65, 3.45 y 3.73 eV, y la componente zz no
presenta pico de absorcién para la forma 2D.

Por altimo, en las Figuras[B{I0 se muestran para los
materiales MoS,, MoSe,, WS, y WSe,, la formacién de
plasmones cuando la frecuencia de la radiacién electro-
magnética se hace igual a la frecuencia de oscilacién de
los electrones -frecuencia de plasma-, que se mueven co-
lectivamente frente a un background de cargas positivas
en la banda de valencia. Esta evolucién del movimiento
colectivo de los electrones se muestra en la gréfica de
—Im(e~1) con lineas de colores azul, rojo y verde para
los sistemas 3D, 2-2D y 2D, respectivamente. Cuando
las partes imaginarias de €44, €yy Y €., S€ aproximan
a cero, significando la inexistencia de absorcién, la in-
versa de éstas, la funcién de pérdida de energia de
los electrones, L = —Im(c~1!), alcanzan un maximo
valor que se muestran en las respectivas figuras y que
se resumen en la tabla notando que las estructuras
2D no poseen frecuencia de plasma significatica en las
simulaciones realizadas para los diferentes materiales.

Mencionamos también, que la funcién de pérdida de
energia de los electrones para las estructuras 2-2D pre-
sentan hasta tres picos en el caso de MoS, y WS, y dos
picos en el MoSe,, mientras que para el WSe, presen-
ta cuatro picos en la componente zx y dos picos en la
componente zz.

Conclusiones

A través de las partes imaginarias de las funciones
dieléctricas hemos observado los espectros de absorcién
y la formacién de plasmones en sistemas 3D, 2-2D y 2D
para los dicalcogenuros de metales de transicion tales
como el MoS,, MoSe,, WS, y WSe,.

No se forman plasmones entre 25 meV y 30 eV en los
sistemas 2D bajo la influencia de un campo electromag-
nético. Tampoco se observan picos de absorcion en la
componente zz de los sistemas 2D. Siendo la absorcién
Gnicamente producida por el substrato. Estos dos resul-
tados son interesantes en cuanto a que sugieren una téc-
nica para identificar los cristales 2D de los dicalcogenuros
de metales de transicion.
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