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Resumo

Utilizando célculos de primeiro principios, nés encontramos propriedades estruturais,
eletronicas e magnéticas dos metais de transicdo (MTs) Co, Fe e Mn depositados em
InAs(110) e InAs(001), uma superficie semicondutora III-V. Em relacdo as propriedades
estruturais, obtidas através de relaxacio idnica e imagens STM (do inglés, scanning tunnel-
ing microscopy) tedricas, nés verificamos que os M'Ts se posicionaram mais préximos aos
arsénios quando comparado com as distancias interatomicas MTs-In. Utilizando NEB (do
inglés Nudged Elastic Band, nés verificamos que os MTs substituem a posi¢do de um cation
da primeira camada da superficie InAs(110). Verificamos ainda que a formagcao de trilhas de
MTs é mais estével na dire¢ao [110]. Por outro lado, os MTs causaram grande deformagao
no topo das reconstrugoes InAs(001)-42(2 x 4) (rica em arsénios) e InAs(001)-((4 x 2)
(rica em In). Através da comparagio de energia de adsorgdo, foi verificado que o cobalto é
o elemento que possui maior adesdo em InAs(110) e InAs(001), enquanto a incorporacéo
de MTs sobre o substrato se mostrou um processo exotérmico. Através da aproximacao de
Bader para o calculo de carga eletronica, nés encontramos que os MTs atuam como atomos
aceitadores de elétrons e, consequentemente, foi constatado a reducdo dos momentos
magnéticos de spin dos fons magnéticos. O acoplamento magnético entre os MTs (a partir
de dois fons magnético por supercélula) em InAs(110) é sempre antiferromagnético (AF)
via superexchange, cuja interacdo sfoi mediada pelos orbitais p do &nions da rede. Contudo
o acomplamento magnético entre os MTs nas reconstrugoes 52(2 x 4) e ((4 x 2) se mostrou
dependente da posicdo final dos MTs sobre o substrato, por exemplo, os fons magnéticos
apresentaram acomplamento ferromagnético em Coy/InAs(001)-52(2 x 4). Por fim, foi
verificado que a energia de anisotropia magnética se mostrou sensivel a concentracao
e a posicdo dos fons magnéticos na rede semicondutora. Sendo assim, baseados nestes
resultados, nés concluimos que as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas dos
sistemas MTs/InAs sdo expressivamente anisotrépicas.

A reconstrucao superficial do B/Si(1 1 1)- <\/§ X \/§) R30° tem sido utilizada recente-
mente como uma plataforma de montagem supramolecular. Porém, o nosso entendimento
dos defeitos nativos desse sistema d-dopado e de suas correspondentes assinaturas via
microscopia de tunelamento com varredura é incompleto. Neste trabalho, portanto, es-
tudamos esse sistema fazendo uso de céalculos de energia total ab initio e da técnica de
Microscopia de Tunelamento. Descobrimos que, embora perturbagoes a geometria de
equilibrio da superficie sejam geralmente fracas, as perturbacgoes causadas as estruturas
eletronicas podem ser um tanto quanto fortes devido a presenca de ligagoes pendentes
compostas de orbitais Si-3p,. Além disso, propomos uma possivel estrutura para um defeito
anteriormente identificado que aparece em imagens STM a corrente constante e tensao
de polarizagédo positiva como um arranjo na forma de um tridngulo equilatero de dtomos

adsorvidos de Si com intensidade atenuada.



Palavras-chave: teoria do funcionalde densidade. semicondutores. superficie. metal de

transicdo. delta dopante.



Abstract

Based on first principles calculations, we have studied the structural, electronic, and
magnetic properties of transition metals (MTs) Co, Fe, and Mn adsorbed on the I1I-V
semiconductor surfaces, namely, InAs (110) and InAs (001). As regards the structural
properties, obtained through ionic relaxation and theoretical scanning tunneling microscopy
(STM) images, we found that MTs were positioned closer to the arsenic, while the MTs-In
interatomic distances are larger. Using NEB (Nudged Elastic Band), we have verified that
MTs replace the topmost cation of the InAs (110) surface. We also verified the energetic
preference to the formation MTs chains along the direction [110]. On the other hand, MTs
induce large structural deformation on the InAs(001)-82(2 x 4) (As-rich), and InAs(001)-
((4 x 2) (In-rich) surfaces. By comparing adsorption energies, we verified the energetic
preference of cobalt adatoms,compared with the other MTs, on the InAs(110) and InAs(001)
surface, while M'Ts incorporation on the substrate express an exothermic process. Using
Bader’s approach for charge transfer calculations, we find that the MTs act as acceptor
dopants and, consequently, the reduction of the magnetic moments of spin of magnetic ions
was observed. The magnetic coupling between the MTs (two, three or four magnetic ions
per supercell) no InAs (110) is always antiferromagnetic (AF) via superexchange, whose
interaction is mediated by the p orbitals of the substrate anions. However, the magnetic
coupling between the MTs in the 52(2 x 4) and ((4 x 2) reconstructions has been shown
to be dependent on the location of the MTs on the substrate, for example, the magnetic
ions have a ferromagnetic coupling in Coy/InAs(001)-52(2 x 4). Finally, the magnetic
anisotropy energy is sensitive to the concentration and position of the magnetic ions in
the semiconductor substrate. Therefore, based on these results, we conclude that the
structural, electronic and magnetic properties of the MTs/InAs systems are expressively
anisotropic.

The B/Si(111)-(v/3 x v/3)R30° surface reconstruction has recently been used as a platform
for supramolecular assembly. However, our understanding of the native defects in this delta-
doped system and their corresponding STM signatures is incomplete. So we have studied
this system using ab initio total energy calculations and scanning tunneling microscopy.
We find that although perturbations to the equilibrium geometry of the surface are in
general weak, the perturbations to the electronic structure can be quite strong due to the
presence of dangling bonds composed of Si-3p, orbitals. Additionally, we propose a possible
structure for a previously unidentified defect that appears in positive bias constant-current
STM images as an equilateral triangular arrangement of Si adatoms with attenuated

intensity.

Keywords: Density functional theory. Semiconductors. surface. Transition metal. -
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(a) Vista superior da supercélula InAs(110)-(2 x 2) como os possives
sitios de adsor¢éo (nomeados com as letras a até h) de M'T. Modelos
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spin down. As bolas indicam as projecoes dos orbitais, os quais estéo

indicados na legenda de cada figura. . . .. .. .. ... ... ... ..

(al) Estrutura de bandas do sistema Fe/InAs(110) e modelo estrutural
(imagem interna) com os fons cujas projegoes de orbitais foram investi-
gadas. Mesma estrutura de banda com a projecdo dos orbitais p dos
atomos (a2) As; e Asy e (a3) Ing e Iny e orbitais d do (a4) Fe. Linhas
cheias indicam elétrons com spin up e linhas pontilhadas elétrons de
spin down. As bolas indicam as projecoes dos orbitais, os quais estéo

indicados na legenda de cada figura. . . .. .. .. .. ... ... ..

(al) Estrutura de bandas do sistema Co/InAs(110) e modelo estrutural
(imagem interna) com os fons cujas projegoes de orbitais foram investi-
gadas. Mesma estrutura de banda com a projecdo dos orbitais p dos
atomos (a2) As; e Asy e (a3) Ing e Iny e orbitais d do (a4) Co. Linhas
cheias indicam elétrons com spin up e linhas pontilhadas elétrons de
spin down. As bolas indicam as projecoes dos orbitais, os quais estéo
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Imagens STM obtidas no intervalo —leV < Ep < +1eV para (al)-(a4)
Co, (bl)-(b4) Fe e (c1)-(c4) Mn acompanhadas com os respectivos do
modelos estruturais. As densidades eletrénicas estdo em unidades de
e/bohrd. .
(a) Valores de pardmetros estruturais da superficie InAs(001)-¢(4 x 2)
pura comparados com valores teéricos (MIWA; MIOTTO; FERRAZ,
2003) disponilizados entre parénteses. . . . . . ... ...
Vista (superior e frontal) de estruturas otimizadas dos sistemas (a)
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(a) Estrutura de bandas do sistema Co/InAs(001)-¢(4 x 2) . As linhas
cheias (pontilhadas) indicam os estados de spin — up (spin — down).
As figuras (b1) até (b6) indicam as estruturas de bandas com orbitais
atdémicos projetados (de acordo com a legenda) dos fons indicados na
figura 23-(a). . . . ..
(a) Estrutura de bandas do sistema Fe/InAs(001)-((4 x 2) . As linhas
cheias (pontilhadas) indicam os estados de spin — up (spin — down).
As figuras (b1) até (b7) indicam as estruturas de bandas com orbitais
atdémicos projetados (de acordo com a legenda) dos fons indicados na
figura 23-(b). . . . ..
(a) Estrutura de bandas do sistema ¢ . As linhas cheias (pontilhadas)
indicam os estados de spin —up (spin — down). As figuras (bl) até (b8)
indicam as estruturas de bandas com orbitais atémicos projetados (de
acordo com a legenda) dos fons indicados na figura 23-(c). . . . .. ..
(a) Vista frontal das estruturas otimizadas com os valores de variacoes
de carga dos atomos vizinhos ao MT no sistema (a) Co/InAs(001)-
¢(4 x 2), (b) Fe/InAs(001)-¢(4 x 2) e (¢) Mn/InAs(001)-((4 x 2). Os
valores de variacdo de carga foram obtidos através do calculo da carga
de Bader. . . . . . ..o
Imagens STM de (al)-(a4) Co, (b1)-(b4) Fe e (c1)-(c4) Mn depositado
em InAs(001)-¢(4 x 2). Os dtomos estdo marcados com um circulo para
serem identificados nas imagens STM. O circulo preenchido indica a
posicdo do MT em cada caso. As imagens foram obtidas dentro do
intervado de energia -1,0eV< E < +1,0eV. As densidades eletronicas
estdo em unidades de e/bohr3. . . . . ... L
Modelos estruturais dos metais de transi¢do (a) Co, (b) Fe e (¢) Mn ad-
sorvidos em InAs(001)-52(2x4) resultando nas estruturas Coy/InAs(001)-
B2(2 x 4), Fey/InAs(001)-52(2 x 4) e Mn,/InAs(001)-52(2 x 4), respec-
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Estrutura de bandas para os sistemas (a) Coy/InAs(001)-52(2 x 4), (b)
Fe;/InAs(001)-82(2 x 4) e (¢) Mny/InAs(001)-82(2 x 4). Linhas cheias

(pontilhadas) representam bandas de spin — up (spin — down) . . . . .

(a) PDOS dos orbitais d do dimero de Co e orbitais p dos (b) ar-
sénios e (c¢) indios da rede que interagem diretamente com os MT.
A parte positiva (negativa) da PDOS indica estados eletrénicos de

spin — up (spin — down). A area hachurada indica a DOS do sistema
Coz/InAs(001)-82(2 x 4). . . . .. ...

(a) PDOS dos orbitais d do dimero de Fe e orbitais p dos (b) arsénios e (c)
indios da rede que interagem diretamente com os MT. A parte positiva

(negativa) da PDOS indica estados eletrénicos de spin—up (spin—down).
A érea hachurada indica a DOS do sistema Fe,/InAs(001)-82(2 x 4).

(a) PDOS dos orbitais d da trilha de Mn e orbitais p dos (b) arsénios e (c)
indios da rede que interagem diretamente com os MT. A parte positiva
(negativa) da PDOS indica estados eletronicos de spin—up (spin—down).
A area hachurada indica a DOS do sistema Mna/InAs(001)-52(2 x 4).

Estruturas e imagens STM dos sistemas (a) Coy/InAs(001)-52(2 x
4), (b) Fep/InAs(001)-82(2 x 4) e (¢) Mny/InAs(001)-82(2 x 4). As
imagens foram obtidas no intervalo de energia —leV < Ep < +1eV.

As densidades eletronicas estao em unidades de e/bohr3. . . . . .. ..

As figuras acima mostram os modelos estruturais dos metais de transigao
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(a) Estrutura de bandas do sistema Coa/InAs(001)-((4 x 2). As linhas
cheias (pontilhadas) representam a dispers@o dos estados de spin — up
(spin — down). (b) Densidade projetada de estados do orbital d do Fe;
(linha cheia) e Fe, (linha pontilhada). (¢) Densidade projetada de estados
do orbital p dos arsénios Ass, Asy e Assr. (d) Densidade projetada de
estados do orbital p dos Iny,Iny, Ing e Ing. A drea hachurada de (b) até
(¢) indica a densidade de estados dos orbitais de todos os fons da rede. A
figura contém a parte do modelo estrutural do sistema Cop/InAs(001)-
¢(4 x 2) nomeando os fons investigados nesta DOS/PDOS. . . . . ..

95

26



Figura 37 —

Figura 38 —

Figura 39 —

Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

(a) Estrutura de bandas do sistema Fey/InAs(001)-((4 x 2). As linhas
cheias (pontilhadas) representam a dispersdo dos estados de spin — up
(spin — down). (b) Densidade projetada de estados do orbital d do Fey
(linha cheia) e Fey (linha pontilhada). (¢) Densidade projetada de estados
do orbital p dos arsénios Asg/, Assr, Ass e Asy. (d) Densidade projetada
de estados do orbital p dos Ing ,Iny, Ings e Ing. A area hachurada de
(b) até (c) indica a densidade de estados dos orbitais de todos os fons

da rede. A figura contém a parte do modelo estrutural do sistema
Fe,/InAs(001)-¢(4 x 2) nomeando os fons investigados nesta DOS/PDOS. 62

(a) Estrutura de bandas do sistema Mn,/InAs(001)-¢(4 x 2). As linhas
cheias (pontilhadas) representam a disperséo dos estados de spin — up
(spin — down). (b) Densidade projetada de estados do orbital d do
Mn; (linha cheia) e Mn, (linha pontilhada). (¢) Densidade projetada de
estados do orbital p dos arsénios Ass, Asy, As; e Asg. (d) Densidade
projetada de estados do orbital p do Ing, o tinico cation que interage
com os metais de transi¢do. A area hachurada de (b) até (c) indica a
densidade de estados dos orbitais de todos os fons da rede. A figura
contém a parte do modelo estrutural do sistema Mn,/InAs(001)-¢(4 x 2)
nomeando os fons investigados nesta DOS/PDOS. . . . ... ... .. 63

Modelos estruturais dos sistemas (a) Coy/InAs(001)-(4x2), (b) Fe;/InAs(001)-
¢(4 x 2) e (¢) Mn;/InAs(001)-C(4 x 2) com os valores das variagoes de

carga nos fons na presenca dos metais de transicdo. . . . .. .. .. .. 64

Imagens STM de (a) Co, (b) Fe e (¢) Mn depositados em InAs(001)-
((4 x 2), respectivamente. A densidade de estados vista nestas imagens
correspondem a projecao de uma densidade local que intercepta um
plano posicionado a 1,6A acima do 4tomo mais alto da superficie. Os
tragos indicam a localizacdo dos fons nas imagens STM. As imagens

foram obtidas no intervalo de energia de —leV < Ep < +1eV. As

densidades eletronicas estdo em unidades de e/bohr3. . . .. .. .. .. 66
Modelo estrutural do sistema (a) nCo[110]/InAs(110), (b) nFe[110]/InAs
(110) e (c) nMn[110]/InAs(110). . . . . . . . oo 68

PDOS dos orbitais atomicos dos fons (a) Asy, (b) Asy, (¢) Asg, (d) Asy,
(e) Ass, (f) Asg, (g) Coy e (h) Coq. De (a) até (f), as linhas preta e
vermelha indicam a PDOS dos @nions da rede na presenca e auséncia
do MTs, respectivamente. Em (g) e (h), as linhas preta e vermelha
indicam a PDOS dos MTs depositados na rede semicondutora e isolados,
respectivamente. Na figura (i), DOS do sistema 2Co[110]/ InAs(110). As
cores azul e vermelha indicam, respectivamente, densidade de spin — up

e spin — down. Os 4dtomos foram nomeados na figura 41-(al). . . . . . 73
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Figura 43 —

Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

PDOS dos orbitais atomicos dos fons (a) Asy, (b) Ass, (¢) Ass, (d) Asy,
(e) Ass, (f) Asg, (g) Coy, (h) Coy e (i) Cos. De (a) até (f), as linhas preta
e vermelha indicam a PDOS dos adnions da rede na presenca e auséncia
do MTs, respectivamente. De (g) até (i), as linhas preta e vermelha
indicam a PDOS dos MTs depositados na rede semicondutora e isolados,
respectivamente. Na figura (j), DOS do sistema 3Co[110]/ InAs(110). As
cores azul e vermelha indicam, respectivamente, densidade de spin — up

e spin — down. Os atomos foram nomeados na figura 41-(ad). . . . ..

PDOS dos orbitais atomicos dos fons (a) Asy, (b) Asy, (¢) Ass, (d)
Asy, (e) Ass, (f) Asg, (g) Cog, (h) Cog, (i) Coz e (j) Coy. De (a) até
(f), as linhas preta e vermelha indicam a PDOS dos &nions da rede
na presenca e auséncia do MTs, respectivamente. De (g) até (j), as
linhas pretas e vermelha indicam a PDOS dos MTs depositados na
rede semicondutora e isolados, respectivamente. Na figura (1), DOS
do sistema 3Co[110]/ TnAs(110). As cores azul e vermelha indicam,
respectivamente, densidade de spin — up e spin — down. Os atomos

foram nomeados na figura 41-(a7) . . ... ..o L

Imagens STM dos sistemas (a) 2Co/InAs(110)-6x2 , (b) 3Co/InAs(110)-
6 x 2 e 4Co/InAs(110)-6 x 2, referentes aos estados dentro do intervalo
de energia [-1,0,1+1,0]eV. A densidade de estados vista nestas imagens
correspondem a projecao de uma densidade que intercepta um plano
posicionado a 1,6A acima do 4tomo mais alto da superficie. Nas figuras
(al), (bl) e (cl) os valores entre parénteses indicam os momentos
magnéticos de spin dos fons nomeados na imagem. Os pontos brancos

indicam a posigdo dos MTs. As densidades eletronicas estdo em unidades
de e/bohrd. . . ..

As éreas hachuradas nas figura (al) e (a2) indicam a DOS do sistema
2Fe[110]/InAs(110)-6x2. A 4rea azul indica estados de spin-up e a area
vermelha indica spin-down. As linhas nas figuras (al) e (a2) indicam a
PDOS dos orbitais p dos fons Asy, Ass e As, e Fey e Fey, respectivamente.

A posicao destes atomos na rede estio apresentadas na figura 41-(bl).

PDOS do orbital d dos fons magnéticos (al) Fe;, Fey e Feg. PDOS do
orbital p dos fons (a2) Asq, Ass, Asy e (a3) Asy e As;. Na figura (ad) a
PDOS do sistema 3Fe[110]/InAs(110)-6x 2, onde as cores azul e vermelha
indicam estados eletronicos de spin-up e spin-doun, respectivamente. A

posi¢ao dos atomos na rede pode ser verificada na figura 41-(b4).
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Figura 48 —

Figura 49 —

Figura 50 —

Figura 51 —

A figura (al) mostra a PDOS do orbital p dos fons Asz, Asy, Asy ,Asg,
Asy e Ass. Em (a2), PDOS do orbital d dos fons magnéticos Fey, Fey, Feg
e Fey. A figura (a3) apresenta DOS do sistema 4Fe[110]/InAs(110)-6x2,
onde as cores azul e vermelha indicam estados eletronicos de spin-up

e spin-down, respectivamente. A posicao dos dtomos na rede pode ser
werlficada na Benrs L1={BF ] o « c s 50 ¢ s 500 5 a2 s cmm ms s

Imagens STM dos sistemas (a) 2Fe/InAs(110)-6 x 2 , (b) 3Fe/InAs(110)-
6 x 2 e 4Fe/InAs(110)-6 x 2 , referentes aos estados dentro do intervalo
de energia [-1,0,+1,0]eV. A densidade de estados vista nestas imagens
correspondem a projecdo de uma densidade que intercepta um plano
posicionado a 1,6A acima do 4tomo mais alto da superficie. Nas figuras
(al), (bl) e (cl) os valores entre parénteses indicam os momentos
magnéticos de spin dos fons nomeados na imagem.Os pontos brancos

indicam a posi¢do dos MTs. As densidades eletronicas estdo em unidades
dee/bohrd. . . ..

PDOS dos orbitais atémicos dos fons (a) Asy, (b) Asy, (¢) Asg, (d)
Asy, (e) Ass, (f) Asg, (g) Mny, e (h) Mn,. De (a) até (f), as linhas
preta e vermelha indicam a PDOS dos adnions da rede na presenca
e auséncia do MTs, respectivamente. Em (g) e (h), as linhas preta e
vermelha indicam a PDOS dos MTs depositados na rede semicondutora
e isolados, respectivamente. A figura (i) apresenta a DOS do sistema
2Mn[110]/InAs(110). As cores azul e vermelha indicam, respectivamente,
densidade de spin — up e spin — down. Os atomos foram nomeados na
figura 41-(cl). . . . .o

PDOS dos orbitais atomicos dos fons (a) Asy, (b) Ass, (¢) Ass, (d)
Asy, (e) Ass, (f) Asg, (g) Mny, (h) Mny e (i) Mns. De (a) até (f), as
linhas preta e vermelha indicam a PDOS dos &nions da rede na presenca
e auséncia do MTs, respectivamente. De (g) e (i), as linhas preta e
vermelha indicam a PDOS dos MTs depositados na rede semicondutora
e isolados, respectivamente. A figura (j) apresenta a DOS do sistema
3Mn[110]/InAs(110). As cores azul e vermelha indicam, respectivamente,

densidade de spin — up e spin — down. Os atomos foram nomeados na
figura 41-(cd). . . . .o



Figura 52 —

Figura 53 —

Figura 54 —

Figura 55 —

Figura 56 —

PDOS dos orbitais atomicos dos fons (a) Asy, (b) Ass, (¢) Ass, (d) Asy,
(e) Ass, (f) Asg, (g) Mny, (h) Mnsy, (i) Mng e (j) Mny. De (a) até (f), as
linhas preta e vermelha indicam a PDOS dos &nions da rede na presenca
e auséncia do M5, respectivamente. De (g) e (j), as linhas preta e
vermelha indica a PDOS dos M'Ts depositados na rede semicondutora
e isolados, respectivamente. A figura (1) apresenta a DOS do sistema
4Mn[110]/InAs(110). As cores azul e vermelha indicam, respectivamente,
densidade de spin — up e spin — down. Os dtomos foram nomeados na
figura 41-(c7). A posicdo dos atomos na rede pode ser verificada na
Ngmra dl-{el) & s 5 a5 0 s 50 0t tades tabos i 5ams b 5 a s

Imagens STM dos sistemas (a) 2Mn/InAs(110)-6x2 , (b) 3Mn/InAs(110)-
6 x 2 e 4Mn/InAs(110)-6 x 2 , referentes aos estados dentro do intervalo
de energia [-1,0,41,0]eV. A densidade de estados vista nestas imagens
correspondem a projecdo de uma densidade que intercepta um plano
posicionado a 1,6A acima do dAtomo mais alto da superficie. Nas fig-
uras (al), (bl) e (cl) os valores entre parénteses indicam os momentos
magnéticos de spin dos fons nomeados na imagem.Os pontos brancos
indicam a posigdo dos MTs. As densidades eletronicas estdo em unidades
de e/bohrd. . . ..

Modelos estruturais de MTs[110]/InAs(110). Vista frontal dos sistemas
(al) Co[110], (a2) Fe[110] e (a3) Mn[110]. Vista superior dos sistemas
(b1) Col[110], (b2) Fe[110] e (b3) Mn[110]. Vista frontal dos sistemas (al)
Cor,[110], (a2) Fer,[110] e (a3) Mny,[110]. Vista superior dos sistemas
(b1) Cor,[110], (b2) Fey,[110] e (b3) Mny,[110]. A unidade das distancias

interatomicas indicadas na figura é A. . . ... L.

Pardmetros estruturais convergidos dos sistemas (a) Co[110]/InAs(110),
(b) Fe[110]/InAs(110) e (¢) Mn[110]/InAs(110). Os valores referentes a

estes parametos estdo apresentados na tabela 21. . . . . . .. ... ..

Estrutura de bandas do sistema Co[110]/InAs(110)-2x2 considerando
um arranjo (al) antiferromagnético (spin —up), (a2) antiferromagnético
(spin — down, (bl) ferromagnético (spin — up) e (b2) ferromagnético
(spin — down). As linhas pretas indicam célculo sem inclusdo do termo
GGA+U, enquanto linhas vermelhas indicam a estrutura de bandas

obtida incluindo o termo U. . . . . . . . . ...
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Figura 57 —

Figura 58 —

Figura 59 —

Figura 60 —

Figura 61 —

Figura 62 —

Figura 63 —

Figura 64 —

PDOS dos orbitais (al) p, do Asy, (a2) p, do Asq e (a3) p, do As;. Ainda
a PDOS dos orbitais (bl) p, do Asy, (b2) py, do Asy e (b3) p, do Asy. As
figuras (cl), (¢2), (¢3) e (¢4) mostram a PDOS dos orbitas duy, dy-, d,2, de
e dy2_,2 do Coy, enquanto as figuras (d1), (d2), (d3) e (d4) mostram a PDOS
dos orbitas dgy, dy,, d,2, dz. € dxz_yz do Coy (linhas vermelhas indicam a
PDOS dos ions a superficie na auséncia dos MTs e linhas pretas a PDOS
do mesmo fon sob influéncia dos fons magnéticos). A figura (e) apresenta a
DOS do sistema Co[110]/InAs(110)-2x2 e DOS da superficie pura, ou seja,

sem os MTS. . . . . L L e e e

Estrutura de bandas com estados dos orbitais p,, p, e p, projetados dos
fons (al) Asy (spin —up), (a2) Asy (spin — down), (bl) Asy (spin — up)
6 (b2 At [8pIn —dOWRY. + « ¢ « v s s ¢ 55 n s 5 s s a s b B s R B i

Estrutura de bandas e projecao dos orbitais d,, (figura 59-(al) e 59-
(a2)), dy. (figura 59-(b1) e 59-(b2)), d,2 (figura 59-(cl) e 59-(c2)), dy.
(figura 59-(d1) e 59-(d2)) e dy2_,2 (figura 59-(el) e 59-(e2)) do fon Cos.

Imagens STM da trilha infinita de Co em superficie semicondutora
InAs(110). As imagens foram obtidas considerando o intervalo de en-
ergia -2.0eV< Ep <+2.0eV. Os ions que reproduzem os brilhos foram
nomeados nas imagens. As densidades eletronicas estdo em unidades de
e/bohr3. . L

Estrutura de bandas da configuracao antiferromagnética do sistema
Fe[110]/InAs(110) para estados de (al) spin — up e (a2) spin — down.
Linhas vermelhas indicam dispersoes apds inclusédo do termo GGA+U.
(b1) DOS do sistema Fe[110]/TnAs(110) e da superficie InAs(110) isolada.
(b2) PDOS de orbitais p dos fons Asy e Asy e orbitais d dos MTs Fe; e Fey,
sem inclusio do termo GGA+U. (b3) DOS do sistema Fe[110]/InAs(110)
e da superficie InAs(110) isolada considerando o termo GGA+U.

Estrutura de bandas com estados dos orbitais p,, p, e p, projetados dos
fons (al) Asy (spin —up), (a2) As;y (spin — down), (bl) Asy (spin — up)
6 (b2) Asy (BpIR—HOWRY. + « « « v s s ¢ 56 n s 5 s s a5 8 an B i

Estrutura de bandas e proje¢do dos orbitais d,, (figura 63-(al) e 63-
(a2)), dy. (figura 63-(bl) e 63-(b2)), d,2 (figura 63-(cl) e 63-(c2)), dy.
(figura 63-(d1) e 63-(d2)) e dy2_,2 (figura 63-(el) e 63-(e2)) do fon Fe;.

Imagens STM da trilha infinita de Fe em superficie semicondutora
InAs(110). As imagens foram obtidas considerando o intervalo de en-
ergia -2.0eV< Ep <+2.0eV. Os ions que reproduzem os brilhos foram
nomeados nas imagens. As densidades eletronicas estdo em unidades de
e/bohr® . ..
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Figura 65 —

Figura 66 —

Figura 67 —

Figura 68 —

Figura 69 —

Figura 70 —

Figura 71 —

Estrutura de bandas da configuracao antiferromagnética do sistema
Mn[110]/InAs(110) para estados de (al) spin — up e (a2) spin — down.
Linhas vermelhas indicam dispersdes apds inclusdo do termo GGA+U.
(b1) DOS do sistema Mn[110]/InAs(110) e da superficie InAs(110)
isolada. (b2) PDOS de orbitais p dos fons As; e Asy e orbitais d dos
MTs Mn; e Mng, sem inclusdo do termo GGA+U. (b3) DOS do sistema
Mn[110]/InAs(110) e da superficie InAs(110) isolada considerando o
termo GGA+U. . . . . .. e

Estrutura de bandas do sistema Mn[110]/InAs(110) com estados dos
orbitais p,, p, € p, projetados dos fons (al) As; (spin — up), (a2) As;
(spin — down), (bl) Asy (spin —up) e (b2) Asy (spin — down).

Estrutura de bandas e proje¢do dos orbitais d, (figura 67-(al) e 67-
(a2)), dy. (figura 67-(bl) e 67-(b2)), d,2 (figura 67-(cl) e 67-(c2)), dy.
(figura 67-(d1) e 67-(d2)) e dy2_,2 (figura 67-(el) e 67-(e2)) do fon Mn,
do sistema Mn[110]/TnAs(110). . . . . . . ... ...

Imagens STM da trilha infinita de Mn em superficie semicondutora
InAs(110). As imagens foram obtidas considerando o intervalo de en-
ergia -2.0eV< Ep <+42.0eV. Os fons que reproduzem os brilhos foram
nomeados nas imagens. As densidades eletronicas estdo em unidades de
e/bohr® . ..

Vistas laterais de dois modelos de superficie de SiB com simetria
(V3 x v/3) R30°: (a) B(S5)/SiB e (b) B(T4)/SiB. A diferenca de ener-
gia total esta definida no do texto e incluida na figura em unidades de
eV/ <\/§ X \/§) em relacdo a energia total do B(S5)/SiB. . . . . .. ..

(a) Imagem STM de uma superficie reconstruida que contém: (T) um
caso nnico de defeito constituido de trés atomos adsorvidos de Si, escuros
e arranjados na forma de um tridngulo equilatero, dtomos adsorvidos
de Si com 4tomos de B no sitio S5 e (DB) trés d4tomos adsorvidos de
Si nao-passivados. Detalhes da imagem: Visiarizaao = 1,6 V e Ii= 50
pA. Os perfis de linhas codificadas por cores sdo mostrados em (b).
(c¢) Imagens, de dimensées 2,8 nm x 2,8 nm, ilustrando as assinaturas
via STM do defeito T, a vacéncia do atomo adsorvido Si (V), descrita
detalhadamente em outro trabalho (SPADAFORA et al., 2014), e o
defeito de ligagdo pendente (DB) a tensoes de 1 e 2 V. A taxa de
ocorréncia (veja a seguir) dos trés defeitos (T, V e DB), é estimada
como sendo = 0,2%, < 0,1% e~ 05%. . ... ... ... ... . ...

Estrutura de banda eletronica e densidade de estados projetada (PDOS)
do B(S5)/SiB (a) e B(T,)/SiB (b). . . . . . ... ... ...
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Figura 72 — Imagens simuladas de STM e a distribui¢do da densidade de carga parcial
(no corte transversal indicada por linhas pontilhadas) das superficies de
B(Ss5)/SiB (a) e B(T4)/SiB (b). Consideramos um intervalo de energia
de Ep £ 1,0 eV (estado vazio). As densidades eletrénicas estdo em
unidades de e/bohr®. . . ...

Figura 73 — (a)-(g) Modelos estruturais dos defeitos estequiométricos B(7)/SiB,
isto é, temos o mesmo niimero de atomos substitucionais B(7) e 4to-
mos adsorvidos Si(Ty) . (h)-(j) Modelos estruturais de defeitos néo-
estequiométricos, considerando-se um excesso de atomos B(7). Em (h2)
e (42) apresentamos a vista superior dos modelos estruturais (k1) e (i1).
Os niimeros indicam a diferenca de energia total AE[B(i)] em eV (ver

155 15 1

Figura 74 — Estrutura de banda eletronica e densidades de estados projetadas
(PDOS) do B(B;)/SiB [(al)-(a2)], e a estrutura de banda eletronica do
B(C)/SiB (b), B(B,)/SiB (c), B(T5)/SiB (d), B(A)/SiB (e), B(T})/SiB
(f), e B(B1)/SiB (g). Os modelos estruturais estdo apresentados na
figura 73. . . . . L

Figura 75 — Imagens STM simuladas e distribuicdo da densidade de carga parcial
(no corte transversal indicada pelas linhas pontilhadas) do B(B;)/SiB
(a) e (b), B(C)/SiB (¢) e (d), e B(T})/SiB (e) e (f), para tensio de
polarizacao de Ep + 0,5 eV (coluna esquerda) e Ep + 1,0 eV (coluna

direita). A densidade eletronica se encontra em unidades de e/bohr?.

Figura 76 — Imagens STM simuladas e distribuicdo da densidade de carga parcial
(no corte transversal indicada pelas linhas pontilhadas) do B(Ss-A)/SiB
(a) e (b) e do B(S5-B2)/SiB (¢) e (d), para tensdo de polariza¢do de Ep
+ 0,5 eV (coluna esquerda) e Fr + 1,0 eV (coluna direita). A densidade

eletronica se encontra em unidades de e/bohr®. . . . ... ...

Figura 77 — Imagens STM simuladas dos estados ocupados (Ep + 1,0 eV) das
impurezas de C e O no SiB. (al) B(S;5)-C(A), (a2) B(S5)-C(B3), (b1)
B(S5)-O(A), e (02) B(S5)-O(Bz). A posicao dos dtomos externos é
indicada pelo sinal (x), e a densidade eletronica se encontra em unidades
de e/bohr®. . . ...

Figura 78 — Ciclo da autoconsisténcia na Teoria do Funcional de Densidade. . . . .
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Figura 79 — Esquema mostrando as coordenadas da reacdo de um estado inicial
(meta estavel) até o estado final (estavel). Os estados intermediarios
(estados de transigdo) estdo sob a acdo de uma forga elastica (paralela
a banda), que conecta as imagens, e uma for¢a devido ao gradiente
do potencial (perpendicular & banda), que depende das coordenadas
dos fons. Imagem retirada da referéncia (SHEPPARD; TERRELL;
HENKELMAN, 2008 . & & ¢ o v 605 s 5 ws s 6w & 6608 5 54w

Figura 80 — Imagem ilustrando a diferenca na barreira de energia utilizando o NEB
eoCI-NEB. . . . . . . .

Figura 81 — Imagem retirada do livro Solid State Physics, cujos autores sdo Asheroft
e Memin (ASHCROFT; MERMIN, 1976). Representagoes de interagdes

via (a) troca-direta, (b) superexzchange e (c) troca-indireta. . . . . . .
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Tabela 1 —
Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Lista de tabelas

Valores (em A) referentes &s posicoes indicadas na figura 4-(a). . . . . 10

A primeira coluna apresenta as energias de quimissor¢ao dos MT/InAs(2x

2) em unidades de eV por niimero de metais de transi¢do na supercélula
(eV/MT). Energia de formagao dos MT/InAs(2 x 2) em eV por area de
InAs(1 x 1) (meV/A2). .. .. .. .. &

Valores de magnetizagao (M) dos sistemas MT/InAs(110) e momento

magnético de spin (ug) dos MT e &nions vizinhos ao fons magnéticos. 18

Disténcias de ligacdo (em A) entre 4tomos As e In (indicados na fignra
13) da superficie semicondutora. A segunda coluna mostra resulta-
dos tedricos utilizando uma base de ondas planas e a terceira mostra

resultados experimentais. . . . .. .. ... 27

Tabela mostrando os valores de energia de adsorcdo e formacao de MT
gt InASD0L-B2(2 X4 v s s s cwa s s was s s an s b faw s 31

Valores da variacdo de carga (AQ) nos As (primeira camada), In
(segunda camada) e M'T na superficie InAs(001)-82(2 x 4). A unidade
de AQ éelétrons. . . . . . .. 37

Magnetizacdo (M) do sistema Mn/InAs(001)-52(2 x 4) e momento
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Introducao

A primeira parte desta tese (capitulo 1) apresentard investigacoes sobre as pro-
priedades estruturais, eletrénicas e magnéticas de metais de transigdo (MT) diluidos
em superficie semicondutora (DMSs, do inglés Dilute magnetic semiconductors). Apés a
descoberta do ferromagnetismo induzido em InAs e GaAs, alcangado através da dopagem
de fons magnéticos como o Mn, muitos trabalhos foram desenvolvidos para utilizar DMSs
como uma base para spintronica' em semicondutores. Diante disso, o desenvolvimento de
semicondutores ferromagnéticos (FMSs, do inglés Ferromagnetic semiconductor) é uma
questdo de bastante interesse no campo da spintrénica. Neste tipo de sistema, dtomos
nao magnéticos da rede semicondutora sdo parcialmente substituidos por atomos magnéti-
cos, ol seja, por atomos que possuem momento magnético de spin diferente de zero. O
acoplamento ferromagnético entre o momento magnético local do MT pode induzir um
ferromagnetismo macroscopico na rede semicondutora, ao mesmo passo que propriedades
intrinsecas do semicondutor sdo preservadas. It grande o interesse em utilizar materiais
e dispositivos a temperatura ambiente. Nesse intuito, um dos principais objetivos no
desenvolvimento em materiais DMS/FMS é desenvolver um semicondutor ferromagnético

com temperatura de ordenamento a temperaturas acima da temperatura ambiente.

Buscando inovagoes e avangos em DMS /FMS, pesquisadores estdo direcionando
seus esforcos & compreensao do processo de dopagem de semiconductores I1I-V ou I1-VI

com elementos magnéticos, tais como Co, Fe e Mn.

Neste contexto, esfor¢os experimentais sdo realizados para viabilizar a produgao de
novos DMS I1I1-V, fazendo variar a concentracdo de ions magnéticos na rede semicondutora
desde um tinico fon magnético até filmes finos, e a temperatura submetida no processo de
investigacdo. Uma técnica é baseada no crescimeto epitaxial por feixe molecular (MBE,
do inglés molecular beam epitazy) foi empregada com sucesso no crescimento epitaxial
de filmes uniformes (In,Mn)As em substratos de GaAs a partir de 1989. Naquele ano
Munekata e coloboradores (MUNEKATA et al., 1989) produziram amostras de I1I-V
DMSs de Iny_,Mn,As (x < 0, 18) através do crescimento por MBE. Os autores produziram
filmes a 300°C e verificaram caracteristicas macroscépicas predominantemente ferromag-
néticas e a presenca de aglomerados de MnAs. Por outro lado, os autores apontaram
que filmes crescidos a 200°C sdo predominantemente paramagnéticos, e a constante da

rede do host? diminui com o aumento da concentracio de Mn. Ainda, todos os filmes

1 Spintrénica refere-se ao estudo do papel desempenhado pelo spin do elétron na fisica do estado

s6lido e na construcio possiveis dispositivos que explorem especificamente as propriedades de spin em
substituicdo as propriedades da carga do elétron.

Host termo em inglés utilizado para designar o material semicondutor no qual os fons magnéticos serdo
diluidos ou incorporados.



obtiveram condutividade de tipo-n e reducéo do gap. Ohno e colaboradores (OHNO et
al., 1992) realizaram um estudo detalhado do magnetotransporte em filmes (In,Mn)As e
revelaram a presenca de ordenacdo ferromagnética parcial induzida pelo ion magnético
a baixas temperaturas. Resumidamente, na interacao entre buracos de condugao e spins
do Mn em (In,Mn)As tipo-p, observa-se o surgimento de magnetizacdo remanescente
devido ao alinhamento parcial dos spins e observa-se dependéncia da condutividade com
a temperatura na presenca ou auséncia de campo magnético. Em 2014, Pan Dong e
coloboradores (DONG et al., 2014) relataram as propriedades estruturais e magnéticas
dos nanofios tipo core-shell baseados em (In,Mn)As, depositados em Si (111) por MBE.
Os autores observaram duas temperaturas de transi¢ao ferromagnética (In,Mn)As a partir
de dados de medicdo magnética: (i) uma temperatura menor de 25 K, o que poderia
ser atribuido & fase magnética com dtomos Mn diluidos na matriz InAs e (ii) a outra a
aproximadamente & 300 K, a qual poderia originar-se das fases secundarias indetectaveis,
tais como nanoclusters de MnAs. Morgenstern e colaboradores (MORGENSTERN et
al., 2000) realizaram medidas de espectroscopia de tunelamento por varredura (STM,
do inglés scanning tunneling microscopy) e espectro de foto emissao (ARUPS, do inglés
angle-resolved ultraviolet photoemission spectra) em InAs(110) com fons de Fe diluidos.
Os autores mostraram que os atomos de Fe difundem lentamente e anisotropicamente ao
longo das linhas atomicas do host & temperatura ambiente e, dependendo da concentragdo
de fons magnéticos, o nivel de Fermi ¢é deslocado até 300meV acima do minimo da banda

de conducao.

O estudo de fons magnéticos individuais, bem como dimeros, trimeros e tetrdmeros,
também é objeto de investigacdo para aplicagoes na spintronica. Matsui e colaboradores
(MATSUI et al., 2007) investigaram este tipo de sistema. Através de imagems STM e
densidade de estados (DOS, do inglés density of states) os autores estudaram a interagao
de atomos individuais de Fe e cadeias de Fe depositadas na superficie n-InAs(110), em
baixas temperaturas (6K). Um tnico atomo diluido na rede semicondutora apresenta na
DOS dois estados caracteristicos, um abaixo do nivel de Fermi e outro acima, que sao
atribuidos a interagio de estados do In e do fon magnético Fe (ver figuras 1-(a)-(b)/parte
1). Imagens STM (ver figuras 1-(c)-(g)/parte 1) mostram o topo da superficie InAs(110) na
presenca de um tinico Fe depositado. Estas imagens foram obtidas no intervalo que engloba
estados ocupados (figuras 1-(c)-(d)/parte 1) e vazios (figuras 1-(e)-(g)/parte 1) (o circulo
vermelho indica a posi¢do do Fe e as linhas pontilhadas na cor verde indicam a trilha de
arsénios do topo do host). Estas imagens revelam que o MT causa uma deformacao local
na rede quando comparados com regides livres de impurezas, de tal forma que os ions
na proximidade do fon magnético tem estados eletrénicos pertubados. Adicionalmente,
em cadeias com mais de dois fons de Fe orientados ao longo da dire¢ao [110], cada MT
insere estados eletronicos em torno do nivel de Fermi, conforme mostra a DOS nas figuras

1-(a)-(b) /parte 2 de uma cadeia formada por quatro fons Fe. Imagens STM de cadeias com
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Figura 1 — Imagem retirada o artigo (MATSUI et al., 2007). Parte 1: As figuras (a)-(b)
mostram a DOS obtida experimentalmente para um atomo Fe depositado em
InAs(110). Na figura (a)-(b) os pontos vermelhos e pretos indicam estados do
Fe e da superficie InAs(110) na auséncia do fon magnético, respectivamente.
As cores verde e azul indicam a DOS obtida nas regides A e B do atomo de Fe,
respectivamente. As figuras (¢)-(g) mostram mapas dI/dV de estados vazios e
preenchidos de um tinico Fe em InAs(110). Parte 2: As figuras (a)-(b) e (¢)-(j),
mostram a DOS e mapas dI/dV de um arranjo de quatro ions magnéticos,
respectivamente. As figuras (k)-(p) mostram mapas dI/dV de um arranjo de
cinco fons magnéticos.

quatro (figuras 1-(c)-(j)/parte 2) e cinco (figuras 1-(k)-(p)/parte 2) fons Fe apresentam
caracteristicas bem particulares: os estado relacionados aos MTs se dividem em estados
finais (end states) e estados internos (inner states). Porém, os estados finas e internos sao
sensiveis & posi¢do da cadeia de fons magnéticos no host. Além do mais, cadeias orientadas
ao longo da dire¢do (001) mostram uma estrutura eletrénica que varia continuamente
ao longo do seu eixo, sugerindo uma hibridizagdo dependente da posicdo de cada atomo
no substrato. De acordo com estes resultados, os autores apontaram a importéncia das
interagoes entre fons magnéticos e ions da rede semicondutora, mediadas pelo substrato,
para a formagao do estado eletrénico (via orbitais p-d) quase-unidimensionais. Este trabalho
¢é extremamente relevante pois sugere a dependéncia entre a posigdo dos fons magnéticos e
a hibridiza¢do com cada dtomo no host. Marczinowski e colaboradores (MARCZINOWSKI
et al., 2008), através de imagens STM de uma amostra altamente dopada (1x 10'%cm™3)
de estados vazios (0V< U(V)< 1V). Os autores identificaram padroes brilhantes altamente
anisotropicos e assimétricos. Explicaram que estas regides brilhantes sdo causadas por fons
Mn aceitadores em diferentes planos da superficie InAs (110). Adicionalmente, os padrdes
brilhantes topograficos sdo encontrados centralizados entre os arsénios na dire¢ao [001]

ou centrado entre duas linhas de arsénio na diregao [110]. Além disso, a rede atéomica dos
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Figura 2 — Imagem publicada na referéncia 2. Em (a) imagens STM da Mn em InAs(110).
Os ntimeros indicam em qual camada encontra-se o MT. (b) O espectro dI/dV
(conduténcia) na regido indicada na imagem STM e na imagem do espectro de
conduténcia inserido na figura.

atomos de As na superficie pode ser visto claramente, independente da localizagdo do Mn,
conforme mostra a imagem STM na figura 2-(a). De fato, os autores verificaram que o Mn
é fon aceitador através de espectros dI/dU na regido onde o fon magnético se posiciona. A
figura 2-(b) mostra espectro médio dI/dU referente a regiao indicada na imagem STM
da figura interna ao grafico em 2-(b), cuja densidade de fons magnéticos (localizados na
segunda camada da superficie) é 1 x 10¥cm™3. Os autores registraram uma corrente de
0,1nA no pico em +0.85¢V, o qual representa o espectro dI/dU localizado no ponto indicado
pela cruz branca no espectro de condutancia (ver espectro de condutncia interno a figura
2-(b)). Por fim, os autores mostraram que o espectro dI/dU alcancava picos cada vez
menos proeminentes ao se afastar do centro do aglomerado de Mn e, desta forma, inferiram
o carater aceitador do manganés. As imagens STM produzida pelos autores apontam a
localidade das mudancas nas propriedades estruturais e eletrénicas causadas no host. Song
e colaboradores (SONG et al., 2009a) demonstraram a troca de Mn e por d4tomos de In na
superficie InAs (110) pode ser induzida com o microscépio de tunelamento por varredura.
O processo de troca, MT gsorvido T super ficie = MT 1+ Nggsorvido, acontecia apenas quando
a diferenca de potencial entre a ponta do STM e a superficie InAs(110) alcangava o valor
-0,6 V. Apés atingir este valor criava-se uma impureza Mn substituindo um céition do host.
Os autores mostraram na figura 3(a)-(d) imagens STM de substitui¢goes Mn-In comegando
com dois tipos diferentes de Mn para obter Mn-In resultantes. As regides na STM indicadas
pelas setas vermelhas representam o manganés neutro e a seta verde o manganés carregado

(ionizado). No experimento, os autores consideraram a uma concentragdo de Mn de cerca
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Reaction coordinate

Figura 3 — (a)-(d) Imagens STM obtidas através da aplicacao de diferenga de potencial
negativa (-0,6 < V < 0). (E) Gréfico de energia x coordenadas de reacao
indicando a barreira de energia para ocorrer o processo de troca Mn-In.

de 0,0025ML (2x10"?cm™2) e aproximadamente 12% destes fons estao ionizados. Porém,
os autores consideraram importante que o estado final do processo de troca dos fons Mn-In
é idéntico para ambos tipos de Mn (neutro ou carregado) e que tal substitui¢gdo pode ser
realizada através da sonda STM. Combinando calculos teéricos, baseados na teoria da
densidade funcional, os autores determinaram o caminho de reacdo para o processo de
substituigdo do cation In pelo Mn e encontraram uma barreira de energia de 0,3 eV (ver
figura 3-(e)). Desta forma, através das contribui¢oes de Marczinowski e Song, pode-se
inferir que as propriedades estruturais e eletronicas da rede semicondutora na presenca
de MTs sdo afetadas segundo a posi¢éo e orientacdo (no caso das linhas formadas por
fons magnéticos) dos elementos magnéticos no host. Kitchen e colaboradores (KITCHEN
et al., 2007) também verificaram o processo de substituicdo Mn-Ga ao investigarem a

incorporagao de um Mn em Ga(110).

Ao mesmo tempo que investigagoes experimentais sobre DMSs/FMSs sdo realizados,
calculos tedricos contribuem para compreensao das propriedades estruturais, eletronicas e,
principalmente, magnéticas. De acordo com as referéncias apresentadas até este ponto,
as propriedades de um DMSs ou FMSs possuem dependéncia com a concentraciao de
portadores. Katayama e colaboradores (KATAYAMA-YOSHIDA; SATO, 2003), baseados
em célculos de primeiro principos dentro da aproximacao da densidade de spin local (LSDA,
do inglés local spin-density approximation), mostraram que variando a concentragao (de
5% até 25%) de dopantes Mn em GaAs, o sistema sempre apresentara um estado ferro-
magnético. Para o Fe/GaAs, os autores encontraram que o aumento da concentragao de
dopantes conduz o sistema para um estado de spin glass. Segundo Katayama, GaAs e InAs

sdo candidatos promissores para FMSs em supercondutores de alta temperatura critica.



Griinebohm e colaboradores (GRUNEBOHM; HERPER; ENTEL, 2009), utilizando DFT
implementada no c6digo VASP, investigaram a estrutura da interface de diferentes config-
uragoes de Fe/GaAs(110). Os autores nao verificaram redugao significativa nos momentos
magnéticos para todas as configuracoes, além de notarem que a fase ferromagnética dos
atomos de Fe/GaAs(110) era o sistema mais estavel, quando comparado com a reconstrugao
(001) da mesma rede semicondutora. Através de calculos tedricos de uma tinica camada de
Fe em InAs(110) (SACHAROW et al., 2004), Sacharow et al. verificaram a hibridizacao
de estados do orbital d do Fe (parcialmente preenchidos) e orbital p, de arsénios vizinhos
aos fons magnéticos. Um fato importante apontado por estes autores é que houve redugao
do momento magnético de spin do Fe para 2,465, ao mesmo passo que os MTs e dnions

da rede adquiriram polariza¢do de spin de sinais contrarios.

Sacharow et al. (SACHAROW et al., 2008) verificaram anisotropia nas propriedades
magnéticas de trilhas infinitas de Fe em InAs(110). Os autores concluiram que a interac¢ao
entre anions da rede e MT ocorria via supertroca (do inglés superezchange®, a interagio
via orbitais atémicos p dos dnions da rede e orbitais d dos fons magnéticos), mecanismo
de interacao dominante nas trilhas infinitas de Fe alinhadas na dire¢ao [110]. Este tipo
de interacdo reduziu a energia total do sistema e orientou os spins dos elétrons dos
MT de forma antiparalela (antiferromagnético). Por outro lado, os autores encontraram

acomplamento ferromagnético quando a trilha metélica estd disposta na dire¢ao [001].

Grandes esforcos séo realizados com intuito de produzir dispositivos de armazena-
mento por meios magnéticos ou magneto-6pticos, com densidade maxima de armazena-
mento. Para isto é necessario compreender as propriedades de sistemas magnéticos na-
noestruturados depositados em superficie ndo magnéticas (SKI; HAFNER, 2009). Por
exemplo, uma unidade de informacéo, o bit, é armazenado por dominio magnético, e
uma alta anisotropia magnética é necessaria para inibir a magnetizacao reversa e, por-
tanto, a perda de informagdo. Neste caso, uma redug¢éo no tamanho da nanoestrutura que
transporta um bit de informacao requer o aumento da energia de anisotropia magnética
(MAE, do inglés magnetic anisotropy energy) por atomo. Além disso, o eixo facil deve ser
orientado perpendicularmente a superficie do host para reduzir as interagbes magnéticas
entre momentos magnéticos vizinhos. Outro ponto importante é que a diferenca de energia
entre os eixos de magnetizagio facil e dificil representa uma barreira para o ordenamento de
spin quando se excede a temperatura ambiente. A fim de contribuir para os avangos nesta
area, muitos pesquisadores estdo investigando o MAE de MT depositados em superficies
semicondutoras. Islam et al. (ISLAM; CANALI, 2012) mostrou que a barreira de energia
MAE para um par um dimero de Mn na superficie GaAs(110) varia de 0,44meV a 2,67 meV
se o par de MTs esté orientado na dire¢ao [010] e [011], respectivamente. Estes resultados

mostram que a energia de anisotropia magnética possui dependéncia com a posicao dos

3 Neste trabalho serd utilizado o termo superezchange.



fons na rede, e sendo assim, é coerente que seja sensivel ao tipo de rede que o fon magnético
estd depositado. Blonski et al. (BLONSKI et al., 2010) realizon uma investigagao teérica e
experimental da energia de anisotropia magnética de MT Co e Fe em Pd(111) e Rh(110).
Os autores encontraram que Fe e Co em Pd(111) e Rh(110) possuiam eixo facil apontado
para fora do plano da superficie. No entanto, os resultados sobre valores de MAE sao

bastante controversos e ainda necessitam ser explorados.

No entanto, ainda é pequena a quantidade de trabalhos na literatura conduzidos
para o estudo de MTs sobre superficie InAs(110) on InAs(001) e suas reconstrugoes. A fim
de somar esforcos na compreensao das propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas
de DMSs/FMSs, serdo apresentados nesta tese resultados sobre a interagdo de cobalto
(Co), ferro (Fe) e manganés (Mn) depositados em superficie semicondutora. Para esta
finalidade, foi utilizado calculos de primeiro principios baseados na teoria do funcional de
densidade dentro da aproximacao da densidade de spin local para obter as propriedades
dos MTs depositados em InAs. Sendo assim, no capitulo 1 serdo apresentados os resultados
referentes as interacdo de um tinico MT em InAs(110) (se¢oes 1.2.2, 1.2.3, 1.2.4 e 1.2.5),
InAs(001)-82(2 x 4) (secdes 1.3.2, 1.3.3 e 1.3.4), InAs(001)-C(4 x 2) (se¢des 1.4.2, 1.4.3 e
1.4.4). Na secao 1.5 seréd considerado o aumento da concentracao de MTs nas superficies
InAs(001)-82(2 x 4), InAs(001)-( (4 x 2) e apontadas a mudangas estruturais, eletronicas e
magnéticas. Na secdo 1.7, sera considerado o processo de adsor¢do de um tinico MT até a
formagao de trilhas finitas com quatro fons magnéticos depositados sobre InAs(110) e, por
fim, na secdo 1.8 serd investigado o processo de formacao de trilhas infinitas de M'T em
superficie InAs(110).

O capitulo 2 apresenta os resultados de defeitos de superficie e proximos a superficie
em Si(1 1 1) é-dopado. As propriedades elétricas de transporte em semicondutores podem
ser modificadas pela introdugdo de dtomos dopantes (GLICKSMAN, 1969), fato esse que
contribuiu com a producao de dispositivos semicondutores os quais tém aumentado o
entendimento de sistemas de baixas dimensoes (KLITZING; DORDA; PEPPER, 1980;
TSUI; STORMER; GOSSARD, 1982; DAVIES, 1998). Em uma dimenséo, se a extensio
espacial da distribuicdo do dopante pode ser reduzida a valores inferiores ao do comprimento
de onda de Broglie de carreadores livres (GOSSMANN; SCHUBERT, 1993), o perfil do
dopante passa a assumir forma similar a de uma funcdo delta e o dispositivo é dito
como sendo J-dopado; o limite sendo obtido quando adtomos dopantes estdo restritos
ao plano de um cristal. Usando de um procedimento relativamente direto, a segregacao
de bulk dopantes a superficie, é possivel agregar um terco de uma camada tinica de B
(boro) dopantes no plano de um cristal logo abaixo & superficie do Si(1 1 1). Em seguida
a superficie forma uma reconstru¢ao B/Si(1 1 1)—<\/§ X \/§) R30°(de agora em diante
serd mencionado como SiB) (KOROBTSOV; LIFSHITS; ZOTOV, 1988; THIBAUDAU
et al., 1989; BENSALAH; LACHARME; SéEBENNE, 1989; MCLEAN; TERMINELLO;
HIMPSEL, 1990; GANDOLFO et al., 1995) que tem servido como protétipo 1itil para
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sistemas d-dopados. A forga motriz para esse arranjo incomum tem origem no alivio de
tensao relacionado a ligagdo com angulagdo proporcionada por um atomo relativamente
pequeno B (BAUMGARTEL et al., 1999; SHI; RADNY; SMITH, 2002). Nos tltimos anos
muita atencdo tem se voltado a esse tipo de reconstrucao devido ao fato que a mesma
tem demonstrado que pode ser usada como uma plataforma de montagem supramolecular
(BARIS et al., 2012; MAKOUDI et al., 2008a; GUILLERMET et al., 2014; WAGNER;
ZHANG, 2014). Curiosamente, a adsor¢ao de uma pequena molécula orgénica, 2,4,6-tri(2’-
tienil)-1,3,5-triazina (MAKOUDI et al., 2008b), tem produzido uma assinatura via STM
similar & da vacancia do atomo adsorvido de Si, destacando a importancia da compreensao
dos defeitos naturais dessa superficie, e sendo objeto de investigagio tedrica e experimental

em nosso trabalho.



1 Adsorciao de Co, Fe e Mn em superficie

InAs(110) e InAs(001)

1.1 Detalhes computacionais

Neste capitulo, os calculos foram realizados utilizando a teoria do funcional de
densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965), implementado
no codigo Vienna ab initio package simulation (VASP) (KRESSE; FURTHMULLER,
1996). As otimizagdes de geometria, bem como as propriedades eletrénicas e magnéti-
cas foram realizadas usando a aproximagio do gradiente generalizado (GGA, do ingés
generalized gradient approzimation) para o potencial de troca e correlagao' proposto por
Perdew-Burke-Ernzenhof (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1997). A interacdo dos
elétrons de valéncia e dos nricleos i6nicos é tratada dentro do método PAW (ver anexo C),
do inglés projector augmented wave (BLOCHL, 1994; KRESSE; JOUBERT, 1999). Os
orbitais de Kohn-Sham foram expandidos em um conjunto de fungdes de base de ondas
planas com uma energia de corte de 400 eV para todos os sistemas. A zona de Brillouin
foi gerada, de acordo com o esquema de Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976),
usando um nimero de pontos k de tal forma que a energia total convirja dentro de bmeV.
Foi utilizada uma regifo de vacuo de pelo menos 12A separando o topo e a base do
host das supercélulas vizinhas na dire¢ao [110], para a superficie InAs(110), e [001], para
a reconstrucao InAs(001). A energia de Fermi foi deslocada para a origem do eixo de
energia em todas estruturas de bandas e densidades de estados analisadas nesta tese. Foi
incluido uma repulsdo Coulombiana e uma interagdo de troca U e J, respectivamente, (na
abordagem DFT + U) para os orbitais d dos fons magnéticos na se¢éo 1.8. Sendo assim,
foi utilizado os pardmetros U = 4 eV e J = 0,5 eV, valores baseados na literatura (ver

anexo H).

1.2 Adsorcdo de um dnico metal de transicdo (MT) em superficie

semicondutora InAs(110)

1.2.1 Propriedades das superficie InAs(110) pura

Nesta secdo vamos descrever sucintamente as propriedades estruturais e eletronicas

da superficie InAs(110) pura, obtidas através da Teoria do Funcional de Densidade (DFT,

1 especialmente para propriedades magnéticas, esta abordagem é conhecida por ser malis precisa e

apresentar resultados que corroboram com os experimentos



do inglés Density Functional Theory) implementada no cédigo computacional VASP.
Utilizando o método da minimizacdo de energia total, foi obtido a constante de rede tedrica
(ag, constante de rede na direcdo [001]), cujo valor encontrado foi 6,22A, que esté de
acordo com resultado experimental ag = 6,036A (MAILHIOT; DUKE; CHADI, 1985) (ver
figura 4-(al)). Na direcio [110] o pardmetro de rede é ag/v/2 = 4,40A (ver figura 4-(a2))
e também corrobora com o trabalho de Mailhiot e colaboradores (MAILHIOT; DUKE;
CHADI, 1985). Na tabela 1 estéo dispostos alguns importantes pardmetros estruturais

| | AL Ay Ay diog ding |
Neste trabalho 0,70 495 0.14 1,63 3,60

Teoria (ALVES; HEBENSTREIT; SCHEFFLER, 1991) | 0,75 4,66 0,13 144 3,39
Experimental (MAILHIOT; DUKE; CHADI, 1985) 0,768 4,985 0,140 1,497 3,59

Tabela 1 — Valores (em A) referentes as posicoes indicadas na figura 4-(a).

da superficie InAs(110) isolada (ver figura 4-(al)) e foi verificado que o dimer buckling
(A11), que é a diferenca de altura na direcéo [110] entre os atomos de In-As do dimero
da primeira camada, é 0,70 A. O dimer buckling dos dimeros da segunda camada (Ag )
é reduzido para 0,14 A. Estes e todos pardmetros estdo dispostos na tabela 1 e estdo
de acordo com resutados tedricos e experimentais, cujas referéncias estdo incluidas na
prépria tabela. Nestes célculos foram utilizadas supercélulas unitarias InAs(110)-(2x2),
ou seja, foi considerado dimensoes equivalentes a dois pardmetros de ag na dire¢éo [001]
e dois pardmetros ap/v/2 na direcdo [110], como mostra a figura 4-(a2). No processo de
otimizacao estrutural, os 4tomos da primeira camada relaxaram de tal forma que os As se
deslocaram para cima (devido a hibridizagdo s?p®) e os In se deslocaram para baixo (devido
a hibridizagao planar sp?), a fim de minimizar a energia total do sistema. A superficie pura
InAs(110) exibe cardter semicondutor e poucos estados de superficie localizados na regido
do gap, cujo valor de 0,76 eV é maior que o gap de energia de 0,36eV registrado para InAs
na fase cristalina (BLATT, 1992; COHEN; CHELIKOWSKY, 2012). Este fato pode ser
atribuido ao confinamento eletrénico (perpendicular a superficie) ocasionado pelo método
de superficie aplicado para descrever as propriedades estruturais e eletrénicas da superficie
InAs(110)-(2x2). As figuras 4-(b) e 4-(c) mostram a estrutura de bandas da superficie
InAs(110)-2x2 com orbitais atémicos p,, p, € p, projetados dos fons As (figura 4-(b)) e In
(4-(c)) da primeira camada. De acordo com as dispersoes, é possivel identificar que estados
de superficie correspondentes a ligacoes pendentes (ou dangling bons, representadas pelas
dispersdes com contribuicdo de estados do orbital p, dos dtomos da superficie) dos fons
As e In estdo localizadas cerca de -1eV e +1eV do nivel de Fermi, respectivamente (KLLIN
et al., 2003; L6PEZ-LOZANO; NOGUEZ; MEZA-MONTES, 2005).
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Figura 4 — (al) Vista lateral e parAmetros estruturais da superficie InAs(110) isolada.
(a2) Vista lateral de toda a Superficie InAs(110)-(2x2). As esferas de cor azul
(branca) representam os cations In (&nions As).(b) Estrutura de bandas com
estados dos orbitais atomicos projetados (conforme a legenda) dos anions As e
¢) cations In da camada mais alta da superficie InAs(110) isolada.

1.2.2 Estabilidade estrutural e energética de tnico MT em InAs(110)

Ao estabelecer as propriedades estruturais e eletronicas da rede semicondutora
isolada, metais de transicdo (MT) foram depositados isoladamente sobre a superficie
semicondutora InAs(110) [MT/InAs(110)]. Young Jae Song e colaboradores (SONG et
al., 2009a) realizaram a substituigdo de tinica impureza magnética, o manganés (Mn),
depositado InAs(110) e compararam seus experimentos com calculos DET. Para este
calculo, Young utilizou o mesmo cédigo adotado neste trabalho, o VASP, e verificou que a
supercélula com a superficie semicondutora (2 x 2) reproduziu os resultados experimentais
de forma satisfatéria. Com base nestas informacoes, inicialmente foi considerado uma
supercélula com superficie semicondutora (2 x 2) (as dimensoes desta superficie estéo
descritas na se¢éo 1.2.1) para encontrar a configuracao estrutural de maior estabilidade
energética correspondente & um tinico metal cobalto (Co), ferro (Fe) e Mn sobre InAs(110).
Sendo assim, foram considerados oito sitios de adsorcido, os quais estao dispostos na
figura 5 e nomeados pelas letras a até h. Para cada sitio de adsorcdo considerado, foi
obtido a energia de adsor¢ao (E,gsoreao) do sistema MT/InAs(110), cuja expressdo pode
ser consultada no apéndice D-D.1. Comparando os valores de E,gsoreso dos MT para
os diferentes sitios, foi observado que o MT em InAs(110) tem maior estabilidade nas

proximidades do sitio i (ou sitio €) e os modelos estruturais convergidos do sistema
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Figura 5 — (a) Vista superior da supercélula InAs(110)-(2 x 2) como os possives sitios
de adsor¢do (nomeados com as letras a até h) de MT. Modelos estruturais
convergidos dos M'T de transicdo (b) Co, (¢) Fe e (d) Mn em InAs(110). As
distancias interatéomicas (em A) estdo indicadas nas figuras. A esfera de cor
azul (branca) representa o cation In (dnion As).

MT/InAs(110) estdao dispostos nas figuras 5-(b), 5-(c¢) e 5-(d). Este modelo estrutural
estavel corrobora com o modelo estrutural encontrado no trabalho teérico desenvolvido
por Fu Huaxiang e colaboradores (FU et al., 1995). Além disso, Fu Huaxiang mostrou
que a incorporagao do Mn em GaAs(110) ocorreu através de um processo de adsorgao,
com energia de adsor¢ a de 1,93eV. No que se diz respeito as coordenacgoes entre os MT
e fons da rede, verifica-se que os fons magnéticos possuem trés ligacdbes com arsénios
vizinhos e trés ligagoes com os indios vizinhos. As principais distdncias interatémicas entre
MTs e fons da rede podem ser verificadas nas figuras 5-(b), 5-(c) e 5-(d) para o Co, Fe
e Mn, respectivamente. Ainda sobre questoes estruturais, os resultados deste trabalho
estao de acordo com os valores das distancias interatomicas entre As-Fe e As-Ga obtidas
por Griinebohm e colaboradores (GRUNEBOHM; HERPER; ENTEL, 2009) quando
investigaram (utilizando DFT implementada no c¢6digo VASP) a interagdo de um quarto
de monocamada Fe em GaAs(110). Foi verificado também que a deformagéo na superficie
semicondutora acontece somente na vizinhanga dos MT (em todos os casos) e o restante da
rede permanece com a estrutura inalterada. Sacharow e colaboradores (SACHAROW et al.,
2008), através de calculos de primeiros principios, mostraram que no processo de formagao
de uma trilha infinitas Fe em InAs(110) o sitio mais estavel do MT se localizava no centro de
um baricentro formado por um tridngulo cujas arestas sdo dois arsénios da primeira camada
e um da segunda camada. Da mesma forma, este comportamento pode ser verificado para
o Fe, Co e Mn depositados em InAs(110). Sobre os aspectos energéticos, os valores das
energias de quimissorcao calculadas, mostram que o Co tem maior adesdo a superficie

quando comparado com Mn e Fe, nesta ordem. Outro resultado importante, conhecido
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através da energia de formacdo (ver expressdo no apéndice D-D.2), é que o processo
de adesdo dos MT em InAs(110) é um processo exotérmico. Ainda que o sistema
Co/InAs(110) possua maior energia de adsorcio, é o sistema Mn/InAs(110)
que possui maior energia de formacao, ou seja, maior possibilidade de ocorrer

quando comparado com os MT em InAs(110).

| MT/InaAs(110)-2 X 2 | Eagsorgao (6V/MT) | Eformagao (meV/A?) |

Co -3,14 -26
Fe 2,18 22
Mn 1,88 47

Tabela 2 — A primeira coluna apresenta as energias de quimissor¢do dos M'T/InAs(2 x 2)
em unidades de eV por ntimero de metais de transi¢do na supercélula (eV/MT).
Energia de formacdo dos MT/InAs(2 x 2) em eV por drea de InAs(1 x 1)
(meV/A?).

1.2.3 Propriedades eletronicas de Ginico MT em InAs(110)

A figura 6-(al) mostra a estrutura de bandas do sistema Mn/InAs(110) com orbitais
atoémicos p,, p, € p, dos fons As; e As, (figura 6-(a2)), In; e Iny (figura 6-(a3)) e orbitais
d do Mn (figura 6-(a4)) projetados na estrutura de bandas. Para obter esta disperséao
foi admitido no calculo a polarizacdo de spin dentro da aproximagdo LSDA (ver teoria
no apéndice A). O sistema Mn/InAs(110) apresenta carater semicondutor e um gap de
energia de ~ 498meV, ou seja, a presenca do MT diminui o gap da rede semicondutora.
A quebra de degenerescéncia entre estados de spin up e spin down, conforme mostra a
estrutura de bandas na figura 6-(al), é resultado magnetizacao total (M) diferente de
zero (as propriedades magnéticas serdo discutidas na se¢do 1.2.4). Observando a estrutura
de bandas nas figuras 6-(a2), 6-(a3) e 6-(a4), é possivel constatar que o estado mais
alto da banda de valéncia (BV) estd majoritariamente ocupado por estados hibridizados
AS(py 1p.) TN, +p.)tMng, , ao longo dos vetores de onda paralelos ao caminho I'-
Y-M -X-I'. Pode-se concluir que ocorre hibridizacdo dos orbitais p-d na BV, o que
altera a ocupacao dos orbitais atémicos nas regidao do MT e fons da rede. Devido a esta
mistura de orbitais atémicos, os fons magnéticos sofrem redugdo no momento magnético
de spin (us), ao mesmo tempo que os fons da rede adquirem pequenos valores de pus,
os quais serao detalhados na secdo 1.2.4. A dispersao ainda mostra que o estado mais
baixo desocupado na banda de condugdo (BC) tem grande sobreposi¢do de orbitais
AspyTJrMnd(w > brincipalmente ao longo dos vetores de onda paralelos ao caminho
M-X-I". Este caminho na zona de Brillouin corresponde aos estados devido a interacao

dos dtomos As;-Mn-As,, o que permite a possibilidade de transporte eletronico.

Recentemente Garleff e colaboradores (GARLEFF et al., 2010) investigaram as

propriedades eletronicas de GaAs(110), dopada com manganés. Neste trabalho, verificaram
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Figura 6 — (al)Estrutura de bandas do sistema Mn/InAs(110) e modelo estrutural (imagem
interna) com os fons cujas projecoes de orbitais foram investigadas. Mesma
estrutura de banda com a proje¢do dos orbitais p dos atomos (a2) As; e Asy e
(a3) Iny e Iny e orbitais d do (a4) Mn. Linhas cheias indicam elétrons com spin
up e linhas pontilhadas elétrons de spin down. As bolas indicam as projegoes
dos orbitais, os quais estdo indicados na legenda de cada figura.

através de medidas 2 que a impureza induzia picos na regido do gap (em torno de

v
Ep+1,3 eV) quando comparado com a medida % da superficie GaAs(110) isolada, ou seja,
o MT atuou com um aceitador inserindo buracos na superficie GaAs(110). Por meio da
integragdo da densidade de carga de estados projetada (PDOS) foi verificado picos devido
a inser¢do da impureza magnética na superficie InAs(110). Estes picos estao localizados
nos niveis de energias -500meV, apontando a hibridizacdo de estados dos orbitais p-d do
In e Mn, respectivamente e +250meV, +400meV e 1eV, indicando a criagdo de buracos
em InAs(110) (ver figura 6-(b)). De acordo com a estrutura de bandas e PDOS pode-se
inferir que as mudancas na estrutura eletronica da superficie semicondutora
se deve a hibridizacdo entre os orbitais d do Mn com os orbitas p dos As e In

vizinhos ao ion magnético.

Adicionalmente, foi investigado as estruturas de bandas dos sistemas Fe/InAs(110)
(ver figura 7-(al)-7-(ad)) e Co/InAs(110) — (2 x 2) (ver figura 8-(al) e 8-(ad)). Em ambos os
casos se observa estados eletronicos na regido do gap, exclusivamente inseridos pelos MTs:
(i) em torno de Ep£300meV no sistema Fe/InAs(110), principalmente estados de spin —up
e spin — down dos orbitais d,, e d,2 do MT e (ii) em torno de Ep £ 100meV no sistema
Co/InAs(110), com densidade de estados de spin —up e spin — down dos orbitais d,, e d 2,
respectivamente. B importante notar que, para todos os sistemas, o carater semicondutor

é mantido. Os niveis de energia presentes na regiao do gap estao bastante localizados e
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Figura 7 - (al) Estrutura de bandas do sistema Fe/InAs(110) e modelo estrutural (imagem
interna) com os fons cujas projegoes de orbitais foram investigadas. Mesma
estrutura de banda com a proje¢do dos orbitais p dos dtomos (a2) Asy e Asy e
(a3) Iny e Iny e orbitais d do (a4) Fe. Linhas cheias indicam elétrons com spin
up e linhas pontilhadas elétrons de spin down. As bolas indicam as projegoes
dos orbitais, os quais estdo indicados na legenda de cada figura.

apresentam-se praticamente planos (ou flat) ao longo dos vetores de onda paralelos ao
caminho ['-Y-M-X-I" (a PDOS dos destes sistemas evidenciam os picos devido a forte
localizagao destes niveis em torno da Eg). A hibridizagdo dos orbitais d dos MTs e orbitais
p dos fons da rede promove a variacdo na carga eletronica dos orbitais atémicos, alterando
o momento magnético de spin dos fons magnéticos e inserindo momento magnético local
nos fons da rede. Tais propriedades serdo discutidas nas se¢oes 1.2.4 e 1.2.5. Para concluir,
com base nos resultados acima apresentados, pode-se inferir que as mudancgas na es-
trutura eletronica da superficie semicondutora ocorrem devido a hibridizacao
entre os orbitais d dos fons magnéticos (Co, Fe e Mn) com os orbitais p dos
As e In vizinhos. Além disto, para todos os MT diluidos, é observado a origem
de estados eletronicos desocupados na regido do nivel de Fermi da superficie
InAs(110). Outros trabalhos na literatura dao suporte a esta conclusio, pois os resultados
corroboram com as propriedades eletronicas encontradas nesta segdo. Por exemplo, através
de espectro dI/dV, Svenja e colaboradores (MUHLENBEREND; GRUYTERS; BERNDT,
2013) investigaram as propriedades eletronicas de (Fe,In)/GaAs(110) (Fe substituindo um
galio (Ga) da rede). Verificaram que a impureza magnética induzia dois picos na regiao do
gap de GaAs(110), um localizado em -375meV e outro em +937meV. Complementarmente,
Priya (MAHADEVAN; ZUNGER, 2004) realizou célculos de primeiro principio, usando
DFT implementada no c¢6édigo VASP, para obter propriedades eletronicas de M'T substitu-
cional no sitio do Ga (MTg,)em GaAs(110). Priya obteve a PDOS dos Cog,/GaAs(110),
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Figura 8 — (al) Estrutura de bandas do sistema Co/InAs(110) e modelo estrutural (imagem
interna) com os fons cujas projegoes de orbitais foram investigadas. Mesma
estrutura de banda com a proje¢do dos orbitais p dos atomos (a2) As; e Asy e
(a3) In; e Iny e orbitais d do (a4) Co. Linhas cheias indicam elétrons com spin
up e linhas pontilhadas elétrons de spin down. As bolas indicam as projegoes
dos orbitais, os quais estdo indicados na legenda de cada figura.

Feq,/GaAs(110) e Mng,/GaAs(110) e verificou, em todos os casos, picos devido os estados
ey (d@z_yzyytdaey) t2g™ (deyytdyzy+d.e)) localizados no intervalo Ep<+1,5eV, enquanto
estados eg+ e tog " foram verificados em torno de -3eV. O ponto comum entre os resultados
destes dois 1iltimos artigos citados é que os estados induzidos pelos M'Ts, substituidos em
GaAs, sao explicados pela hibridizagdo de orbitais 3d do fon magnético e orbitais p da

rede semicondutora.

1.2.4 Propriedades magnéticas de tinico MT em InAs(110)

Até este ponto da tese foram discutidas as propriedades eletronicas de MTs diluidos
em semicondutor magnético (DMS), mais especificamente, fons magnéticos Co, Fe e Mn
depositados em superficie InAs(110). Resumidamente, o principal interesse é contribuir
para a construcio de novos dispositivos baseados em DMSs, investigando sua aplica-
bilidade na spintrénica, de tal forma que: (i) este material apresente comportamento
ferromagnético acima da temperatura ambiente e (ii) apresente propriedade semicondu-
tora e ferromagnética com a possibilidade de manipulagado do spin (SATO et al., 2010),
enquanto as propriedades eletronicas da rede semicondutora sido preservadas ao maximo.
Nos sistemas analisados neste trabalho, os fons ndo magnéticos presentes na superficie
interagem com fons magnéticos. A superficie InAs(110) é ndo magnética, porém o

sistema MT /InAs(110) apresentou magnetizagao liquida (A/) diferente de zero
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em todos os casos ( segunda coluna da tabela 3), com reducdo substancial dos
momentos magnéticos de spin (ug) dos MTs. Os momentos magnéticos de spin dos
MTs isolados sdo 3up para o Co (s'd®), 4up para o Fe (s'd”) e Sup para o Mn (s'd®). Os
fons Co e Fe apresentaram maior reduciao no valor de i, 65% e 61%, respectivamente. O
manganés tem menor energia de adsorcio e os estados mais altos ocupados que possuem
contribui¢éo de estados d deste fons ndo apresentam disperséo (ver estrutura de bandas
na figura 6-(a4)). Estes dois fatores indicam que o Mn interage mais fracamente com a
superficie InAs(110), quando comparado com os outros MTs, o que explica menor redugio
no momento magnético de spin (cerca de 41%). A tabela 3, também mostra que os fons da
superficie In e As, vizinhos aos MTs, também adquiriram pequenos valores de momento
magnético de spin, os quais ndo contribuiram efetivamente para a magnetizacio total dos
sistemas, visto que a contribui¢do é majoritariamente dos fons magnéticos. Gonis e Stocks
(GONIS; STOCKS, 1991) investigaram as propriedades de monocamadas de Mn, Fe e
Co (e outros MT) depositados em superficie de cardter metalico. Verificaram que o valor
de ps dos Co, Fe e Mn reduziu para 2upg, 3up e 4up, respectivamente, quando os fons
magnéticos interagiram com as redes Ag(001) e Pd(001). Resultados tedricos da adsor¢ao
intersticial de tinicos metais de transi¢do Fe e Mn em H/Si(111) (GEISLER; KRATZER,
2015) (superficie de carater isolante), também apontaram redugido do momento magnético
de spin destes metais (~ 3us para o Mn e ~ 2u, para o Fe). Sato e colaboradores (SATO
et al., 2010), através de calculos de primeiros principios baseados na DFT, mostraram que
Co, Fe e Mn mantiveram o carater ferromagnético quando depositados substitucionalmente
em (Mn,Ga)/GaAs(110). Além disso, neste trabalho os autores apresentaram resultados
que indicam a reducdo do momento magnético de spin para 1,62u,, 2,96, e 2,97, para
os fons Co, Fe e Mn, respectivamente. Jain Manish e colaboradores (JAIN et al., 2001),
ao verificarem a estrutura eletréonica de Mn,Ga;_,As e Mn,In;_,As mostraram que o
momento magnético de spin reduz 4,1y, justificando a reducéo ao carater aceitador do
fon magnético. Através destes resultados, é possivel inferir que a hibridizagao
dos orbitais p (dos ions da superficie)-d(dos metais de transi¢do) causam uma
redugdao no momento magnético de spin dos MT, os quais atuam como aceita-
dores de elétrons. Por fim, pode-se concluir que a superficie InAs(110) tem
propriedades magnéticas devido a interacdo com os metais de transicao Co,
Fe e Mn.

Uma quantidade fisica que tem sido amplamente investigada através de calculos
de primeiros principios é a energia de anisotropia magnética, MAE (do inglés Magnetic
anisotropy energy). Neste trabalho, foram obtidos os valores de MAE para cada MT
depositado em InAs(110) (detalhes tedricos podem ser verificados no apéndice J). A
origem do MAE esté relacionada com acoplamento do momento magnético de spin do
MT com a rede semicondutora via acomplamento spin-érbita (SOC, do inglés spin orbital

coupling). Os valores da energia de anisotropia magnética calculadas neste trabalho foram
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‘ | s (MB> ‘

M(ii5) =0 | =1 =2 =0 | =L | =2
As; | 0,001 | 0,004 0,000 Tn; | 0,009 | -0,028 | 0,000
Co | 0,989 | As, | 0,001 | 0,002 20,001 In, | 0,000 | 0,000 | 0,000
Co | 0,008 | 0,001 1,040
(reducao de 65%)
As; | 0,000 | 0,004 0,000 Tn, | 0,012 | -0,016 | 0,000
Fe | 1,734 | Asy | 0,000 | 0,002 0,000 In, | -0,005 | -0,008 | 0,001
Fe | 0,015 | 0,016 1,536
(redugao de 61%)
As; | 0,001 | -0,061 0,004 Tn; | 0,038 | -0,081 | 0,005
Mn | 2812 | As, | 0,001 | -0,062 0,004 In, | 0,000 | 0,000 | 0,001
Mn | 0,034 | 0,018 2,932
(redugao de 41%)

Tabela 3 — Valores de magnetizagao (M) dos sistemas MT /InAs(110) e momento magnético
de spin (pug) dos MT e dnions vizinhos ao fons magnéticos.

obtidas através da diferenca entre as energias totais dos sistemas com magnetizacoes nas
diregoes [110] (dire¢ao perpendicular ao plano da superficie) e [110] (dire¢do paralela
ao plano da superficie)?. Apos obter estes dados, foi verificado que os valores de Ejraz
para os sistemas Co, Fe e Mn/InAs(110) sdo 4meV, 11meV e -8, 3meV, respectivamente.
Os resultados mostram que o eixo de magnetizagdo preferencial é paralelo ao plano das
superficie InAs(110) em Co/InAs(110) e Fe/InAs(110). O valor do MAE em Mn/InAs(110)
mostra que o eixo preferencial de magnetizacao é perpendicular a rede semicondutora.
Na literatura, trabalhos que determinam valores de MAE para sistemas formados por
MTs em redes semicondutoras (ou metalicas), apresentam resultados controversos. Por
exemplo, combinando DF'T e tight-binding, Mahani e colaboradores (MAHANTI et al.,
2014) investigaram as propriedades eletronicas e magnéticas de Fe e Mn depositados
substitucionalmente em GaAs(110). Os autores deste trabalho mostraram que o MAE de
ImeV para e 4meV para Fe/GaAs e Mn/GaAs, respectivamente, e direcido preferencial
de magnetizacdo (001) (localizada no plano da superficie GaAs). Btoriski e colaboradores
(BLONSKI et al., 2010), baseados na DFT e investigagoes experimentais, mostraram que
o Fe e Co depositados individualmente em Rh(111) e Pd(110) possuem eixo preferencial
de magnetizacdo perpendicular ao plano das superficies, com energias Epap de 0,07meV
para Fe/Rh(111), 1,65meV par a Co/Rh(111). Porém no mesmo trabalho, os autores
verificaram que Fe/Pd(111) possufa magnetizagio preferencial paralela a superficie. Enfim,
os valores de MAE encontrados neste trabalho possuem a mesma ordem de grandeza que
os resultados divulgados na literatura, mas nao é possivel determinar uma tendéncia de

padronizacio de preferéncia do eixo de magnetizacao.

2 Esta diferenca de energia sers representada neste trabalho através da expressio Epjap =E,-E,.
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1.2.5 Manipulacdo do MT adsorvido em InAs(110)- Nudged Elastic-Band

method (NEB) e tranferéncia de carga entre MTs e fons da rede

O estudo de um tinico dopante em semicondutores é amplamente investigado a
fim de compreender a dependéncia das propriedades eletronicas, 6pticas e magnéticas de
semicondutores na presenca de fons magnéticos (KITCHEN et al., 2006; KOENRAAD;
FLATTE, 2011). Neste contexto, pesquisadores utilizam uma técnica de substitui¢do con-
trolada do 4tomo de uma rede (uma superficie semicondutora, por exemplo) por dopantes
magnéticos (tais como o Mn e Fe) utilizando um microscopio de tunelamento, com o
propdsito de entender o ferromagnetismo (caso seja verificado) nestes sistemas (MATSUI et
al., 2007; GOHLKE et al., 2013). Song e colaboradores (SONG et al., 2009b) descreveram
em detalhes a técnica de manipulacdo de um tinico metal de transi¢do, o manganés, usando
um microscopio de tunelamento com varredura. Empregando esta técnica, verificaram um
processo de troca do MT com o cation da superficie semicondutora (110), ou seja, o Mn
incorporou-se de forma substitucional na rede, ocupando a posicdo de um In da primeira
camada de InAs(110)-(2 x 2). Nesta se¢do, foi investigado a possibilidade de ocorréncia
de troca destes fons. O calculo tedrico foi realizado comparando a energia total através
do caminho de menor energia para a reacgado de troca de um tinico M'T por um catio da
primeira camada da rede semicondutora. Usando o método NEB (ver anexo 79) foi
encontrado que ap6s o processo de adsorg¢ao, os metais Co, Fe e Mn tendem
a se moverem na direcdo [001] até ocorrer o processo de troca entre MT e In
da superficie InAs(110). A reagdo MT usorvidotINsuper ficie = MT 1 4+-INggsorviae tem
como resultado uma estrutura energeticamente mais estavel. As figuras 9-(al),
9-(b1) e 9-(c1) mostram a barreira de energia (£,) para a rea¢do MT ,4sorvido+ Msuper ficie —
MT 1, +HNgasorvido dos sistemas Cop,/InAs(110), Fer, /InAs(110) e Mny,, /InAs(110), respec-
tivamente. Os modelos estruturais inseridos nas figuras 9-(al), 9-(b1) e 9-(cl) representam
o caminho percorrido pelo MT partindo da configuragdo metaestével (imagem 0) até a
configuragao estavel (dltima imagem). Para obter a barreira de energia do processo de
troca do MT pelo cation da rede, foi realizado um calculo de energia total admitindo
uma supercélula (2 x 2) da superficie InAs(110). Song e colaboradores encontraram,
através de célculos baseados na DFT implementada no c¢édigo computacional VASP, uma
barreira de energia para a reacdo de troca entre o fon Mn e In de 0,30eV, enquanto
neste trabalho, foi obtido uma energia de 1,39eV para reacdo de troca entre o Mn e o
In em InAs(110), conforme mostra a figura 9-(cl). Song e colaboradores utilizaram o
valor 270eV para energia de corte, enquanto neste trabalho foi utilizado 400eV, o que
pode justificar a diferenca entre os valores de Fj. Estes mesmos autores encontraram,
através de experimentos, uma barreira de energia 0,60eV para estimular a reacao de troca.
Similarmente, os sistemas Coy,/InAs(110) e Fey,, /InAs(110) apresentaram barreiras De
1,07eV e 1,05eV, respectivamente. Desta forma, de acordo com estes resultados, conclui-

se que a configuracdo com MT adsorvido sobre InAs(110) é metaestavel e a
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Figura 9 — Energia total em fung¢do de coordenadas de reagdo dos sistemas (al) Coy,, (bl)
Fer, e (c1) Mny, em InAs(110). O valor £ inserido nos graficos 9-(al), 9-(b1)
e 9-(cl) indicam a diferenca entre a energia do sistema com o MT adsorvido
(configuragdo metaestavel) e MTy,, o fon magnético ocupando a posi¢do do
cation In. As estruturas eletrénicas de Coy,, Fey, e Mny, sdo representadas
pela PDOS 9-(a2), 9-(b2) e 9-(¢2), respectivamente. A area hachurada indica a
DOS, enquanto as linha preta, vermelha e verde indicam a PDOS do MT, os
trés arsénios vizinhos ao M'T e do In adsorvido, respectivamente. A parte da
DOS e PDOS positiva (negativa) destes graficos indicam estados de spin — up

(spin — down).
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reacao MT ,irvido I guper ficie — MT 1, +INg460r0id0 € UM processo irreversivel e
deve acontecer para o Co, Fe e Mn em InAs(110). Benjamim et. al (BENJAMIN;
LEE; GUPTA, 2013) conseguiram controlar e caracterizar estados eletronicos de um
tinico Co em GaAs(110) através de uma combinac¢do de manipulacédo atémica STM e
espectroscopia de tunelamento. Os autores utilizaram tensoes negativas aplicadas entre a
ponta STM e a amostra para criar o Cog,. Considerando as semelhancas nas propriedades
estruturais e eletronicas entre InAs e GaAs é esperado o mesmo comportamento para o

caso de Cor,/InAs(110), como verificado teoricamente neste trabalho.

Para obter a estrutura eletronica e magnética foi considerada uma supercélula
(6 x 2) a fim de garantir que o M'T de transicdo nao interaja com MTs das supercélulas
vizinhas. As figuras 9-(a2), 9-(b2) e 9-(¢2) mostram a PDOS dos sistemas Cop, /InAs(110),
Fer,/InAs(110) e Mny,/InAs(110). A area hachurada indica a DOS e a linhas preta,
vermelha e verde indica a PDOS dos MTs, os trés arsénios vizinhos ao ion magnético
e o Indio adsorvido na rede, respectivamente. O surgimento de picos em torno do nivel
de Fermi é caracteristica observada nos trés sistemas, mas o carater semicondutor
é mantido apds a reagdo MT yysorvidotIguper ficie = MT 1+ INggsomido. Em 9-(a2), o
pico na DOS/PDOS em -250meV é formado essencialmente pela mistura de estados de
spin — up dos Co e de spin — down In adsorvido, conforme indica a PDOS destes ions.
Outro pico em -750 meV surge devido a mistura de orbital p do As vizinhos ao MT
e orbital d do Co, estados hibridizados e ocupados por elétrons de spin — up. O pico
em -450meV, identificado na DOS/PDOS do sistema Fer,/InAs(110) na figura 9-(b2),
indica a hibridizagdo entre os orbitais p-d do arsénios e Fe. De forma semelhante, a
DOS/PDOS do sistema Mny, /InAs(110) apresentada na figura 9-(c¢2), registra um pico
em -230meV referente a mistura de orbitais p-d dos arsénios e Mn. Um aspecto comum
entre os trés sistemas é o aparecimento de estados vazios na banda de condugao (BC) da
superficie InAs(110) em +230meV, +290meV e +780meV no sistema Coy,, Fer, e Mny,,

respectivamente.

Através da andlise de carga de Bader (ver anexo I) foi obtido a diferenca entre
a carga eletronica (AQ) dos fons da superficie na auséncia do MT e na presenca do fon
magnético. De forma similar, foi obtido a variacdo na carga do M'T apds ser incorporado
na rede semicondutora, comparando com a quantidade de carga do fon magnético isolado.
A partir deste ponto, serdo apresentadas resultados sobre as propriedades eletronicas
e magnéticas de MT adsorvido em InAs (MT,4s) e substituido no sitio do In (MTy,).
Comegando pelo sistema Co/InAs, as figuras 10-(ab) e 10-(b5) mostram os valores de
AQ para os principais dtomos em Coy, e Cougs, respectivamente. Foi verificado que,
para as duas configuragoes, o cobalto atua como impureza aceitadora, de tal
forma que os anions vizinhos sofrem redugdo em sua carga eletronica. Os fons
magnéticos nos sistemas Coy, e Cougs sofreram um acréscimo de carga de +0,91e e +1,02e,

respectivamente. A PDOS dos sistemas Cop, e Cougs nas figuras 9-(a2) e 8-(b), respectiva-
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mente, mostram o aparecimento de estados desocupados na BC da superficie InAs(110),
ou seja, a rede semicondutora perde elétrons para o cobalto. De fato, a superficie InAs(110)
sofreu perda de -0,91e no caso de Coy, € -1,02¢ no caso de Cougs. O acréscimo da carga no
fon magnético é resultado da hibridizacdo com os trés anions vizinhos: dois localizados na
primeira camada e o outro na segunda camada da rede semicondutora. No sistema Coy,, 0s
As vizinhos localizados na primeira camada da superficie (ver figura 8-(ab)) tem redugéo
da carga eletronica de —0,87 e —0, 88¢, respectivamente, enquanto o arsénio localizado na
segunda camada tem redugdo de —0, 70e. O indio que esta adsorvido na superficie apds o
processo de substituicdo pelo M'T sofre acréscimo em sua carga eletronica de +1,4be. No
caso do Cog,gs, 08 In da rede nao sofrem alterac@o na carga eletronica, porém os arsénios
vizinhos da primeira camada sofrem reducdo de —0, 46e e —0, 49¢, enquanto o As da se-
gunda camada reduz —0, 43e. O momento magnético de spin do Coy, e Cougs decresce para
+0,59up e 40,963, respectivamente, resultado da carga recebida da rede semicondutora.
As magnetizagoes totais sdo +0, 7T8up e +0,96u 5. A magnetizagio total é maior no sistema
Cor,/InAs(110) porque os fons vizinhos ao MT juntos adquiriram momento magnético de
spin 0,194 5. Desta forma pode-se concluir que a incorporagao do Co, de forma
substitucional ou adsorvido, causa uma magnetizagao na superficie semicon-
dutora InAs. As figuras 10-(al) até 10-(a4) mostram imagens STM do Coy,/InAs(110).
Esta imagens foram simuladas utilizando o modelo teérico proposto por Tersoff-Hamman
(ver anexo () e representam 1m plano de densidade de elétrons localizado a 1,60A acima do
atomo mais alto da rede. As imagens foram obtidas considerando estados englobados entre
as energias —1,0eV < Fpemi < +1,0eV. O ponto brilhante localizado nas imagens STM
10-(al) até 10-(a4) surge em consequéncia do cation adsorvido apés a incorporagdo do MT.
Song e colaboradores (SONG et al., 2009b) mostraram que pontos brilhantes em imagens
STM (obtidas experimentalmente) é de fato devido ao cation adsorvido apds a reagao de
troca MTggsorvidotMsuper ficie — MT 1+ Iadsorvido. Ainda pode ser observado as imagens
10-(al) e 10-(a4) dois pontos com brilho menor quando comparado ao provocado pelo In.
Estes pontos brilhantes sdo devido aos dois atomos As vizinhos ao Cop,. Caracteristicas
diferentes foram observadas nas imagens STM do sistema Co,qs/InAs(110). As imagens
STM 10-(b1) até 10-(b4) mostram dois pontos brilhantes localizados na regido dos arsénios
da primeira camada vizinhos ao Co. Isto ocorre devido ao deslocamente de 0,16A destes
Anions para cima (na dire¢do [110]) em consequéncia a interagdo com o MT. As imagens
STM mostram, em ambos os casos, que a deformacao na estrutura da rede

semicondutora é restrita a regiao onde esta localizado o Co.

As caracterfsticas do Fe adsorvido (Fe,4s) ou substituido (Fey,) na rede semicon-
dutora séo similares aquelas encontradas no sistema Co,gs € Cop,. No tocante a variacao
da carga, foi observado que, em ambos os casos houve reducdo na carga dos anions. Isto
posto, verificamos através de andlise de carga de Bader, que os arsénios vizinhos ao Fep,

sofreram redugao de —0, 73e (dnions localizados na primeira camada) e —0, 59 (4nion
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Figura 10 — Imagens STM dos sistemas (al)-(a4) Cor,/InAs(110) e (bl)-(b4) Couus/
InAs(110). Esta figura amda mostra o modelo estrutural da superficie
InAs(110) com os (a5) Cop, € (b5) Cogqs € indica a vari¢do na carga AQ dos
fons na regido que se posiciona o MT. As densidades eletrénicas estdao em

unidades de e/bohr?®.

+0.5 eV [(bd)

localizado na segunda camada), como pode ser verificado na 11-(a5). Semelhantemente,
houve redugéo na carga dos dnions vizinhos ao MT no sistema Fe,gsompigo/InAs(110).0s
valores de AQ sdo —0,52¢ e —0, 53¢, nos anions da primeira camada e —0, 31e no anion
localizado da segunda camada (ver figura 11-(b5)). Em contrapartida, os cations localizados
nas proximidades do MT, em ambas configuragbes mantiveram suas cargas inalteradas na
presenca do Fe. Porém, o In adsorvido no sistema Fey, /InAs(110) sofreu um acréscimo
de +1, 74e. Por fim, os fons magnéticos nas configuracioes Fey, e Fe,gs experimentam um
acréscimo de carga de +0,29¢ e +0, 90¢, de tal forma que seus momentos magnéticos de
spin reduziram para 2,81up e 2,03u . No entanto, os dnions vizinhos ao MT, independente
da configuracdo, adquiriram momento magnético de spin diferente de zero e a magnetizacao

total da superficie semicondutora na presenca do MT foi de 3.38ug e 1.92up para Fep,
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Figura 11 — Imagens STM dos sistemas (al)-(a4) Fey,/InAs(110) e (bl)-(b4) Fe,us/
InAs(110). Esta figura ainda mostra o modelo estrutural da superficie
InAs(110) com os (ab) Fep, e (bb) Feyqs e indica a varicdo na carga AQ

dos ions na regiao que se posiciona o MT. As densidades eletrénicas estdo em
unidades de e/bohr?.

e Fe,qs, respectivamente. Em Fey, /InAs(110), os trés énions vizinhos possuem juntos
momento magnético de spin 40,57 g, enquanto no sistema Fe,y,, os &nions vizinhos
possuem momento magnético de spin —0, 11ug. A rede semicondutora experimentou uma
reducdo de carga de -0,22¢ e -0,84¢ em Fey,, e Fe,q,, respectivamente, como apontava picos
na BC dos sistemas Fep, e Fe,4 (ver figura 9-(b2) e 7-(b)) referentes aos buracos inseridos
na superficie pelos MT. De acordo com estes resultados, conclui-se que em Fej,, ou Fe,gs,
o ion magnético Fe atua como impureza aceitadora e cria buracos na superfi-
cie. O ganho de elétrons pelo MT reduz seu momento magnético de spin e a
rede possui magnetizagao liquida diferente de zero. As figuras 11-(al) até 11-(a4)
e 11-(bl) até 11-(b4) mostram imagens STM da superficie semicondutora na presenca

do Fep, € Fe,gsorvido, respectivamente. Na primeira, o ponto mais brilhante identificado
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Figura 12 — Imagens STM dos sistemas (al)-(a4) Mny,/InAs(110) e (bl)-(b4) Mng,us/
InAs(110). Esta figura ainda mostra o modelo estrutural da superficie
InAs(110) com os (ab) Mnp, e (b5) Mn,gs e indica a vari¢do na carga AQ

dos ions na regiao que se posiciona o MT. As densidades eletronicas estao em
unidades de e/bohr?.

através da imagem STM (ver figura 11-(al)) diz repeito ao dtomo In,gs apds a reacéo
Feqasorvidot Msuper ficie — Fern+INggsorvido- Os pontos menos brilhantes correspondem aos
dois arsénios vizinhos ao MT e localizados na primeira camada da rede. Nas imagens

1-(b1l) até 11-(b4), os dois pontos brilhantes sdo os atomos As localizados na primeira
camada e vizinhos ao Feygsorvido. Estes dnions estdo posicionados 0, 20A acima dos outros
atomos da rede devido a interacdo com o MT e por isso sdo detectados nas imagens STM

no intervalo de energia —1,0eV < Fpepmi < +1,0eV.

Enfim, neste ponto serdo discutidas as propriedades eletronicas e magnéticas do
sistema Mny,, /InAs(110) e Mn,4s/InAs(110). Quanto as propriedades eletronicas, constatou-
se que os anions ligados ao Mn tem redugao no valor da carga eletronica (ver figuras 12-(ab)

e 12-(b5)) para Mny, e Mn,gs, respectivamente. De forma similar ao comportamento da
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transferéncia de carga nos MTs em Coy,/InAs(110) e Fey,/InAs(110), o manganés em
Mny,/InAs(110) sofre aumento de carga de +0,64e quando substitui o sitio de um cation
da rede semicondutora. Esse aumento de carga causa uma reducdo no seu momento
magnético de spin para +4.17ug. A superficie InAs(110), na presenca do manganés
substituido (e portanto, In adsorvido), tem magnetizagdo de +4.52up. Sendo assim, a
magnetizacao liquida teve contribuicdo de +0,35up dos arsénios e cations na vizinhanca
do fon magnético. O Mny, atuou como uma impureza aceitadora, retirando elétrons da
superficie, a qual experimentou um decréscimo de carga de +0,70e. As caracteristicas
do sistema Mngsorvido /INAs(110) sdo similares aquelas encontradas para o Co e Fe em
InAs(110). O anions vizinhos ao MT de transi¢ao tém seus orbitais p hibridizados com
orbitais d do manganés, de forma que os MTs sofrem um acréscimo de carga de +1, 36e
(e a superficie InAs(110) um decréscimo de -1,36e) e os dnions experimentam reducéo
de carga de —0,85¢ e —0,81e, os As da primeira camada, e —0,27e, os As da segunda
camada. O momento magnético do Mnggsprvige € drasticamente reduzido para +1,68ug e
os trés atomos As vizinhos somam um momento magnético de —0, 50ug. Desta forma, a
magnetizacdo da superficie na presenga do MT é 1,30up. As imagens STM apresentadas
das estruturas Mny,, /InAs(110) e a Mn,gsorviao/InAs(110) estao dispostas nas figuras 12-(al)
até 12-(ad) e 12-(b1) até 12-(b4), respectivamente. Como previsto por Song e colaboradores
(SONG et al., 2009b), imagens STM do sistema Mny,, /InAs(110) apresenta pontos mais
brilhantes devido ao In adsorvido sobre a rede apds a reacao Mn,gsorvido 1N super ficie —
Mn,+Inggeorvido. Ainda, os dois pontos mais claros nestas imagens correpondem aos
dois dtomos As localizados na primeira camada e que interagem com o Mn,gs. No caso
do Mn,gs/InAs(110), os dois pontos mais brilhantes sdo devido aos dois d4tomos As da
primeira camada da rede, os quais interagem como o manganés. Estes dtomos sofrem
uma alteracio em sua altura e posicionam-se 0, 20A acima dos outros fons da rede, sendo
assim detectados pelas imagens STM. Finalmente, de acordo com estes resultados, pode-se
inferir que a inser¢do do manganés na rede semicondutora InAs(110) provoca
uma magnetizagio diferente de zero nas configuragées com Mn;,, e Mn,4;. Em
ambos os casos, Mnj, e Mn,,, o MT de transicao atua como uma impureza
aceitadora e insere buracos na superficie InAs(110), conforme indica a PDOS

ndos sistemas Mny, e Mn,, nas figuras 9-(a2) e 7-(b)).

Em suma, pode-se fazer algumas conclusdes sobre as alteracdes na superficie

semicondutora InAs(110) a partir dos resultados apresentados neste capitulo:

L. A superficie InAs(110) mantém carater semicondutor mesmo na presenca dos M'Ts.

2. Ocorre o processo de hibridizagdo dos orbitais p-d dos MTs e fons do host e, consen-
quentemente, uma reorganizacao na densidade de carga eletronica na regidao do fon

magnético, o qual atua com um fon aceitador de elétrons.
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3. Foi encontrado valores tipicos de energia de anisotropia magnética para os MTs
adsorvidos na rede semicondutora, todos na ordem de 4meV, 11meV e -8,3meV? para
Co, Fe e Mn/InAs(110), respectivamente.

4. A rede semicondutora possui magnetizacdo liquida sem o estimulo de campo mag-

nético externo.

5. As imagens STM mostram que a pertubagio na rede semicondutora é bem localizada

na regiao onde esta depositado o fon magnético.

1.3 Adsorcdo de um dnico metal de transicdo (MT) em superficie
semicondutora InAs(001)-52(2 x 4)

1.3.1 Propriedades da superficie InAs(001)-52(2 x 4), rica em As, na auséncia
de MTs

Nesta sec¢do, serdo apresentadas as propriedades estruturais e eletronicas da super-
ficie InAs(001)-52(2 x 4) isolada e comparadas com resultados publicados na literatura.
Desta forma, a figura 13 mostra a vista superior da superficie InAs(001)-82(2 x 4) rica
em arsénio. IY importante sobrelevar que a superficie InAs(001)-32(2 x 4) foi verificada
experimentalmente por muitos autores, dentre eles Ratsch e colaboradores (RATSCH et
al., 2000), Goletti e colaboradores (GOLETTTI et al., 2001) e Gothelid e colaboradores
(GOTHELID et al., 1999). Nos calculos tedricos foi utilizado uma constante de rede (ag)

| | Neste trabalho | (MIWA; SRIVASTAVA, 2000) | (GOTHELID et al., 1999) |

A81 — ASg 2,50 2,45 2,47
A82 - AS4 2,50 2,45 2,47
Ass — Asg 2,52 2,46 2,44
As, — Iny 2,64 2,53 2,70
As, — Ing 2,77 2,65 DT
Ing — Asy 2,79 2,67 -

IH5 - ASS 2,67 2,56 -

Tabela 4 — Distancias de ligacio (em A) entre dtomos As e In (indicados na figura 13)
da superficie semicondutora. A segunda coluna mostra resultados tedricos uti-
lizando uma base de ondas planas e a terceira mostra resultados experimentais.

de 6,22 | sendo 2 x ag/+/2 na direcio [1T0] e 4 x ag/+/2 na direcio [110]. Com elacio as
caracteristicas estruturais, no topo da supercélula (2 x 4) estdo dispostos dois dimeros

formados por arsénios, nomeados por As;, Asy, Ass e Asy. Cada arsénio do topo é trés

3 O valor negativo indica que o eixo preferencial de magnetizaciio é perpendicular ac plano da superficie.

27



(b1) As;(i=1,2,34 (b3)
0 | @
S ) ' {1 ©
) Y -
1 \ 2
e 8 : g —0,5
m -
-0,75¢ i ]
0,5 r Y M Xr
(b4) As (camada 3)

o

o
I
o

Energia (eV)

1
o
-

Zona de Brillouin X
(2x4) r* o]

Figura 13 — (a) Vista superior da superficie InAs(001)-52(2 x 4). Estrutura de bandas
do sistema InAs(001)-82(2 x 4) com orbitais projetados dos atomos (b1)
Asy, Asy, Asg e Asy da primeira camada, (b2) Iny, Ing, Ins, Ing,Ins e Ing da
segunda camada e (b3) Ass e Asg da terceira camada. A figura (b4) mostra
a estrutura de bandas dos &nions abaixo da terceira camada. (¢) Zona de
Brillouin utilizada para obter as estruturas de bandas.

vezes coordenados, sendo duas ligagoes com cations da camada abaixo e uma ligacdo com
arsénio do topo. Logo abaixo desses dimeros se encontram seis cations que serao nomeados
da seguinte forma: Iny, Ins, Ins e Inyg, os quais sdo quatro vezes coordenados e Injs e Ing,
cada um trés vezes coordenados. Ainda no topo, a reconstrugao InAs(110)-52(2 x 4) possui
um dimero formado por arsénios, nomeados por Ass e Asg. A primeira coluna da tabela 4
mostra algumas distancias interatémicas (dadas em A) entre os dnions e cations do topo
da superficie InAs(001)-52(2 x 4). Os valores encontrados estao de acordo com resultados
tedricos (dispostos na segunda coluna da tabela 4) e experimentais (dispostos na terceira
coluna da tabela 4). Os dimeros formados pelos fons As;-Asg e Asy-Asy, localizados na
primeira camada, possuem distdncias interatémicas idénticas, 2,50A, de acordo com os
resultados tedricos e experimentais encontrados nas referéncias citadas. Da mesma forma
as distancias de ligagdes entre os pares As;-Iny e As;-Ing sdo, respectivamente, 2,53 A e
2,65 A, ligeiramente menores que os valores apresentados pelas referéncias citadas. O
dimero Ass-Asg tem distancia de ligacio 2,52 A, enquanto os valores tedrico e experimental
sdo, respectivamente, 2,46 Ae 2,44 A. Sendo assim, a supercélula InAs(001)-52(2 x 4)

utilizada nesse cédlculos representa de forma satisfatéria a rede semicondutora real.

Quanto a estrutura eletrénica de InAs(001)-82(2 x 4), os resultados indicam a
presenca de estados de superficie ndo dispersivos localizados na regidao do gap, princi-
palmente ao longo do caminho Y-M-X, no maximo da banda de valéncia (MBV) (em

torno de -400meV). Para obter esta dispersao foi considerado o caminho ao longo dos
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pontos especiais ['-Y-M-X na Zona de Brillouin, conforme mostra a figura 13-(c¢). Através
da estrutura de bandas com orbitais atémicos projetados (ver figuras 13-(b1l), 13-(b2),
13-(b3) e 13-(b4)), foi verificado que os niveis localizados na regidgo do ponto M tém
maior contribui¢ao de niveis atémicos dos fons da primeira (As;, Asy, Asg e Asy), segunda
(Iny, Iny, Ing, Iny,Ins e Ing) e terceira camada (Ass e Asg). Estes resultados corroboram
com as dispersoes apresentadas por Miwa e Srivastava (MIWA; SRIVASTAVA, 2000)%.
Adicionalmente, a figura 13-(b1) mostra a estrutura de bandas com orbitais p dos dimeros
de arsénio do topo da superficie. De acordo com essa dispersio, verifica-se contribuigao dos
orbitais atémicos p, dos arsénios, localizados na banda de conducdo, em torno de -400meV.
Com base na dispersao na figura 13-(b2), pode-se inferir que estados p, dos cétions Iny, Iny,
Ing, Iny, Ing e Ing hibridizam com orbitais p, dos arsénios do topo da rede semicondutora.
Além disso, a figura 13-(b2) mostra que niveis p, dos cétions da segunda camada hibridizam
com orbitais p, e p, dos dimeros localizados acima destes atomos. A figura 13-(b3) mostra
que o niveis ndo dispersivos localizados em -400meV também tém contribuigdo dos estados
eletronicos do dimero Ass-Asg. Com base na estrutura de bandas com a projecao
dos niveis dos orbitais atéomicos da superficie InAs(001)-52(2 x 4) se conclui
que a banda de valéncia é formanda substancialmente por niveis dos dnions da
superficie, enquanto os estados dos cations estao localizados, principalmente
na banda BC, em torno de +1,5eV. Por fim, a figura 13-(b4) mostra a estrutura de
bandas com a projecdo do orbital p dos &nions abaixo dos ions Inq, Iny, Ing, Iny,Ing e
Ing e verifica-se que a contribuicdo dos orbitais atémicos destes fons é menor na regiao
do gap. As propriedades estruturais e eletrénicas obtidas teoricamente nesta segdo estao
de acordo com resultados obtidos anteriormente por Srivastava e colaboradores (MIWA;
SRIVASTAVA, 2000) e Tinkham e colaboradores (TINKHAM et al., 2008).

1.3.2 Propriedade estrutural e energética de MT /InAs(001)-52(2 x 4)

Um dos objetivos deste trabalho é comparar as mudancas nas propriedades estrutu-
rais, eletronicas e magnéticas na superficie semicondutora InAs(110) quando dopada com
diferentes metais de transicao e estes resultados ja foram dissertados na secao 1.2. Outro
ponto de vista muito importante é analisar a influéncia destes ions magnéticos adsorvidos
(ou diluidos) em diferentes reconstrugoes desta mesma superficie. Duas reconstrugoes
desta superficies semicondutora séo verificadas experimentalmente: superficie InAs(001)-
B2(2 x 4), rica em As (apresentada na se¢do 1.3.1) e a superficie InAs(001)-((4 x 2), rica
em In (maiores detalhes serdo apresentados na segio 1.4). Nesta segdo vamos apresentar
os resultados referentes a interacdo dos ions magnéticos Co, Fe e Mn depositados na
reconstrugao InAs(001)-82(2 x 4). Inicialmente foi realizado um estudo detalhado do sitio
de adsorgao preferencial para cada MTs em InAs(001)-/52(2 x 4) com objetivo de identificar

o modelo estrutural energeticamente mais provavel. Este processo foi realizado permitindo

4 O ponto especial M equivale ao pponto especiais K indicado no trabalho destes autores.
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que os fons magnéticos relaxassem suas coordenadas em todas as direcoes a partir dos

sitios indicados pelas letras do alfabeto a até ¢ (ver figura 14-(a)). As figuras 14-(b), 14-(c)

e 14-(d) mostram, respectivamente, as os modelos estruturais convergidos dos sistemas
Fe/InAs(001)-52(2 x 4), Mn/InAs(001)-52(2 x 4) e Co/InAs(001)-52(2 x 4). Similarmente,

Figura 14 — (a) Possiveis sitios de adsor¢do dos MT. (bl) Vista de topo, (b2)/(b3) vista
de frente de Fe/InAs(001)-82(2 x 4), (cl) Vista de topo, (¢2)/(c3) vista de
frente de Mn/InAs(001)-82(2 x 4), e (d1) Vista de topo, (d2)/(d3) vista de
frente de Co/InAs(001)-52(2 x 4). A unidade das distdncias apresentadas na
figura é A.

as estruturas finais destes sistemas foram obtidas apds a adsor¢do de um tinico MT no
sitio g. A adsorcdo do MT em qualquer outro sitio apresentou-se energeticamente menos
estavel. De acordo com os modelos estruturais nas figuras 14-(b), 14-(c) e 14-(d), se nota
que as posicoes finais dos fons magnéticos sdo aproximadamente as mesmas, porém o Co
interage mais fortemente com a rede semicondutora quando comparado com Fe e Mn. As

energias de adsor¢do e formagdo destas estruturas estdo agrupadas na tabela 5.

Os MTs foram inicialmente posicionados no sitio g, localizado no centro do um
retdngulo formado pelos dimeros da arsénios do topo da superficie (ver figura 14-(a)),
1.86A acima deste fons. Durante o calculo antoconsistente o fons magnéticos Co, Fe e
Mn se deslocam em direcao a superficie. Os metais Fe e Mn se posicionam por volta de
0.87 A abaixo dos quatro arsénios que estdo nos vértices do retdngulo (ver figura 14-(b1) e
14-(c1)), enquanto o Co se pociona 0.30 A abaixo deste fons (ver figura 14-(d1)). Neste
ponto é valido enfatizar a forte atracdo entre os MT e arsénios, que resulta na deformacao

na regiao dos dimeros de arsénios no topo da superficie InAs(001)-82(2 x 4). Por exemplo,
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no sistema Co/InAs(001)-52(2 x 4), as distancias interatdmicas entre os arsénios do vértice
do retdngulo formando pelos dimeros As séo reduzidas de 4,18A para 3,90A e 2,50 A para
2,40 A, conforme mostra a figura 14-(d1). Por outro lado, a interacdo entre MTs e cétions
(localizados abaixo dos dimeros de arsénio) é de repulsdo, visto que estes fons sdo afastados
de suas posigoes originais na presenca dos ions magnéticos. As distancias interatémicas
MTs-As e MTs-In estao dispostas na figura 14-(b3), 14-(c3) e 14-(d3) para o Fe, Mn e
Co, respectivamente. Os valores das distancias interatomicas entre MTs e fons da rede na
superficie InAs(001)-52(2 x 4) sdo aproximadamente aquelas verificados entre os MT e
fons da rede na superficie InAs(110)°. Um tinico MT presente na supercélula dista-se de
aproximadamente 8,80A do MT da supercélula vizinha, conforme mostra as figura 14-(b2),
14-(c2) e 14-(d2) ). Segundo Mokrousov e colaboradores (MOKROUSOV et al., 2007),
ao investigarem a interacdo de linhas infinitas de V, Cr, Mn, Fe, e Co depositados em
superficies de Cu, Pd, Ag e NiAl (110), ndo existe acomplamento magnético quando as
distancias entre os MT da linha infinita sdo maiores que 3,70A. Sendo assim, os autores
conclufram que em distancias maiores que 3,70A o spin dos elétrons permanecem alinhados
paralelamente. Portanto, no que se refere a estabilidade estrutural, conclui-se
que os MT interagem mais fortemente com os arsénios causando uma defor-
macao localizada no topo superficie InAs(001)-52(2 x 4). Quando comparamos o
processo de adesdo de MT em InAs(110) e InAs(001)-52(2 x 4), verificamos caracteris-
ticas comuns: (i) a ades@o dos fons magnéticos em InAs(001)-52(2 x 4) é um processo
exotérmico e (ii) apesar do sistema Co/InAs(001)-32(2 x 4) ter maior energia
de adsorgao é o sistema Mn/InAs(001)-52(2 x 4) que possui maior energia de

formacao, ou seja, deve ser obtido com maior facilidade.

| MT/InAs(001)-52(2 X 4) | Badsorgao (6V/MT) | Efprmagao (meV/A?) |

Co ~4,085 43
Fe 23,397 A8
Mn ~2,066 50

Tabela 5 — Tabela mostrando os valores de energia de adsorcédo e formagdo de MT em
InAs(001)-82(2 x 4).

1.3.3 Propriedades eletrénicas de Ginico MT em InAs(001)-32(2 x 4)

Nesta sec¢io sera analisado mudancga na estrutura eletrénica da superficie semicon-
dutora InAs(001)-/52(2 x 4) na presenca dos MTs Co, Fe e Mn. Na secdo 1.3.1, foram
apresentadas as propriedades eletronicas da superficie InAs(001). Verificou-se que recon-
strugdo [2(2 x 4) é semicondutora, possui estados de superficie ocupados localizados em

arsénios e estados de superficie desocupados localizados nos cations, ambos nao dispersivos.

5 cujas referéncias ja foram citadas na seciio 1.2.2.
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Figura 15 - (al) Estrutura de bandas do sistema Co/InAs(001)-52(2 x 4) e orbitais
projetados de (a2) As;, (a3) Asg, (ad) Asg, (ab) As, e (a6) Co. Legenda
mostrando qual orbital esta projetado nas bandas (a2) até (a6).

Na presenca dos fons magnéticos, a dispersdo dos niveis da superficie InAs(001)-32(2 x 4)
é bastante alterada. Iniciando esta discussdo para o caso do cobalto, foi observado o surgi-
mento de niveis eletrénicos na regido do gap da superficie InAs(001)-52(2 x 4) na presenca
do fon magnético. Pode-se concluir que o Co insere niveis aceitadores no regiao do gap e
seus orbitais sdo preenchidos com elétrons de valéncia da superficie semicondutora, ou seja,
o fon magnético insere buracos na BC de InAs(001)-52(2 x 4) e atua como uma impureza
aceitadora (KIKOIN, 1994). Observa-se também niveis eletronicos com contribui¢do do
orbital d 2 localizado em -500meV (ver figura 15-(a6)), que apresenta baixas dispersao e
hibridizagdo com os arsénios do topo da rede semicondutora (ver figuras 15-(a2), 15-(a3),
15-(ad) e 15-(ab)). A figura 15-(al) mostra a dispersao dos estados spin —up e spin—down,
que neste caso formam estados eletronicos degenerados. A partir deste resultado, pode-se
concluir que a magnetizacdo total da superficie InAs(001)-52(2 x 4), mesmo na presenga
do fon magnético, é zero e o momento magnético do Co é reduzido drasticamente®. Foi
observado ainda, através de analise da carga de Bader, que o fon Co tem um aumento na
sua carga de +1,288¢ (o fon com maior ganho de carga quando comparado com Fe e Mn),
enquanto os dimeros As da camada superior e os cations In logo abaixo perderam juntos
aproximadamente —1,05¢e. Na tabela 6 estdo apresentadas as variagoes de carga (AQ)
dos fons magnéticos, anions e cations vizinhos ao MTs Co, Fe e Mn. As figuras 15-(a2),
15-(a3), 15-(a4) e 15-(ab) mostram, respectivamente, a estrutura de banda e os estados

projetados dos fons Asy, As,y, Asy e Asy na presenca do Co. Através destas dispersoes se

6 propriedades magnéticas serfio discutidas na secfio 1.3.4.
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Figura 16 — (al) DOS do sistema Co/InAs(001)-52(2 x 4). PDOS dos (b) estados do
orbital d do Co e (¢) orbital p dos Ins e Ing (ver fons nomeados na figura

14-(a)).

pode inferir que acontece sobreposigdo dos orbitais p dos arsénios com os orbitais d do Co.
O estado cl’ (ver figura 15-(al)) é formado principalmente pela hibridizacdo dos estados
p. do As; e dyy do Co. Os estados presentes no intervalo —1,0 ¢V < £ < —0,5 eV
(linhas em azul na figura 15-(a)) tém contribui¢do dos orbitais p, dos dimeros As do topo
da rede InAs(001)-82(2 x 4) e orbitais d, e dy2_,2 do Co. Uma observacido importante é
que, em torno no nivel de Fermi, existe grande contribui¢do dos estados de orbitais d,,
principalmente ao longo dos vetores de onda paralelos ao caminho Y-M-X, que dizem
respeito a estados préximos ao Co e aos dimeros As no topo da superficie semicondutora.
Os estados eletronicos dos cations In, que se posicionam abaixo dos dos dimeros de ar-
sénio, estao localizados em niveis energéticos em torno de -600meV. Estes fons possuem
baixa densidade de estados hibiridizando com estados do Co em -600meV, confirmando a
interagao de repulsdo entre estes fons (ver figura 16-(b) e 16-(c)). De acordo com a DOS
(ver figura 16-(a)) da superficie InAs(001)-82(2 x 4), verifica-se que existe baixa densidade
de estados no nivel de Fermi. Tais estados tém contribuicdo do Co (ver figura 16-(b)), As
(ver projecoes dos orbitais na figuras 15) e In (ver figura 16-(c)).

A figura 17-(al) mostra a estrutura de bandas do sistema Mn/InAs(001)-52(2 x 4).
A dispersao de spin — up (linhas sélidas) e spin — down (linha pontilhada) mostra que
a presenca do fon magnético provoca uma magnetizacdo liquida diferente de zero na

superficie semicondutora (detalhes das propriedades magnéticas na segdo 1.3.4). O fon
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Figura 18 — (al) DOS do sistema Mn/InAs(001)-52(2 x 4). PDOS dos (b) estados do
orbital d do Mn e (c) orbital p dos Ins e Ing (ver fons nomeados na figura

14-(a)).
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Figura 19 — (al) Estrutura de bandas do sistema Fe/InAs(001)-82(2 x 4) e orbitais proje-
tados de (a2) Asy, (a3) Asy, (ad) Ass, (ab) Asy e (a6) Fe. Legenda mostrando
qual orbital esta projetado nas bandas (a2) até (a6).

magnético Mn insere estados eletrénicos em torno de -500meV (assim como aconteceu
com o sistema em Co/InAs(001)-52(2 x 4)). Estes niveis sdo formados principalmente
por elétrons com spin — up e spin — down que ocupam os orbitais d,, e d,, (ver figura
17-(a6)), em torno de -500meV. Analisando a estrutura de bandas com orbitais p dos
dimeros As da camada mais alta da superficie (ver figura 17-(a2) até 17-(ab)) podemos
verificar menor participagao dos orbitais p, destes {fons nos nives em -500meV o que infere
baixa hibridizacao entre esse orbitais. Por outro lado pode-se verificar, em torno no nivel
de Fermi, grande contribuicdo dos estados d,2 (semi-ocupados) principalmente ao longo
dos vetores de onda paralelos ao caminho Y-M-X, que diz respeito a estados proximos
ao Mn e aos dimeros As do topo da superficie semicondutora. De acordo com a PDOS
nas figuras 18-(b) e 18-(¢), picos em torno de -400meV surgem devido a hibridizagao de
estados dos orbitais p dos Ins e Ing e orbitais d do Mn. A estrutura de bandas projetada
dos arsénios que interagem com o Mn também mostram a hibridizagdo entre estes arsénios
e MT. Sendo assim, através da DOS e PDOS (ver figura 18) e a estrutura de bandas
projeta (figura 17) mostram que os estados presentes no nivel de Fermi sio essencialmente
originados fons do topo da superficie e do MT. Adicionalmente, através de andlises de
carga de Bader, foi verificado uma redugéo de -0.90e na rede semicondutora, enquanto o
Mn tem acréscimo de +0,963e. Sendo assim, o Mn atua como uma impureza aceitadora
quando interage com a superficie InAs(001)-52(2 x 4). A tabela 6 apresenta os valores de

AQ do arsénios do topo da superficie, dos cations localizados logo abaixo e do MT.

Por fim, foi verificado as propriedades eletronicas da superficie InAs(001)-52(2 x 4)
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Figura 20 - (al)DOS do sistema Fe/InAs(001)-52(2 x 4). PDOS dos (b) estados do orbital
d do Fe e (c¢) orbital p dos Ins e Ing (ver ions nomeados na figura 14-(a)) .

na presenga do fon magnético Fe. De acordo com a estrutura de bandas na figura 19-(al)
pode-se observar que o sistema Fe/InAs(001)-52(2 x 4) mantém carater semicondutor,
com gap de aproximadamente 431meV, mesmo na presenca do MT. Este comportamento
nao foi verificado nos sistemas Co/InAs(001)-52(2 x 4) e Mn/InAs(001)-52(2 x 4), onde foi
observado estados parcialmente preenchidos cruzando o nivel de Fermi, originados dos ions
magnéticos Fe e Mn (ver figuras 15-(al) e 17-(al)). No sistema Fe/InAs(001)-52(2 x 4), as
dispersoes referentes ao estados eletronicos de spin — up e spin — down sdo degeneradas,
apontando que a magnetizacdo liquida do sistema é zero. O estado v1, o mais alto ocupado
(representado pela linha azul na figura 19-(al)), é formado principalmente por estados de
orbitais p, dos dimeros As do topo da superficie e estados d,2 do Fe, os quais apresentam
maior contribui¢ao neste no estado v1. Outros estados localizados abaixo do nivel de Fermi,
os estados v2 e v3, também estdo majoritariamente ocupados por estados eletronicos do fon
magnético dos orbitais atémcos d, e d,, do fon magnético. O estado cl, identificado pela
linha vermelha na figura 19-(al), é o mais baixo desocupado. De acordo com a estrutura
de bandas com os orbitais atémicos do Fe projetados, verifica-se que este nivel é formado
essencialmente por estados do orbital d,» do Fe. Este mesmo estado tem contribuigao de
estados p, e p, dos fons As; (figura 15-(a2)) e As, (figura 15-(a3)), respectivamente. Desta
forma, pode-se inferir hibridizacao entre os orbitais p-d dos arsénios e Fe. Ainda, de acordo
com a DOS/PDOS deste sistema (ver figura 20), os cations Ins e Ing (os cdtions vizinhos

ao MT) contribuem fracamente com estados eletrénicos em torno do nivel de Fermi.

Através de anélises de carga de Bader foi verificado uma variagdo na carga (AQ)
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do fon magnético Fe de +0,97e, ou seja, assim como o Co e Mn, o Fe atua como uma
impureza aceitadora. Como em todos os casos investigados até este ponto, a superficie
InAs(001)-82(2 x 4) obteve um decréscimo de carga de -0,90e.

Algumas conclusoes podem ser obtidas com resultados desta segdo: (i) os ions
magnéticos Co, Fe e Mn atuam como aceitadores inserindo niveis eletronicos
na regiido da banda de valéncia da superficie semicondutora InAs(001)-52(2x4),
(ii) os niveis na faixa Er —500meV sdo majoritariamente formados por estados
d dos ions magnéticos hibridizados com estados p dos dnions e cations da
superficie, (iii) os dnions As (da primeira camada) sempre perdem elétrons e
(iv) enquanto nos cations In da segunda camada dos verifica-se o acréscimo
da carga eletronica, exceto o sistema Co/InAs(001)-52(2 x 4). A tabela 6 mostra
as variagdes de cargas nos atomos das duas primeiras camadas da superficie InAs(001)-

B2(2 x 4) e no fon magnético Fe.

| | Co/InAs(001)-52(2 x 4) | Fe/InAs(001)-52(2 x 4) | Mn/InAs(001)-52(2 x 4) |

| | AQ | AQ | AQ |

Co +1,29
Fe +0,97
Mn 10,96
Asl -0,17 -0,21 -0,11
As2 0,18 -0,18 0,13
As3 +0,03 +0,01 +0,00
Ast 10,02 10,01 10,01

ASstotal 0,29 -0,38 0,22
Inl -0,23 -0,19 -0,11
In2 -0,22 +0,04 -0,22
In3 0,18 0,12 0,03
Ind 0,19 0,13 0,08
Inb 10,05 0,28 0,32
In6 10,03 0,12 10,04

I¢otar 0,75 -0.80 0,76

Tabela 6 — Valores da variagdo de carga (AQ) nos As (primeira camada), In (segunda
camada) e MT na superficie InAs(001)-52(2 x 4). A unidade de AQ) é elétrons.

O topo da superficie InAs(001)-82(2 x 4) possui um par de dimeros formados por
dnions. Barvosa-Carter e caloboradores (BARVOSA-CARTER et al., 2002), que obtiveram
imagens STM tedrico e experimentalmente (em condigoes de tunelamento de estados
ocupados), mostraram que os padrdes brilhantes uniformes nestas imagens era causado
pelo par de dimeros localizado no topo da rede semicondutora. A figura 21 apresenta as
imagens STM dos MTs Co (figura 21-(al)-(a2)), Fe (figura 21-(b1)-(b2)) e Mn (figura
21-(c1)-(¢2)) em InAs(001)-52(2 x 4) e o padrao forma. O padrdo brilhante uniforme é
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(a2) -0,5eV (a3) +0,5 eV (ad) +1,0eV
(b2) -0,5eV (b3) +0,5eV (b4) +1,0eV

(c2) -05eV (c3) +0,5 eV

(c4) +1,0eV

Figura 21 — Imagens STM obtidas no intervalo —1leV < Ep < +1eV para (al)-(a4) Co,
(b1)-(b4) Fe e (cl1)-(c4) Mn acompanhadas com os respectivos do modelos
estruturais. As densidades eletronicas estdo em unidades de e/bohr?®.

afetado devido a presenca do MT, porém é possivel detectar a posicdo dos dimeros de

arsénio nas imagens.

1.3.4 Propriedades magnéticas de tnico MT em InAs(001)-52(2 x 4)

No tocante das propriedades magnéticas de um tinico MT em InAs(001)-52(2 x 4)
vale ressaltar uma observagdo importante: mesmo na presenga dos MTs a mag-
netizacdo total do sistemas analisados é zero em Co/InAs(001)-52(2 x 4) e
Fe/InAs(001)-52(2 x 4) e ligeiramente diferente zero e Mn/InAs(001)-52(2 x 4).
De antemao este comportamento foi evidenciado através das estruturas de bandas,
mostrando que os estados de spin — up e spin — down sdo degenerados para o Co e

Fe em InAs(001)-82(2 x 4). De forma suave, a degenerescéncia é quebrada em na presenca
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do manganés em InAs(001)-42(2 x 4). Através de analises da carga de Bader foi verificado
o acréscimo de carga nos MTs, ou seja, os fons magnéticos atuaram como impurezas
aceitadoras ocasionando a reducio de seus momentos magnéticos de spin. Uma conse-
quéncia imediata do aumento de carga nos MTs é a reducdo do momento magnético de
spin deste fons. Ao analisar as propriedades magnéticas de M'T/InAs(110) foi verificado
que os anions As préximos dos fons magnéticos adquiriram momento magnético de spin
(ver tabela 3 na se¢do 1.2.4). Este comportamento foi verificado apenas para o sistema
Mn/InAs(001)-52(2 x 4), o qual possui magnetizagao liquida diferente de zero. A tabela 7
mostra os momentos magnéticos de spin dos anions localizados no topo da superficie e
cations localizados logo abaixo. Pode-se verificar ainda, que os énions e cations apresen-
taram pequenos valores de p; principalmente no orbital p enquanto o u do ion magnético

é drasticamente reduzido para —0,233uzp.

Por fim, foi calculado os valores de MAE para os trés MTs em InAs(001)-82(2 x 4).
No caso do Co e Fe/InAs(001)-/52(2x4), sistemas com magnetizacdo nula, néo foi registrado
valor de MAE, portanto se verifica auséncia de anisotropia magnética nestes sistemas. Km
Mn/InAs(001)-52(2 x 4) foi constatado que a diferenga entre a magnetizagio perpendicular
e paralela ao plano da rede semicondutora é -1,2meV, ou seja, a magnetizagdo tem eixo

preferencial perpendicular ao plano do MT.

| | ps(ieB)
M(i5) =0 | 1-1 | -2 =0 | I—-1 | 1-2
As; | 0,001 | 0,004 | 0,000 | In; | 0,002 | 0,005 | 0,000
Asy | 0,001 | 0,005 | 0,000 | In, | -0,002 | -0,003 | 0,000
Mn 20.172 | Ass | 0,000 | 0,010 | 0,001 | Ing | -0,002 | -0,002 | 0,000
(reduco de 95,5%) Asq | 0,000 | 0,010 | 0,001 | In, | 0,002 | 0,004 | 0,000
Ins | 0,005 | 0,008 | 0,000
Ing | 0,013 | 0,003 | -0,005

Mn | -0,002 | -0,002 | -0,233

Tabela 7 — Magnetizagao (M) do sistema Mn/InAs(001)-52(2 x 4) e momento magnético
de spin (us) do Mn e &nions vizinhos ao fon magnético. Nesta tabela néao
mostramos os valores dos outros dois sistemas pois os mesmos possuem A
igual a zero.

1.4 Adsorcdo de um dnico metal de transicdo (MT) em superficie

semicondutora InAs (001)-((4 x 2)

1.4.1 Propriedade da superficie rica em In: InAs(001)-((4 x 2) pura

A superficie semicondutora InAs(001)-((4 x 2), dentre as possiveis combinagoes

diferentes de superficie semicondutora I11-V, apresenta baixa concentragao de As, portanto
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¢ uma reconstrugao da superficie InAs(001) rica em cations In (SCHMIDT, 2002; MIWA;
MIOTTO; FERRAZ, 2003)". Estes autores ainda mostraram que a reconstrugao InAs(001)-
((4 x 2) pura é mais estével que InAs(001)-52(2 x 4) em 0,125meV/(1x1). A reconstrucao
C(4 x 2) de InAs(001) é verificada através de diferentes técnicas experimentais, tais como
espectroscopia a nivel atdmico usando um microscépio de tunelamento (STM)(OHKOUCHI;
TANAKA, 1991; YAMAGUCHI; HORIKOSHI, 1995) e difragdo de elétrons de baixa
energia, LEED, do inglés Low energy electron diffraction( KENDRICK; LELAY; KAHN,
1996). A figura 22-(a) mostra o modelo esquematico da superficie InAs(001) pura e alguns
parametros estruturais. Nossos resultados para estes pardmetros estdo de acordo com os
resultados encontrados por Miwa e colaboradores (MIWA; MIOTTO; FERRAZ, 2003). O
topo da camada é formado pelo dimero In(4)-In(4’), onde cada um deles é quatro vezes
coordenado, com comprimento de ligacdo 2,84 A. Os In localizados na primeira camada,
mas fora do eixo central, o In(2), In(2'), In(6) e In(6"), sdo trés vezes coordenados, formando
ligacoes planares tipo sp?, como trés As vizinhos. Os 4tomos As, localizados na primeira,
camada, sdo quatro trés vezes coordenados, enquanto os As da borda da célula unitaria
sao trés vezes coordenados, formando hibridizagoes tipo sp®. A figura 22-(a) mostra outros

pardmetros estruturais comparados com resultados (entre parénteses) encontrados por

Miwa e colaboradores.

-

(c3) 1As(3),As(3’), As(5) e As(5’
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Figura 22 — (a) Valores de pardmetros estruturais da superficie InAs(001)-(4x2) pura com-
parados com valores tedricos (MIWA; MIOTTO; FERRAZ, 2003) disponiliza-
dos entre parénteses.

As figuras 22-(b) e 22-(c¢) mostram a estrutura de banda na regido do nivel de Fermi

para a superficie InAs(001)-((4 x 2). A reconstrugéo ((4 x 2) de InAs(001) é semicondutora

T De acordo com Miwa et al. a reconstrugio 32(2 x 4) é energeticamente naus estével que a reconstrucio

¢(4 x 2) por 0,125¢V (MIWA; MIOTTO; FERRAZ, 2003).
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e possuiu estados de superficie na regido do gap. As dispersoes apresentadas nas figuras
22-(c1) até 22-(c4) mostram as contribui¢oes dos estados eletronicos dos orbitais atémicos
Dz, Py € P, dos fons da superficie. Comparando as estruturas de bandas com a contribuicao
dos orbitais atémicos dos cations e Anions da superficie se verifica que os primeiros estados
desocupados (acima do nivel de Fermi) tém contribuicio, principalmente, dos orbitais p dos
arsénios da superficie. Tal fato dever tornar estes sitios mais reativos aos ions magnéticos
que serao adsorvidos na rede semicondutora. Na secao 1.4.2 serd apresentado o sitio de
maior estabilidade dos MTs, o qual sera verificado através da comparacio da energia total
do MTs adsorvidos em diferentes posigoes sobre a rede semicondutora: (i) imediatamente
acima dos fons da rede, representados pelas letras do alfabeto a até i na figura 22-(a) e (ii)

nos buracos da superficie representados pelas letras H1, H2 e H3.

1.4.2 Propriedade estrutural e energética de MT /InAs(001)-¢(4 x 2)

Nesta segdo vamos apresentar a propriedade estrutural e energética do processo
de incorporacéo de um metal de transi¢do Co, Fe e Mn em superficie InAs(001)-¢(4 x 2).
Vale resaltar que as propriedades desta reconstrugao da superficie InAs(001) na presenca
de atomos adsorvidos tém sido investigadas através da DFT. Bakulin e colaboradores
(BAKULIN et al., 2011; BAKULIN et al., 2014a), analisando as caracteristicas eletrénicas
de cloro (Cl), fitior (F) e iodo (I) em InAs(001)-¢(4 x 2), identificaram os mecanismos de
ligacdo destes fons na superficie InAs(001)-((4 x 2), rica em In. Os autores mostraram
que os halogénios preferem se ligar com o indio nas posi¢oes acima dos atomos de indio
dimerizados (posi¢do i na figura 22-(a)) devido a transferéncia de carga dos dtomos do
substrato para os halogénios e hibridacdo bastante forte dos estados do In e dos fons

adsorvidos.

As geometrias relaxadas ap6s o processo de otimizacao (a partir dos sitios ap-
resentados na figura 22 na segdo 1.4.1) estao dispostas na figura 23. Na tabela 8 nés
apresentamos as energias de adsor¢ao e formagao do processo de adsor¢ao de um unico
metal de transi¢do sobre InAs(001)-((4 x 2). Sendo assim, o metal de transigdo
Co mostrou-se mais adsorvido sobre InAs(001)-((4 x 2), superficie rica em In,
quando comparado com sua adesao sobre as InAs(110) e InAs(001)-((4 x 2) e,
além do mais, verifica-se que a adesao de Co é mais forte quando comparado
com a adesdao do Fe e Mn sobre qualquer superficie analisada neste trabalho.
O sistema Co/InAs(001)-((4 x 2) também possui maior energia de formacio
quando comparado com Fe/InAs(001)-((4 x 2) e Mn/InAs(001)-((4 x 2), porém
todos os sistemas possuem valores de energia de formacao menores que zero,

ou seja, sao processos exotérmicos.

As figura 23-(al) e 23-(a2) mostram a geometria final de Co/InAs(001)-((4 x 2).

Neste caso, a incorporacao do fon magnético Co afeta principalmente as posicoes dos
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atomos In localizado na posi¢ao 6’ causando um aumento na distdncia de liga¢do entre os
dtomos As(5') e In(6') de 2,75 A para 3,28 A. Por outro lado, a distancia entres os Anions
As(5') e As(5") diminuin de 4,40 A para 4,28 A | evidenciando a forte atragio entre
os metais de transicdo e os dnions da rede. A separagdo entre os dtomos As(5) e
As(5') aumenta de 4,39 Apara 4,52 A devido & aproximacdo do par As(5') e As(5"). A
distdncia interatémica entre o par As(7')-In(6') reduz de 2,62 A para 2,53 A . Na geometria
final, o Co se estabiliza formando cinco ligagoes com os atomos As e In da superficie. As
distdncias interatémicas entre o fon magnético e os trés vizinhos mais préximos localizados
na primeira camada da superficie, Co-As(5'), Co-As(5") e Co-In(6'), sdo 2,29 A, 2,29 A e
2,37 A | respectivamente. Na segunda camada, o Co é duas vezes coordenado com dois
In (localizados logo abaixo dos As(5’) e As(5”) com disténcia interatémicas idénticas de
2,57 A.

| MT/InAs(001)-32(2 x 4) |  Badsorgio (6V/MT) | Eformagao (meV/A?) |

Co ~4,341 (-4,085; -3,143) | -47 (-43; -26)
Fe 2,747 (-3,397; -2,183) | -36 (-48; -22)
Mn -1,002 (-2,066; -2,591) | -30 (-50; -33)

Tabela 8 — Tabela mostrando os valores de energia de adsorcao e formagdo de MT em
InAs(001)-¢(4 x 2). Os valores entre parénteses na segunda e terceira colunas
indicam as energias para o sistema InAs(001)-82(2 x 4) e MT/InAs(110),
respectivamente.

A disposicao do Fe resultou em grande deformacio da primeira camada
de InAs(001)-¢(4 x 2). No processo de incorpora¢do, o fon magnético se posiciona nas
proximidades do In(4’), e este cation se posicona no ponto intermediario entre o In(2’)
e In(6). Apds o processo de optimizacao, o Fe adsorvido possui sete coordenagoes: (i)
duas vezes com anions As da primeira camada, com distancias de ligacoes idénticas de
2,35 Acom As(3') e As(5') e uma vez com o &nion As da segunda camada, localizado logo
abaixo do metal, com distancia de ligacio de 2,50A (ver figura 23-[b1] e 23-[b2]) e (ii)
quatro vezes com cations, duas vezes coordenado com os dois In localizados no primeiro
plano com distancias de ligagio entre o In(4') e In(4") de 2,60A e 2,64A, respectivamente.
Também é duas vezes coordenado com cétions da segunda camada com disténcias de
ligacoes idénticas de 2,91 A (ver figura 23-[b1] e 23-[b2]). O espacamento As(5) e As(5)
diminui de 4,39 A para 4,23 A, em compensacio & distdncia entre o par As(5')-As(5")
aumenta de 4,40A para 4,56 A.

Os fons magnéticos Co e Fe se incorporam sobre a superficie InAs(001)-52(2 x 4)
de forma substitucional, pois deslocam {ons da rede de sua posigao original e se estabilizam
nas proximidades deste sitio. Isto nao foi observado no processo de adsorciao do
Mn, ou seja, ele nao deslocou de forma drastica ions da rede no processo de

adsorgao. Na geometria optimizada, o manganés forma sete ligagdes com os primeiros
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[110]

Figura 23 — Vista (superior e frontal) de estruturas otimizadas dos sistemas (a)
Co/InAs(001)-¢(4x2), (b) Fe/InAs(001)-((4x 2) e (¢) Mn/InAs(001)-((4 x 2).

vizinhos da rede. As distdncias interatémicas entre o Mn e os fons vizinhos podem ser
verificadas nas figuras 23-(cl) e 23-(c2), e apontam que, assim como nos em Co/InAs(001)-
C(4 x 2) e Fe/InAs(001)-((4 x 2), o Mn se estabiliza mais proximo dos vizinhos arsénios,

evidenciando a forte atracdo entre o MT e @nions da rede.

1.4.3 Propriedades eletronicas de tnico MT em InAs(001)-((4 x 2)

As figuras 24, 25 e 26 mostram as bandas de energias dos sistemas Co/InAs(001)-
((4 x 2), Fe/InAs(001)-¢(4 x 2) e Mn/InAs(001)-((4 x 2), respectivamente. De acordo
com ag dispersoes se verifica que estados eletrénicos metalicos sdo adicionados na regido
do gap. Além do mais, o comportamento das dispersoes é alterado quando comparado
com a estrutura de bandas da superficie semicondutora pura, indicando hibridizacdo dos

estados do fons magnéticos com estados de superficie.

O Co adsorvido na superficie InAs(001)-((4 x 2) realiza cinco ligacdes com os
vizinhos mais préximos (ver figura 23-(a)). A figura 24 apresenta a estrutura de bandas de
spin — up (linhas cheias) e spin — down (linhas pontilhadas), ndo degeneradas e, portanto,
o sistema apresenta magnetizagao diferente de zero (ver se¢do 1.4.4). O metal interage com
a superficie e, como resultado, surge um estado dispersivo de spin — up (desocupado) no
nivel de Fermi (o estado ¢y, indicado pela cor azul na figura figura 24-(a)). Nés também
apresentamos a estrutura de bandas com orbitais atémicos projetados (figuras 24-(b1) até
24-(b6)) dos dtomos que interagem quimicamente com o metal adsorvido. O estado ¢y

sofre maior dispersdo ao longo dos vetores de onda paralelos ao caminho Y-M-X| caminho
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Figura 24 — (a) Estrutura de bandas do sistema Co/InAs(001)-((4 x 2) . As linhas cheias
(pontilhadas) indicam os estados de spin — up (spin — down). As figuras (b1)
até (b6) indicam as estruturas de bandas com orbitais atémicos projetados
(de acordo com a legenda) dos fons indicados na figura 23-(a).

que descreve a contribuicdo dos orbitais atémicos hibridizados dos orbitais d,2 do Co e
px+p, dos In vizinhos, localizados na segunda camada superficie, na dire¢ao [110] (ver figura
24-(b4), 24-(b5) e 24-(b6)). O estado viuy (ocupado) é formado essencialmente por estados
dos atomos As(5'), As(5”) e Co, com orbitais d,, (Co) e p, + p, (dos &nions) hibridizados
na dire¢ao [110] (ver figura 24-(b1) e 24-(b2)). O estado vy 4wy € formado majoritariamente
por estados de spin — down ocupando o orbital hibridizado d,2 e p, do fon magnético e
cations localizados na segunda camada (ver figura 24-(b4), 24-(b5) e 24-(b6)). Orbitais p do
In(6') interagem fracamente com o metal, o que pode ser verificado através da dispersdo e
orbitais p projetados na figura 24-(b3). Dessa forma concluimos que a interagao dos fons
da rede com o metal Co é mediada pela hibridizacio dos orbitais p dos dnions
da rede e d do ion magnético, preferencialmente na direg¢do [110]. Bakilun e
colaboradores (BAKULIN et al., 2014b) realizaram, utlizando a mesma base tedrico deste
trabalho, a adsorcao dos halogénios I, Cl e I em superficie InAs(001)-((4 x 2) e também
verificaram que a incorporacio destes ions na rede semicondutora adicionava bandas no
nivel de Fermi formadas a partir da hibridizacdo de estados de valéncia dos halogénios

com orbitais p da superficie semicondutora.

As figuras 25-(a) mostram a estrutura de bandas do sistema Fe/InAs(001)-¢(4 x 2),
onde as linhas cheias (linhas pontilhadas) indicam os niveis eletrénicos de spin — up
(spin — down). A fim de compreender as propriedades eletrénicas do MT adsorvido na
superficie, foi apresentado as estruturas de bandas com orbitais atomicos projetados do Fe
(figura 25-(b7)) e fons da rede que interagem quimicamente com este metal (figura 25-(b1)
até 25-(b6)). Foi encontrado que o estado ¢y, posicionado imediatamente abaixo do nivel

de Fermi (~ -40meV), estd ocupado em torno dos pontos M e desocupado em torno dos
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Figura 25 — (a) Estrutura de bandas do sistema Fe/InAs(001)-¢(4 x 2) . As linhas cheias
(pontilhadas) indicam os estados de spin — up (spin — down). As figuras (b1)
até (b7) indicam as estruturas de bandas com orbitais atémicos projetados
(de acordo com a legenda) dos fons indicados na figura 23-(b).

pontos Y e X. Nas proximidades do ponto M se nota somente a contribui¢gdo dos orbitais
atdémicos p, dos dnions As(3') e As(5’), ocupados por estados de spin — up e baixissima
contribuicao de orbitais do MT. Além do mais, o comportamento deste nivel nos pontos
Y e X é bastante similiar pois possui estados de spin — up acima do nivel de Fermi. Estes
estados sdo formados pela baixa hibridizacdo dos orbitais p, +p, +p, dos As(3') e As(5') e
d(z2_,2y do Fe. Por outro lado, o estado v14puwn € um estado nao dispersivo (nivel bastante
localizado) e formado majoritariamente por estados de spin — down de orbitais d,, e d,.,
do MT, indicando que o fon magnético interage fracamente com a superficie semicondutora.
O ions da rede ndo contribuem para o estado v14oun como pode ser observado através
da relacdo de disper¢ao nas figuras 25-(b1) até 25-(b6). O nivel vagoun, localizado em ~
166meV, diferente do nivel v14,,n, N80 ¢é localizado e apresenta dispersdo nos pontos Y e
X e em torno do ponto M. A dispersao nestes pontos indica o comportamento eletronico
nas proximidades do M'T. Nas proximidades do ponto M se verifica a que os estados tém
contribuigdo do orbital atémico di,2_,2 de Fe, p, do As(3') e p, dos In(4’) e In(4"). Esta
informagdo a cerca da hibridizagdo dos orbitais em torno do ponto M esta de acordo com
a localizacdo destes dtomos na rede, ou seja, o par atémico Co-As(3') esté localizado na
diregdo [110] (diredo y), enquanto os pares atomicos Co-In(4') e Co-In(4") estao dispostos
na dire¢ao [110] (dire¢do x). Ja em torno dos pontos Y e X os estados metalicos de orbitais
dy, e d,» tém maior contribuicdo, respectivamente. De acordo com a dispersao dos
niveis eletronicos, foi verificado que o Fe interage fracamente com ions da rede
pois os orbitais d do metal hibridizam de forma fraca com orbitais p dos ions
da rede, no entanto, a hibridizagido entre orbitais p — d dos pares Co-In(4’) e
Co-In(4") no nivel vy, indica que o transporte eletronico tem maior chance

de ocorrer na diregio [110].
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Figura 26 — (a) Estrutura de bandas do sistema ¢ . As linhas cheias (pontilhadas) indicam
os estados de spin — up (spin — down). As figuras (bl) até (b8) indicam as
estruturas de bandas com orbitais atémicos projetados (de acordo com a
legenda) dos fons indicados na figura 23-(c).

Por fim, foi analisado as propriedades eletrénicas do sistema Mn/InAs(001)-¢(4 x 2).
A figura 26-(a) mostra a estrutura de bandas deste sistema. Nés verificamos que, quando
comparada com as estruturas de bandas dos sistemas Co/InAs(001)-((4x2) e Fe/InAs(001)-
((4 x 2), os niveis eletronicos em torno do nivel de Fermi sdo menos dispersivos, indicando
que o MT interage mais fracamente com os ions da rede. O Mn possui os menores valores
de energia de adsorcdo e formacgdo dos MT em InAs(001)-((4 x 2) (tabela 8) quando
comparado com Fe e Co e, baseados nestes resultados, pode-se inferir que o Mn
se adsorve mais fracamente em InAs(001)-((4 x 2) quando comparado com Co e
Fe. No entanto os niveis localizados em -93meV (vigown) € +77meV (c1y,) apresentam
suave dispersdo ao longo dos vetores de onda paralelos ao caminho I'-Y-M-X-I". O nivel
V1down €St parcialmente ocupado, pois o nivel tem estados abaixo do nivel de Fermi nas
proximidades do ponto I' e acima do nivel de Fermi ao longo dos vetores de onda paralelos
ao caminho Y-M-X. O ponto I possui baixa densidade de estados, porém ao longo dos
vetores de onda paralelos ao caminho Y-M-X se verifica a hibridizagao de orbitais pyy, p,|
e diz2_y2)) dos dtomos (figura 26-(b1), 26-(b5) e 26-(b7’)), estados eletrénicos desocupados
dos dtomos As(5'), In(6') e Mn, respectivamente. O estado ¢y, estd totalmente desocupado.
Este nivel, assim como o v140un, tem maior contribuicdo de estados eletronicos dos atomos
As(5), In(6") e Mn, com seus respectivos orbitais pyt, pst (principalmente em torno do
ponto ') e d,» hibridizados. Sobre o sistema Mn/InAs(001)-((4 x 2) pode-se concluir que o
ion magnético Mn interage mais fracamente com a superficie semicondutora

apoiado, porém verificamos a hibridizagio dos orbitais p — d dos ions da rede
e MT.

Através de calculos de carga de Bader, foi verificado que os ions magnéticos
Co, Fe e Mn atuam como aceitadores de elétrons da superficie InAs(001)-

C(4 x 2). As figuras 27-(a), 27-(b) e 27-(c¢) mostram os fons da rede e as variacoes
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Figura 27 — (a) Vista frontal das estruturas otimizadas com os valores de variacoes de
carga dos atomos vizinhos ao M'T no sistema (a) Co/InAs(001)-(4 x 2), (b)
Fe/InAs(001)-C(4 x 2) e (¢) Mn/InAs(001)-(4 x 2). Os valores de variacao
de carga foram obtidos através do célculo da carga de Bader.

da ocupacd@o eletronica nos sistemas Co/InAs(001)-((4 x 2), Fe/InAs(001)-((4 x 2) e
Mn/InAs(001)-((4 x 2), respectivamente. Em Co/InAs(001)-((4 x 2), os atomos As(5’
e As(5"), localizados na primeira camada, sofrem um decréscimo de —0,71le e —0, 68e,
respectivamente. Os cations localizados logo abaixo do par As(5') e As(5”), na segunda
camada, também sofrem um decréscimo de —0,93e e —0, 98¢, respectivamente. O In(6")
quase nao sofre alteracdo em sua carga. Finalmente, o Co, cinco vezes coordenado, sofre
um aumento de carga de valéncia de 3, 07e. No sistema Fe/InAs(001)-¢(4 x 2), o MT retira
cerca de +2, 86e da superficie semicondutora ap6s ser adsorvido. Os dtomos As(3') e As(5'),
primeiros vizinhos localizados na primeira camada na dire¢do [110], sofrem um decréscimo
de carga de —0,44e e —0,43e, respectivamente. Os dtomos In(4’) e In(4”), primeiros
vizinhos localizados na primeira camada na dire¢ao [110], também sofrem varia¢io na
carga de valéncia de —1,93e e +0, 05¢, respectivamente. O comportamento da transferéncia
de carga no sistema Mn/InAs(001)-((4 x 2) ndo se difere dos anteriores. O MT ganha
40, 88¢e, em contrapartida, os ions da rede vizinhos ao fon magnético perdem elétrons
devido a presencga do metal. Os anions As(5'), As(7) e As(7') perdem, respectivamente,
—0,07e, —0,85¢e e —0,02¢. O par As(6) e As(6’) também sofrem decréscimo de —0,02¢ e
—0, 09¢, respectivamente. Os restantes dos fons da rede, em qualquer sistema, ndao sofrem

variagoes significativas de carga na presenca do MT.

Por fim, foram obtidas imagens STM dos sistemas MT/InAs(001)-((4 x 2), as
quais estdo dispostas na figura 28. O local onde os {fons magnéticos estiao localizados esta
representado nas imagens STM atraves do circulo preenchido e, em nenhuma das imagens,
é possivel visualizar os M'Ts pois estdo sempre localizados abaixo do topo da camada
da superficie®. Nas imagens 28-(al) e 28-(a2), obtida no intervalo de energia -1,0eV<FEp

(estados ocupados), é possivel visualizar os arsénios (As(5) e As(5’)), indicados na figura

& Assim como em todas as imagens STM obtidas neste trabalho, foi admitido um plano de densidade

local de estados localizado a 1,6A acima do dtomo mais alto da rede.
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(a1) -1,0eV (a2) -0,5eV (a3) +0,5eV (ad) +1,0 eV

(b1) -1,0eV (b2) -0,5eV (b3) +0,5 eV (b4) +1,0 eV

(c1) -1,0eV (c2) -05eV (c3) +05eV (c4) +1,0eV

Figura 28 — Imagens STM de (al)-(a4) Co, (bl)-(b4) Fe e (c1)-(c4) Mn depositado em
InAs(001)-¢(4 x 2). Os atomos estdo marcados com um circulo para serem
identificados nas imagens STM. O circulo preenchido indica a posicdo do
MT em cada caso. As imagens foram obtidas dentro do intervado de energia
-1,0eV< E < +1,0eV. As densidades eletronicas estao em unidades de e/bohr3.

23-(al)) vizinhos ao Co devido a interagdo com este fon magnético. Os fons As(b) e As(5h’)
possuem grande contribuicdo de estados neste intervalo, conforme mostra a estrutura de
bandas nas figuras nas 24-(b1) e 24-(b2). Estes mesmos &nions se posicionaram ligeiramente
acima dos restantes dos atomos do host devido a deformacédo causada pela presenca do ion
magnético. Os estados vazios (Ep<+1,0eV) ndo tém contribuicdo de estados eletrénicos
destes fons (conforme mostra a estrutura de bandas com orbitais p projetados nas figuras
24-(b1) e 24-(b2)) e por isto quase ndo sao detectados nas imagens STM neste intervalo
de energia (28-(a3) e 28-(a4)). Da mesma forma, os arsénios As(3’) e As(5’), vizinhos do
fon magnético Fe (ver figura 23-(bl)), podem ser vistos através das imagens STM em todo
intervalo de energia (ver figuras 28-(bl) até 28-(b4)), sendo o brilho mais proeminente em
-1,0eV<Ep e Ep<+1,0eV. Isto é explicado através da estrutura de banda com projecao
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| ps(pB) |

M{p5) =0 =1 =2 1=0 =1 =2

As(5) | 0,001 | -0,003 | 0,001 Tn(6")] 0,005 | -0,022 | 0,001

Co As(5") | 0,001 | -0,002 | 0,001 In [As(5')] 0,003 | 0,040 | -0,002

(redugso de 78,37%) | -+0,789 In [As(5")] 0,003 | 0,039 | -0,002
Co 0,007 | 0,013 | 0,629

As(3) | 0,008 | 0,042 | 0,001 [E) 0,019 | -0,013 | 0,001

Fe As(5') | 0,007 | 0,028 | 0,000 In(4') 0,021 | -0,015 | 0,001

(redugéio de 46,27%) | +2,90 In[As(3')] 0,000 | 0,010 | 0,007

In[As(5')] 0,001 | 0,018 | 0,010
Fe 0,034 | 0,038 | 2,149

As(5) | -0,002 | -0,012 | 0,002 n(6) 0,029 | -0,016 | 0,007

Mn As(7) | 0,002 | -0,010 | 0,004 In(6') 0,012 | -0,016 | 0,004

(redugéio de 46,33%) | +2,66 | As[Mn] | 0,003 | 0,020 | 0,004 | In[As(7)/As(7)] | -0,004 | 0,016 | 0,007
Mn 0,024 | 0,027 | 2,682

Tabela 9 — Magnetizacdo (M) dos sistemas MT/InAs(001)-¢(4 x 2) e momento magnético
de spin (ps) do MT e &nions vizinhos ao fon magnético. Nesta tabela néao
mostramos os valores dos outros dois sistemas pois os mesmos possuem M
igual a zero. Os ifons citados na tabela estdo dispostos na figura 23.

dos orbitas p dos fons As(3’) e As(5") (ver figuras 25-(bl) e 25-(b2)), que mostram grande
contribuicdo de estados destes fons no intervalo de energia em questdo. Enfim, no sistema
Mn/InAs(001)-¢(4 x 2), o Mn adsorvido deforma a rede de tal forma que o arsénio As(5’)
(ver figura 23-(cl)) é o fon mais alto da rede, porém com diferenga de altura pequena em
relagdo aos outros anions do topo da superficie. Por outro lado, este fon contribui com
estados dentro do intervalo -1,0ev<Epr+1,0eV, conforme mostra a estrutura de bandas na
figura 26-(b1) e por isto pode ser visto em todas as imagens STM nas figuras 28-(b1) até
28-(b4).

1.4.4 Propriedades magnéticas de tnico MT em InAs(001)-¢(4 x 2)

Na secao 1.4.3 foi inferido, através das propriedades eletronicas, que os Co, Fe
e Mn atuam como impurezas aceitadoras quando adsorvidas em InAs(001)-C(4 x 2).
Sendo assim, os valores do momento magnético orbital (ug) dos fons da rede e MT,
bem como a magnetizacdo total (M) da superficie na presenga dos ifons magnéticos,
podem ter sido alterados. A tabela 9 mostra os valores da magnetizacao total dos sistemas
MT/InAs(001)-¢ (4% 2) e pip dos MT e fons da rede vizinhos. De fato, todos os sistemas
apresentaram M diferente de zero e os MTs sofreram redugao em seu momento
magnético orbital, haja vista estes serem impurezas aceitadoras o que resultou
no preenchimento parcial do orbital d (responsavel por ocasionar o momento

magnético do metal de transigdo).

A superficie semicondutora possui magnetizagio total igual a +0,78 ug, +2,90 upg
e +2,66 up nos sistemas Co/InAs(001)-¢(4 x 2), Fe/InAs(001)-¢(4 x 2) e Mn/InAs(001)-
((4 x 2), respectivamente, conforme mostra a tabela 9. O momento magnético orbital
dos fons magnéticos Co é reduzido de +3,00 up para +0,629 upg, o Fe de +4,00 up para
42,149 pug e o Mn de +5,00 up para +2,682 yg. Além do mais, a presencga do ion
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magnético na superficie, gera pequenos valores de momento magnético orbital
nos fons da rede (cations e 4nions) vizinhos ao MT, principalmente no orbital
p (m; = 1), aquele que mais hibiridiza com o orbital d do Co, Fe e Mn. Por fim,
foi verificado também os valores da energia de anisotropia magnética para os MTs Co, Fe e
Mn depositados em InAs(001)-¢(4 x 2) sdo +0,3meV, 0,9meV e -2,6meV, respectivamente.
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1.5 Aumento na concentracdo de MTs adsorvidos em superficie
InAs(001)-52(2 x 4)

1.5.1 Propriedades estruturais, eletrénicas e magnéticas de MT,/InAs(001)-
B2(2 x 4)

Neste capitulo serdo apresentadas as mudancas nas propriedades estruturais,
eletronicas e magnéticas considerando o aumento na concentracdo de metais de tran-
sicao de um MT por supercélula (secao 1.3) para dois MTs em InAs(001)-82(2 x 4) e
InAs(001)-¢(4x2) (MT5/InAs(001)). O processo de incorporacao do segundo fon magnético
foi feito utilizando os mesmos sitios de adsor¢do em MT;/InAs(001)-52(2 x 4) na sec¢éo
1.3.1 (ver figura 13). As geometrias mais estéaveis de Co, Fe e Mn em InAs(001)-52(2 x 4)

‘ MTs /InAs(001)-52(2 x 4) ‘ Eodsorcso (€V) ‘ Erormacso (meV) ‘ Eap_pu (mev) ‘ E.-E; (meV) ‘

Co _3,58 683 38 1.4
Fe 2,47 62 5 15
Mn 1,63 84 73 0,7

Tabela 10 — Nesta tabela se encontram os valores de energia de adsor¢ido (Eugsorcao) €
forma¢ao (Eformaeas) Na segunda e terceira coluna, respectivamente. Na quarta
e quinta coluna estao dispostos os valores de Energia de acoplamento (Eap_par)
e energia de Anisotropia Magnética (MAE) Eg. _g,).

estao dispostas na figura 29-(a), 29-(b) e 29-(c), respectivamente. As energias de adsor¢io
de Coy/InAs(001)-52(2 x 4), Fey/InAs(001)-82(2 x 4) e Mny/InAs(001)-82(2 x 4) estao
dispostas na tabela 10 e mostram que Co, tem maior energia de adsorg¢ao quando
comparado com Fe; e Mn, em InAs(001)-52(2 x 4). O fon magnético Co; também
mostrou-se mais estavel quando incorporado em InAs(110) (ver tabela 2) e InAs(001)
(ver tabela 5 e 8). As energias de formacdo dos sistemas evidenciam que o au-
mento da concentracao do MT sobre a superficie semicondutora é um processo

exotérmico.

Apds o processo de otimizagao se verificou, através dos modelos estruturais convergi-
dos, que os metais Co e Fe formam dimeros sobre a reconstrucdo 52(2 x 4) de InAs(110),
como pode ser observado nas figuras 29-(a) e 29-(b). Na presenga do Mn esse compor-
tamento nao foi verificado, nesse caso a superficie é bastante deformada e uma trilha
metalica deste metal de transi¢io ¢ formada na diregao [110]. Em Coy/InAs(001)-52(2 x 4)
os dimeros ocupam a posicdo mais alta da rede, exatamente no ponto médio entre os
pares de anions As como mostra a imagem do topo desta estrutura 29-(al). A distancia
interatémica entre o dfmero de Co é 2,12 A. A distancia entre o dimeros localizados em
supercélulas diferentes ¢ 6,67 A na direcio [110], enquanto na direcio [110] os dimeros se

distam 17,59 A. A distancia interatémica entre os dimeros As;-Asg e Asy-As, aumenta de

51



Figura 29 — Modelos estruturais dos metais de transi¢ao (a) Co, (b) Fe e (¢) Mn adsorvidos
em InAs(001)-52(2 x 4) resultando nas estruturas Co,/InAs(001)-82(2 x 4),
Fey/InAs(001)-82(2 x 4) e Mny/InAs(001)-52(2 x 4), respectivamente.

2,50 A para 2,53 A na presenca do dimero de Co. Da mesma forma as distincias entre
os Anions As;-As, e Ass-As, aumentam de 4,18 A para 4,53 A. O dimero formado pelos
dtomos de Fe em Fe,/InAs(001)-82(2 x 4), com distdncia interatémica de 2,22 A, néo
se estabilizou conforme o dimero de Co, como pode ser observado na figura 29-(b). Os
dimeros localizados nas supercélulas vizinhas estdo distam-se de 8,78 A na direcdo [110] e
17,59 A na direcdo [110]. Neste caso, os dimeros formados por dtomos As, localizados no
topo da superficie, sdo drasticamente deslocados de suas posigoes iniciais, de tal forma
que a distAncia interatémica entre os dimeros As,-As, diminui cerca de 0,02 A e ligacdo
quimica entro o par As;-Ass é quebrada. O aumento da concentragdo de Mn também
resultou na deformagdo da superficie InAs(001)-52(2 x 4), maior quando comparada com
os outros dois fons magnéticos. I importante notar que nao houve a formacio de dimeros
de Mn e, que neste caso, ocorreu a formacdo de uma linha metdlica na direcdo [110], na
qual os fons magnéticos estdo separados por uma distancia de 4,31 A. A reconstrucéo
InAs(001)-52(2 x 4) possui dois dimeros formados por atomos As localizados no topo.

Destes dois dimeros, um foi desfeito apds a deformacao da superficie, o outro, formado
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Figura 30 — Estrutura de bandas para os sistemas (a) Coy/InAs(001)-52(2 x 4), (b)
Fey/InAs(001)-52(2 x 4) e (¢) Mny/InAs(001)-82(2 x 4). Linhas cheias (pon-
tilhadas) representam bandas de spin — up (spin — down)

pelo par As,-Asy tem um decréscimo de distancia de ligacao de 0,02 A quando comparada
com a superficie pura. O cation Iny (ver figura 14-(a)) é substituido pelo Mn, o qual se

torna um fon adsorvido na superficie.

Devido a presencga dos metais de transicdo estados metalicos sdo inseridos na regiao
do gap da superficie InAs(001)-52(2x 4), como mostra as estruturas de bandas dos sistemas
da Co,/InAs(001)-82(2 x 4) (figura 30-(a)), Fe,/InAs(001)-52(2 x 4) (figura 30-(b)) e
Mn,/InAs(001)-52(2 x 4) (figura 30-(c)). No entanto os estados presentes na regido do
gap apresentam pouca dispersdo em todo o caminho da 1* 7ZB, ou seja, os {ons magnéticos
inserem estados eletronicos bem localizados. Essa observagao pode ser verificada através da
PDOS e DOS (figuras 31, 32 e 33) dos MTs e os fons da superficie que interagem diretamente
com os fons magnéticos: (i) verifica-se maior contribui¢do dos estados eletrénicos do MTs
(quando comparado com a DOS) no intervalo de energia -1meV < Ep < 1meV e (ii) os
picos referentes aos MTs sdo pouco dipersivos, por exemplo, na PDOS dos orbitais d
do dimero formado pelos dois fons magnéticos Co no sistema Co,/InAs(001)-52(2 x 4)
apresenta picos (na projegao de spin — up e spin — down) expressivos na regiao do nivel
de Fermi e aproximadamente em -500meV (como mostra as setas na figura 31-(a)). Em
Fe, /InAs(001)-52(2 x 4) (figura 32-(a)) se observa picos referentes a estados eletronicos do
orbital d desocupados de spin —down do Fe em +500meV e +950meV e, por fim, verifica-se
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Figura 31 — (a) PDOS dos orbitais d do dimero de Co e orbitais p dos (b) arsénios e
(¢) indios da rede que interagem diretamente com os MT. A parte positiva

(negativa) da PDOS indica estados eletronicos de spin — up (spin — down). A
area hachurada indica a DOS do sistema Coy/InAs(001)-52(2 x 4).

estados do orbital d de spin —up e spin — down em -500meV e +500meV, respectivamente,
devido a formacéo da linha de Mn sobre InAs(001)-52(2 x 4). A densidade dos estados
eletrénicos dos fons da rede tem menor contribuicdo no intervalo de energia -1meV <
Ep < 1meV. Analisando a PDOS dos Co (figura 31-(a)) e As (figura 31-(b)) vizinhos
a esse M'T, verifica-se a hibridizacdo de orbitais d do fon magnético com orbitais p dos
anions vizinhos através do pico localizado em -500meV, enquanto nao se observa uma
mistura substancial de orbitais p do In. Pode-se concluir que a interacdo entre os anions
da rede e Co é atrativa e repulsiva para os cations. Este comportamento de hibridizagao é
mais proeminente no sistema Coz/InAs(001)-52(2 x 4) quando comparado com os outros
sistemas. Em Fe,/InAs(001)-52(2 x 4) se nota que os estados em torno de -500meV é
resultado da hibridizagio entre os orbitais d e p (figuras 32-(a), 32-(b) e 32-(c)) do dimero
de Fe e fons da rede (inclusive o 4tomo In), respectivamente. O mesmo comportamento é
verificado para a trilha de Mn. A PDOS infere que houve hibridizagao dos orbitais d e p

dos dtomos Mn com arsénios vizinhos em aproximadamente -500meV.

Através de andlise de carga de Bader, foi verificado a reducdo da quantidade de carga

eletrénica na superficie, ou seja, mesmo com aumento da concentragiao de um MT

24



para dois MTs os ions magnéticos tem carater aceitador quando depositados
em InAs(001)-52(2 x 4). A presenga do dimero de Co retirou 1, 18¢/MT (total de 2, 36e)
da rede semicondutora. Neste caso os atomos Asy, Asy, Asy e Asy foram os principais
doadores e sofreram uma reducao de aproximadamente —0,59¢ cada um. Em Coy M L
verificamos que o tinico Co também atuou como um fon aceitador, retirando da superficie
1,29¢ (ver tabela 6). Para verificar a variagdo de carga em Fey/InAs(001)-52(2 x 4) é
necessario analisar os fons magnéticos de forma separada, nomeando-os de Fe; e Fe,

(figura 29-(b2)). O fon Fey, sete vezes coordenado: trés ligagoes com As, trés ligagdes com
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Figura 32 — (a) PDOS dos orbitais d do dimero de Fe e orbitais p dos (b) arsénios e
(¢) indios da rede que interagem diretamente com os MT. A parte positiva
(negativa) da PDOS indica estados eletronicos de spin — up (spin — down). A
area hachurada indica a DOS do sistema Fe,/InAs(001)-52(2 x 4).

In e uma ligagdo com Fes, aumentou sua carga de 40, 32¢, enquanto o Fey, cinco vezes
coordenado: duas ligagoes com As, duas ligagdes com In e uma ligacdo com Feq, sofre
um decréscimo em sua carga de 0, 11e. Devido a deformagido da superficie na regido onde
os fons magnéticos estao depositados, os lons da rede vizinhos do dimero Fe;-Fes sofrem
modificacbes em sua carga eletronica, que nao necessariamente foram compartilhadas
com os metais de transicdo. Comportamento parecido pode ser verificado no sistema
Mny/InAs(001)-82(2 x 4). O Mny, quatro vezes coordenado com As e uma vez com In,
sofreu uma reducao de carga de —0, 53¢, enquanto no Mns, que substituiu a posicdo do

Iny, sofren um aumento de 10, 73e (ver figura 29-(¢2)). Os fons da rede, vizinhos aos fons
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magnéticos devido a deformacdo sofrida na superficie tém suas cargas eletronicas alteradas.

-3 2 -1 0 1 2 3

Figura 33 — (a) PDOS dos orbitais d da trilha de Mn e orbitais p dos (b) arsénios e
(¢) indios da rede que interagem diretamente com os MT. A parte positiva

(negativa) da PDOS indica estados eletronicos de spin — up (spin — down). A
area hachurada indica a DOS do sistema Mn,/InAs(001)-52(2 x 4).

Comparando as energias das configuracoes antiferromagnética e ferromagnética de
MT,/InAs(001)-52(2 x 4) foi determinada a energia de acoplamento magnético destas
estruturas, de tal forma que Co,/InAs(001)-52(2 x 4) e Mny/InAs(001)-52(2 x 4) apre-
sentaram acoplamento ferromagnético com energias 38meV e 73meV, respectivamente. O
sistema Fey/InAs(001)-52(2 x 4) apresentou acomplamento ligeiramente antiferromag-
nético, com energia -5meV (ver tabela 10)°. Os resultados mostraram que a presenga
dos MTs provocou magnetizacéo diferente de zero na superficie InAs(001)-52(2 x 4). Em
Coy/InAs(001)-52(2 x 4) o Coy e Coy apresentaram momentos magnéticos de 0,36up e
0,455, respectivamente. Os quatro anions As, vizinhos ao dimero de Co, tém juntos
momento magnético -0,15up, o que resultou em uma magnetizagido de 0,33ug/Co. Em
Fe,/InAs(001)-52(2 x 4) o fons Fe; e Fey mostraram momentos magnéticos de 2,57ug e

2,88 € os arsénios vizinhos 0,44u 5, o que resultou em uma magnetizagao de 2,93u g /Fe.

9 Neste trabalho consideramos apenas o caso em que os momentos magnéticos de spin das duas

impurezas sdo colineares. A energia de acomplamento é calculada através da diferenca entre as energias
da supercélula quando os spins das impureza sdo dispostos paralelos e antiparalelos.
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Por fim, verificou-se que a magnetizacao da superficie InAs(001)-52(2 x 4) é 3,495 /Mn.
Neste caso os dois fons Mn; e Mnsy apresentaram, respectivamente, momentos orbitais
3,38up e 3,30up, enquantos os ions vizinhos aos fons magnéticos apresentaram juntos
momento magnético de -0,30u 5. Sendo assim, a incorporagio de MTs em InAs(001)-
B2(2x4) causa uma magnetizagio na rede (que é originalmente ndo magnética).
Os momentos magnéticos orbitais dos ions magnéticos sofrem redugao devido
ao fato de atuarem como aceitadores de elétrons da rede e a hibridizacao do

orbital d com orbitais p dos ions da rede.

oo M 00 2x107
(@n)~"p——] o - 1,0 ev[(a3) - 0,5 evj@4) +0,5 eV [(a5)
p—4 b

- 1,0 eV}(b3) - 0,5 eV|(b4) +0,5 eV j(b5)

(c4) +0,5eV j(c5) -1,0eV

Figura 34 — Estruturas e imagens STM dos sistemas (a) Coz/InAs(001)-52(2 x 4),
Fey/InAs(001)-52(2 x 4) e (c) Mng/InAs(OOU B2(2 x 4). As imagens foram
obtidas no intervalo de energia —1eV < Ep < +1eV. As densidades eletronicas
estdo em unidades de e/bohr3.

(C1) =gy -, - 1,0 eV|j(c3) -0,5eV

Outra propriedade fisica bastante relevante a ser investigada é a Energia de
Anisotropia Magnética, MAE (do inglés Magnetic anisotropy energy) . O MAE consiste
da diferenca entre as energia totais das dire¢des de magnetizacao facil e dificil, induzidas
por um acomplamento spin-6rbita. Em 2007, Donald e calaboradores (STRANDBERG;
CANALIL; MACDONALD, 2007) verificaram experimentalmente que o MAE em Co, é
~T7,00meV /atomo, com eixo preferencial de magnetizagao paralelo ao eixo do dimero,
utilizando mesma base tedrica utilizada nesta tese. Piort e caloboradores (SKI; HAFNER,

2009) realizaram um estudo teérico do MAE para os dimeros Co, e Fey, utilizando a mesma
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base tedrica adota nesta tese, encontrando energias de AEg, _g,)=-0,15meV /édtomo e
AE(g,_g,)—3,55meV /dtomo, respectivamente, inferindo que eixo preferencial (mais estével)
é paralelo ao eixo do dimero. Lazarovits e colaboradores (LAZAROVITS; SZUNYOGH;
WEINBERGER, 2003), através de calculos de primeiros principios, investigaram os valores
de MAE para dtomos de Co,, (1 < n < 10) depositados ao longo da diregdo [110] no topo
da superficie ndo magnética Pt(111) e encontraram uma ABEg _g )=-1,25meV /dtomo
para Coy/Pt(111), ou seja, a magnetizagdo de Co, tem o eixo preferencial paralelo ao
eixo do dimero mesmo quando depositado em uma superficie ndo magnética. Bozkurt e
colaboradores (BOZKURT et al., 2013) estudaram (utilizando tight-binding Hamiltonian)
o MAE para Mn/GaAs(110) e mostram que, na auséncia de um campo magnético externo,
a barreira de energia entre a magnetizacdo no eixo facil e dificil era de AEg, _g,)—-
1,00meV /atomo. Eles também mostraram que a mudanga da magnetizagdo no plano da
superficie GaAs(110) ndo deve causar mudangas na energia de anisotropia magnética. Neste
trabalho foi investigado os valores de MAE para MTs em InAs(001)-52(2 x 4). A tltima
coluna da tabela 10 mostra os valores de MAE para os dimeros Cosg, Fes e a trilha de Mn
na rede semicondutora e se verifica que o eixo de preferencial de magnetizacdo é paralelo ao
eixo dos dimeros (eixo-x ou dire¢ido [110]) em todos os casos. As variacio de energia para
promover a mudanca do eixo dificil (eixo-z) e facil (eixo-x) é AE(g,_g,)—1,40meV /dtomo,
AEg,—g,)=1,50meV /atomo e AEg, _g,)=-0,7meV /atomo para Co,, Fey e a trilha de
Mn, respectivamente. Esses valores estdo na mesma ordem dos valores encontrados nas

reférencia ja dissertadas neste paragrafo.

Imagens STM do sistema MT/InAs(001)-52(2 x 4) foram produzidas, baseadas na
aproximacao Tersoff Hamann, e podem ser vistas na imagem 34. Nas figuras 34-(a2) até
34-(a2b) estdo dispostas as imagens STM de Coy/InAs(001)-52(2 x 4) para o intervalo de
energia de —leV < Ep < 1leV. Os pontos mais brilhantes nestas imagens correspondem
ao dimero de Co e os quatro pontos menos brilhantes sdo os dimeros formados por arsénios
da superficie (as setas que saem da figura 34-(al) mostram os atomos que ocasionam os
pontos brilhantes nas imagens STM). Apesar da alta densidade de estados metélicos no
intervalo de energia utilizado para obter as imagens STM a explicagdo para o brilho do
dimero de Co ser maior, quando comparado ao outros fons, é o fato de ocupar o ponto mais
alto da rede. O ponto mais brilhante na imagem STM obtida no intervalo —leV < Ep < 0
em Fey/InAs(001)-82(2 x 4) (ver figura 34-(b2)) corresponde a estados do dtomo arsénio
e, logo a esquerda com brilho menos intenso, aproximadamente 0, 30A abaixo desse Anion
encontra-se o dtomo de Fe (Fey do dimero, conforme mostra a figura 29-(b2)). Os outros
pontos que aparecem com brilho suave correspondem aos dnions As da superficie, conforme
mostram as setas que a figura 34-(b1l)). No sistema em Mny/InAs(001)-52(2 x 4) um
manganés substitui um In da rede, o qual fica adsorvido na rede (indicado como Iny na
figura 29-(¢2)) e aparece como o ponto mais brilhante na imagem STM em todo intervalo

de energia (ver figura 34-(c)). O manganés no sistema Mny, /InAs(110) também substitui
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um In da rede, que adsorvido nessa superficie, apresenta-se como o ponto mais brilhante

nas imagens STM, conforme mostra a figura 12-(a).

1.6 Aumento na concentracdo de MT adsorvido em superficie InAs(001)-
C(4 x 2)

1.6.1 Propriedades estruturais, eletrénicas e magnéticas de MT,/InAs(001)-
(4% 2)

No que diz respeito ao aumento da concentracio de metais, neste capitulo serdo
apresentadas as propriedades estruturais, eletréonicas e magnéticas de Co, Fe e Mn de-
positados na reconstrucdo InAs(001)-((4 x 2), ou seja, a supercélula contém dois fons
mangnéticos. Os fons magnéticos foram despositados nos possiveis sitios de adsorcao
mostrados na figura 22-(a) com o objetivo de estabelecer a estrutura mais provavel da
interacdo dos MTs com a rede semicondutora. As figuras 35-(a), 35-(b) e 35-(c¢) mostram
os modelos estruturais dos sitemas Coy/InAs(001)-((4 x 2), Fey/InAs(001)-¢(4 x 2) e
Mns,/InAs(001)-¢(4 x 2), respectivamente, apds o processo de otimizac¢ao das coordenadas
dos fons magnéticos e fons da rede. No que diz respeito a energia de formagao de adsorcéo,
foi verificado que Fe,/InAs(001)-((4 x 2) é o sistema onde os MTs reagem mais fortemente
com o rede semicondutora, com energia de adsorcao de -4,79¢V, seguido pelo sistemas
Cog/InAs(001)-C(4 x 2) e Mny/InAs(001)-C(4 x 2), respectivamente, conforme mostra a
tabela 11.

‘ MT5 /InAs(001)-¢(4 % 2) ‘ Eodsorcso (€V) ‘ Erormacso (mmeV) ‘ Eap_pu (mev) ‘ E.-E, (meV) ‘

Co 431 04 0 ;
Te 479 _146 79 0.4
Mn -3,29 145 201 0,3

Tabela 11 — Nesta tabela estdo dispostos os valores de energia de adsor¢édo (Esdsorcao)
e formacdo (Efsrmaego) Na segunda e terceira coluna, respectivamente. Na
quarta e quinta coluna estao dispostos os valores de Energia de acoplamento
(Eap—rum) e energia de Anisotropia Magnética (MAE) Eg._g,).

As figuras 35-(a), 35-(b) e 35-(c) apresentam os modelos estruturais de Co, Fe
e Mn depositados em InAs(001)-(4 x 2). Através da comparagdo da estrutura da rede
semicondutora na presenga e na auséncia (ver figura 22-(a)) dos ions magnéticos, foi
possivel observar que houve grande deformacao da camada mais alta da superficie e as
posicoes finais dos metais de transi¢gdo foram diferentes em cada sistema. Algumas partes da
superficies ndo deformadas apresentaram pequenas variagoes nas distancias interatémicas
(estes valores estao dispostos nas figuras 35-(a), 35-(b) e 35-(c) e podem ser comparados
com os valores na figura 22-(a)). Em Co,/InAs(001)-((4 x 2), a deformacio da superficie

29



na presenca do Co resultou na formacgdo de uma linha metalica de fons magnéticos na

direcdo [110] intercalados por dnions da rede (ver figura 35-(al)). A disténcia interatémica,

Figura 35 — As figuras acima mostram os modelos estruturais dos metais de transicao
depositados em InAs(001)-((4 x 2). Em (al)-(a2), (b1)-(b2) e (c1)-(c2) ap-
resentam as vista de topo e de frenta dos sistemas Co,/InAs(001)-¢(4 x 2)
Fe;/InAs(001)-¢(4 x 2) e Mn,/InAs(001)-((4 x 2), respectivamente.

entre um arsénio e um colbato na direcio da linha é 2,33A-2,39A. Os arsénios Ass, As;
e As, sofrem 1um aumento em sua altura (na direcdo [001]) de Az = 0,10A (ver figura
35-(a2)) quando comparado com a superficie na auséncia dos {fons magnéticos e em relagio
a altura dos Asg, Asy e Asgr. Por outro lado, em Fe;/InAs(001)-((4 x 2) & deformacio

na superficie InAs(001)-((4 x 2) na presenga dois d4tomos Fe adsorvidos é mais expressiva
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que a deformacdo com a presenca do Co e as alteracdes nos comprimentos de ligagoes
entre os fons da rede podem ser vistas na imagem do topo da superficie na figura 35-(b1)).
Os fons Asy, Asgr, Ass e Asg: se posicionam cerca de Az = 0, 12A acima do restante dos
fons da rede apds a incorporagao dos MTs (ver figura 35-(b2)). Por fim, ao estudar as
propriedades estruturais de Mn,/InAs(001)-((4 x 2), foi verificado que na configuragoes
mais estével de Mn em InAs(001)-¢(4 x 2) ocorreu um processo de dimerizacdo dos MTs
na rede, conforme mostra a figura 35-(cl). O dimero estd localizado na mesma regiao
verificada no processo de adsor¢do de um tinico Mn, como pode ser visto na figura 23-(c1)
e 23-(c2) segdo 1.4.2. O Iny (ver 35-(c)) esta adsorvido na superficie InAs(001)-((4 x 2)
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Figura 36 — (a) Estrutura de bandas do sistema Coy/InAs(001)-((4 x 2). As linhas cheias
(pontilhadas) representam a dispersdo dos estados de spin —up (spin — down).
(b) Densidade projetada de estados do orbital d do Fe; (linha cheia) e Fe,
(linha pontilhada). (¢) Densidade projetada de estados do orbital p dos arsénios
Ass, Asy e Assi. (d) Densidade projetada de estados do orbital p dos Ing,Iny,
Ing e Ing. A area hachurada de (b) até (c¢) indica a densidade de estados
dos orbitais de todos os fons da rede. A figura contém a parte do modelo

estrutural do sistema Coy/InAs(001)-¢(4 x 2) nomeando os fons investigados
nesta DOS/PDOS.

devido a deformacio causada na rede semicondutora com a presenca do dimero de atomos

de manganés. Por fim, o Iny é o fon mais alto da rede e possui um Az = 0,63A acima dos

61



atomos Ass e Assr.

Baseados na estrutura de bandas, DOS e PDOS do sistema Co,/InAs(001)-
C(4 x 2), foi verificado que os cations da rede interagem mais fortemente com os MTs
quando comparados com os anions. A estrutura de bandas na figura 36-(a) mostra que a
rede semicondutora com dois atomos de cobalto possui dois estados (indicados através
das linhas vermelhas), um de spin — up e outro de spin — down, parcialmente ocupados
ao longo dos vetores de onda paralelos ao caminho Y-M (direcdo da linha formada pelos
MTs), Y-M (dire¢do da perpendicular a linha formada pelos MTs) e M-X. Tais estados
estdo localizados em aproximadamente -230meV e sdo formados principalmente por estados
hibridizados dos orbitais d e p do Co; com Iny e Ing e Coy com o Ing, respectivamente,

conforme mostra a PDOS destes fons nas figuras 36-(b) e 36-(d). Por outro lado, os arsénios
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Figura 37 — (a) Estrutura de bandas do sistema Fey/InAs(001)-¢(4 x 2). As linhas cheias
(pontilhadas) representam a dispersao dos estados de spin —up (spin — down).
(b) Densidade projetada de estados do orbital d do Fey (linha cheia) e Fe, (linha
pontilhada). (¢) Densidade projetada de estados do orbital p dos arsénios Asg,
Asgr, Ass e Asy. (d) Densidade projetada de estados do orbital p dos Ing,Iny,
Ings e Ing. A area hachurada de (b) até (c) indica a densidade de estados
dos orbitais de todos os fons da rede. A figura contém a parte do modelo

estrutural do sistema Fes/InAs(001)-¢(4 x 2) nomeando os fons investigados
nesta DOS/PDOS.
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Ass (ou As?) e Asj, que intercalam os MTs na diregao [110], interagem fracamente com os
metais nesse intervalo de energia conforme mostra a figura 36-(c). De forma semelhante, a
estrutura de bandas (ver figura 37-(a)) e DOS (parte rachurada das figura 37-(b) até 37-(d))
do sistema Fe,/InAs(001)-((4 x 2) mostra a presenca de niveis eletrénicos cruzando o
nivel de Fermi. Estes niveis sdo originados da hibridizacdo do orbital d do Fe; e orbital p
do Iny, bem como da mistura do orbital d do Fe; e orbital p do Iny, conforme mostra a
PDOS destes fons nas figuras 36-(b) e 36-(d). Ainda neste sistema, é importante ressaltar a
presenca de dois picos na PDOS: (i) o primeiro localizado em -221meV, referente & estados
ocupados, e (ii) outro em 83meV, referentes a estados desocupados, e ambos referentes a
estados hibridizados do orbital d do Fe; e orbital p do Iny e Inyr, além da hibridizacao do
orbital d do Fe, e orbital p do Iny e Ing. De forma similar ao sistema Fe, /InAs(001)-¢(4 % 2),

DOS (u.a.)
-200-100 0 100 200 -200-100 O 100 200-200-100 O 100 200
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Figura 38 — (a) Estrutura de bandas do sistema Mny/InAs(001)-((4 x 2). As linhas cheias
(pontilhadas) representam a dispersao dos estados de spin —up (spin — down).
(b) Densidade projetada de estados do orbital d do Mn; (linha cheia) e Mn,
(linha pontilhada). (¢) Densidade projetada de estados do orbital p dos arsénios
Ass, Ass, Asy e Ass. (d) Densidade projetada de estados do orbital p do Ing, o
finico cation que interage com os metais de transicdo. A 4rea hachurada de (b)
até (c¢) indica a densidade de estados dos orbitais de todos os fons da rede. A
figura contém a parte do modelo estrutural do sistema Mn,/InAs(001)-((4 x 2)
nomeando os fons investigados nesta DOS/PDOS.
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a PDOS dos arsénios vizinhos ao M'Ts mostra que estes interagem de mais fracamente com
os fons magnéticos nesta janela de energia. Por fim, diferentemente da formacao estrutura
de Co e Fe em InAs(001)-C(4 x 2), os fons magnéticos em Mn,/InAs(001)-((4 x 2)
formam um dimero parcialmente incorporado na rede semicondutora. A dispersdo dos
niveis eletronicos (ver figura 38-(a)) e DOS (parte hachurada da figura 38-(b) até 38-(d))
apontam que este sistema nao possui estados elétronicos cruzando o nivel de Fermi, ou
seja, mantém o cardter semicondutor da rede na auséncia dos MT e possui um gap de
energia de aproximadamente 630meV. O pico na PDOS em -480meV mostra que o Mn,
tem seus orbitais d interagindo com orbitais p dos arsénios Ass, Ass e As;. O Mny, que
se encontra mais diluido na rede, ndo interage com nenhum dos arsénios, inclusive com
aquele que estd posicionado abaixo dele, o Asg. A PDOS do tinico cation que interage com
os metais, o Ing, evidencia que, diferente dos outros metais, os fons magnéticos interagem

mais fracamente com este cation quando comparado com os arsénios vizinhos.

(b)

Figura 39 — Modelos estruturais dos sistemas (a) Coy/InAs(001)-¢(4 x 2), (b)
Fe; /InAs(001)-¢(4 x 2) e (¢) Mn;/InAs(001)-((4 x 2) com os valores das
variagoes de carga nos ions na presenca dos metais de transi¢éo.

Na secdo 1.4.3 foi concluido, através de calculos de carga de Bader, que fons magnéti-
cos Co, Fe e Mn atnaram como fons aceitadores de elétrons da superficie MT; /InAs(001)-
((4 x 2), de tal forma que o Co, Fe e Mn retiraram da superficie 3,07¢, 2,86¢ e 0,88¢,
respectivamente. Similarmente, em MT,/InAs(001)-¢(4 x 2) o fons Co e Fe atuaram
como aceitadores e obtiveram um acréscimo de carga de +3,50¢/Co e +4,24¢/Fe, re-
spectivamente, e de acordo com as figuras (ver figuras 39-(a) e 39-(b)) que apresentam
os valores da variacdo de carga dos atomos da rede de cada sistema, os MTs receberam
esta carga principalmente do fons vizinhos da rede semicondutora, arsénios e indios. A
variagdo de carga nos fons Co e Fe pode ocasionar variagoes no momento de spin (js)
destes fons. A estrutura de bandas e a DOS deste sistema nas figuras 36-(a) e 36-(b),
respectivamente, indicava que o sistema Coy/InAs(001)-((4 x 2) possui magnetizagao total
(M) diferente de zero, neste caso, de +1,035up. No caso de Coy/InAs(001)-¢(4 x 2), o

Co; e Coy possuem valores de momento magnético de spin reduzido para ps=+0,642up e
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1s—=+0, 3945, respectivamente, quando comparado com o momento magnético de spin
do fon isolado. Este resultado era esperado, visto que os lons magnéticos, apds terem seus
orbitais hibridizados com orbitais dos fons da rede receberam +3,50e/Co o que ocasionou
a redugdo do pg (cada Co isolado tem 3up de momento magnético de spin). E importante
observar que a PDOS dos {ons da rede semicondutora nas figuras 36-(c) e 36-(d) mostraram
uma diferenca na densidade de spin — up e spin — down, ou seja, os arsénios e indios
(dtomos ndo magnéticos) imediatamente vizinhos dos fons Co possuem pp diferente de
zero e, através dos nossos calculos, foi verificado que o pp deste ions é +0,02up. Este
comportamento também foi verificado nos fons Fe depositados em InAs(001)-((4 x 2),
ou seja, depositados na rede semicondutora os fons Fe; e Fey (que isolados possuem
momento magnético de spin 4up) sofreram reducdo de ps para +1,691ug e +1,705up,
respectivamente, e o acoplamento ferromagnético se mostrou mais estavel por 79meV . O
sistema Fe,/InAs(001)-((4 X 2) possuem magnetizagao total de +3,272up, a qual tem
contribuicdo de +0, 1245 dos fons da rede vizinhos aos MTs. Sendo assim, conclui-se que
na presenca dos metais Co e Fe a superficie semicondutora InAs(001)-((4 x 2),

naturalmente nao magnética, tem magnetizagao total diferente de zero.

A figura 39-(c) mostra a variagdo de carga dos dtomos vizinhos ao dimero formado
pelos atomos Mn. Neste caso, o dimero formado pelos fons magnéticos, ao mesmo tempo
que reduzem a carga nos arsénios vizinhos (Ass, Asy e As;) devido & hibridizagdo entre
os seus orbitais, cedem elétrons para o cations Ing, que sofre um aumento de carga de
+2,04e. Dessa forma, devido a posigao destes atomos na rede e a forma com que
os orbitais hibridizaram, o sistema Mn,/InAs(001)-((4 x 2) sofre um aumento
de carga de 10, 64e. A respeito das propriedades magnéticas do dimero de Mn depositado
em InAs(001)-((4 x 2), foi verificado que a configuragdo de spin antiferromagnética é
mais estavel por 20lmeV. A magnetizagdo neste sistema é menor quando comparada
com aquelas encontradas em Coy/InAs(001)-C(4 x 2) e Fey/InAs(001)-¢(4 x 2) e vale
0,018up. O manganés isolado tem momento magnético de bup, porém, depositados na rede
semicondutora, reduziu para 3, 793up e —3, 7095 no Mn; e Mny, respectivamente. Os fons
da superficie vizinhos ao dimero de Mn contribuem juntos com 0,066 5. Pode-se concluir
que a superficie InAs(001)-((4 x 2) possui um valor pequeno de magnetizagio
total na presenca do dimero de Mn, o qual induz um momento magnético de

spin nos ions da rede que interagem diretamente com os ions magnéticos.

Por fim, vamos analisar as imagens STM, obtidas no intervalo de —1eV < Ep <
+1eV através da aproximacado Tersoff Hamann, dos fons magnéticos depositados em
InAs(001)-¢(4 x 2). Nas imagens 40-(al) até 40-(a5), fica evidenciado a formacao de
uma linha brilhante, a qual tem origem da interacdo dos fons magnéticos Co que estao
intercalodos por arsénios da rede. Os pontos mais brilhantes nesta imagem indicam os
arsénios Ass, Asf e As? (ver figura 35-(a)) que, apés o processo de otimizagio estrutural,

se posicionaram cerca de 0,10A acima dos demais dtomos da rede. O mesmo acontece
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Figura 40 — Imagens STM de (a) Co, (b) Fe e (¢) Mn depositados em InAs(001)-¢(4 x 2),
respectivamente. A densidade de estados vista nestas imagens correspondem
a projecdo de uma densidade local que intercepta um plano posicionado a
1,6A acima do dtomo mais alto da superficie. Os tracos indicam a localizaco
dos fons nas imagens STM. As imagens foram obtidas no intervalo de energia
de —leV < Ep < +1eV. As densidades eletronicas estdo em unidades de
e/bohr3.

na superficie Fe, /InAs(001)-((4 x 2), onde os pontos mais brilhantes sdo referentes aos
anions da rede que, devido a deformacao da rede semicondutora, se posicionaram cerca
de 0,12A acima dos outros atomos da superficie, conforme mostra as figuras 40-(b1) até
40-(b5). Finalmente, o ponto mais brilhante nas imagens STM de 40-(c2) até 40-(c5)
mostra o cation Iny (ver figura 35-(c)), que apds a deformagao na rede, se posicionou cerca

de 0,62A acima dos outros fons da rede.
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1.7 Aumento na concetracao e formacao de trilhas finitas de metais
de transicdo na direcdo [110] sobre InAs(110)-6x2

1.7.1 Propriedade estrutural e energética

Nesta secio serdo apresentados os resultados referentes ao sistema nMT /InAs(110)-
6x2, ou seja, n fons magnéticos adsorvidos na diregio [110] sobre InAs(110)-6x2, com
n = 2,3 e 4. Iniciamos os calculos de todas as trilhas metalicas a partir da estrutura
convergida de um tinico MT adsorvido em InAs(110), conforme mostra a figura 5 na segio
1.2.2. Nas geometrias finais, os 2Co, 3Co e 4Co/InAs(110)-6x2 se encontram 22,51 A,
18,41 A ¢ 14,24 A distantes da trilha metélica das supercélulas vizinhas na direcio [110].
No caso das trilhas de Fe as distdncias sdo 22,36 A (2Fe), 18,05 A (3Fe)e 13,88 A (4Fe),
enquanto nas trilhas formadas por 2Mn, 3Mn e 4Mn as distancias sdo 22,25 A (2Fe),
18,02 A (3Fe)e 13,71 A, respectivamente. Na direcdo [001] as trilhas estdo afastadas por
uma distancia de 12,44 A em todas as configuracoes. Esses resultados garantem que as
trilhas metalicas simuladas tem tamanho finito, visto que, segundo Mokrousov
e colaboradores (MOKROUSOV et al., 2007), o acoplamento magnético numa
cadeia finita de MT (Cr, Mn, Fe e Co), livres ou depositadas sobre Cu(110),
Pd(110), NiAl(110), Ag(110), sofre transicdo de um estado antiferromagnético
para ferromagnético quando o espagamento entre os ions magnéticos aumenta,

tendendo a desaparecer para distdncias acima de 3,96 A.

As figuras 41-(a) até 41-(c) mostram as estruturas convergidas das trilhas finitas
de Co, Fe e Mn em InAs(110)-6x2. Na figura 41-(al) apresenta a figura da vista de
topo da superficie 2Co/InAs(110)-6x2. O comprimentos de ligacdo entre os dimeros
Ins-Asz e Iny-Ass aumentam na regidao da superficie, ou seja, em regioces distantes dos
fons magnéticos (on na superficie sem a presenca dos MTs) é ~ 2,67 — 2,70 A e na
presenca dos dois Co a distancia de ligacio entre estes dimeros atinge o valor de 3,58 Ae
3,59 A, respectivamente (ver os valores entre parénteses na tabela 12). O dimer buckling
(Ay 1) entre o dimero Ing-Asg e Ing-Asg também é afetado e vale 1,40 A, aproximadamente
0,67 A maior que em regives distantes do Co. O Ay | do dimero Iny-As, também sofre
um aumento substancial e atinge o valor de 1,04 A. Os cations As mais préximos dos
fons magnéticos tém suas posicdes iniciais ligeiramente afetadas devido a presenca do
metal (todos os valores de dimer buckling estdo dispostos na tabela 12). O atomo Ass,
por exemplo, possui maior altura entre os fons da rede e estd Az = 0,36 A acima do
Asy e Asy e 0,41 A acima do As; (ver figura 41-(a3)). Os dois 4tomos de Co que formam
a trilha metdlica estdo situados na mesma altura e se localizam ~ 1,08 A abaixo do
Ass. O comprimento de ligacdo entre os atomos Asy-Cos, Asz-Cog, Asz-Cop e Asy-Coq
é respectivamente 2,62 A | 2,22 A ;2,22 A ¢ 2,62 A. A distancia deo,,_co,, que é a
distdncia entre os d&tomos de Co na direcdo [110] é 3,88 A (—12%7). As distancias (em
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Figura 41 — Modelo estrutural do sistema (a) nCo[110]/InAs(110), (b) nFe[110]/InAs (110)
e (¢) nMn[110]/InAs(110).

fungdo do pardmetro de rede) entre os dtomos As na direcdo [110] podem ser verificadas
na tabela 13 e se verificou que, na regido da trilha metéalica, estes Atomos se aproximam
cerca de 3 % 5. O modelo estrutural de 3Co/InAs(110)-6x2 pode ser visto na figura
41-(ad), onde é apresentada uma vista do topo deste sistema. O dimer buckling (Aq,1)
entre os dimeros In-As na regidao da trilha metélica aumenta e os valores podem ser

verificados na tabela 12, bem como o comprimento de ligagdo entre o dimero Iny-Asy,
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Ini—As Ing—As Ins—As Ins—As Inys—As Ing—As
o | B0 AT T e | APt | A | AUt
0,73 (2,67) | 0,78 (2,73) | 1,40 (3,58) | L,A0 (3,59) | 1,04 (2,71) | 0,73 (2,68)

50l A(lij_Q—ASQ) A(lfjt_g—A53) A(lfjt_4—AS4) A(lfjt_5—AS4) A(lfjt_5—AS5) A<113’71_6—AS6)
075 (2,67) | 0,75 (2,70) | 1,33 (3,62) | 1,44 (3,45) | 1,44 (3,45) | 1,02 (2,70)
A(Ing Asa) A(Ing Assz) A(Ing Asy) A(In4 Asy) A(Ing, Ass) A(In6 Asg)
00 G B0y [ 1,25 (3.62) | 1,40 (3.32) | 1,48 (3.68) | 1AL (3.35) | 0.98 (2.70)

Tabela 12 — Valores (em A) referentes ao dimer buckling dos dtomos indicados na figura
41-(al), 41-(a4) e 41-(a6) na presenca da trilha metalica. Entre parénteses a
distancia de ligacdo entre os mesmo atomos.

Ins-Ass e Ing-Asg aumenta devido a interagdo com os metais (ver valores entre parénteses
na tabela 12). Longe da trilha metalica os dimeros In-As do topo da superficie ndo sio
perturbados. Os atomos As, e Ass estdo na mesma altura e sdo os fons mais altos da
rede (ver figura 41-(a5)), em média Az = 0,3 A acima do Ass e Asg. Os fons magnéticos
estao situados na mesmo altura (um em relagdo ao outro) e se localizam ~ 1,08 A abaixo

dos Asy e Ass. As disténcias dey,—co, € dco,—cos 80 idénticas e valem 4, 00A. A tabela

dllO dllO dllO dllO
200 As1—Asg Aso—Assg Asz—Asy Asqg—Ass
308%\[ 322%\[ 313%\[ 314%\[
110 110 110 110
3CO dAsz Assg dAsg Asy dAS4 Ass dAss Asg
—322%— —313%— 314%— 012%—
110 110 110 110
4CO dASQ A53 dAsg AS4 dAS4 Ass dAss AS@
1,50% - 5 1,22% -2 5 -5,03% = NG 1,37% -2 /3

Tabela 13 — Tabela mostrando a alteragao entre a separagdo entre os dtomos As na direcéo
[110] com a presenga do dtomo Co; e Cos.

13 mostra as distdncias entre os atomos As na presenca dos metais e se conclui que a
presenca da trilha de MT perturba a distdncia entre os dnions As na diregdo [110] quando
comparado com a mesma superficie sem a presenca dos metais. As mudancas estruturais
em 4Co/InAs(110)-6x2 tém caracteristicas muitos préximas as mudangas apresentadas
nas trilhas com 2Co e 3Co/InAs(110)-6x2. Os valores de dimer buckling, distdncia de
ligagdo e a perturbagao na distdncia entre os fons As na dire¢ao [110] podem ser verifcadas
nas tabelas 12 e 13. A presenca dos quatro colbatos na superficie faz com que o Ass,
Asy e Ass ocupem a maior altura no sistema 4Co[110]/InAs(110) resultando em uma
diferenca de altura Az = 0,31 A entre o Asy e os dtomos Asy e Asg (ver figura 41-(a9)).
A diferenga Az foi enfatizada em todos os casos a fim de justificar as imagens STMs (que
serdo apresentadas de forma mais detalhada nas préximas segdes), as quais apresentaram

brilhos intensos exatamente no local onde se posicionaram os dnions As mais altos da rede.
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2Fe A(llf?»*AS?») A(llz47AS4) A(llfsiAss) dAS3*AS4 dAS3*AS2 dASl*AS2 dAS4*A55
1,47 (3760) 0,77 (2767) 0,79 (2770) -3,22% LQ -3,22% LQ 3,68% LQ 4,37% LQ
3Fe A(1{127AS2) AE{Z47AS4) A(lffsiAsg)) dASl*AS2 dAS2*AS3 dAS3*AS4 dAS4*A55
1,45 (3765) 1,43 (3762) 1,22 (2776) -0,01% < | -2,30% % | -2,30% % 4
2 2 2 2
4Fe A(lffliASI) AS{Z27AS2) A(lff?»*AS?») dASl*AS2 dAS2*AS3 dAS3*AS4 dAS4*A55
1723(2777) 1,43 (3762) 1,42 (2776) 2.53% % -2.30% LQ -2.30% LQ 2,53 LQ

Tabela 14 — Valores (em A) referentes ao dimer buckling (A1) dos dtomos indicados
na figura 41-(b1), 41-(b4) e 41-(b6) na presenga da trilha metélica. Entre
parénteses a distdncia de ligacdo entre os mesmo atomos. Esta tabela também
mostra a alteracdo entre a separacdo d entre os dtomos As na direcio [110]
com a presenca do atomo Coy e Cos.

As propriedades estruturais de trilhas metalicas de nFe[110]/InAs(110) sdo bastantes
similares Aquelas encontradas em nCo[110]/InAs(110). Os modelos estruturais convergidos
podem ser vistos nas figuras 41-(b1) até 41-(b9). Em 2Fe[110]/InAs(110) (figura 41-(b1),
(b2) e (b3)), bem como nos sistemas 3Fe[110]/InAs(110) (figura 41-(b4), (b5) e (b6))
e 4Fe[110]/InAs(110) (figura 41-(b7), (b8) e (b9)), o comprimento de ligacio entre os
dimeros também aumenta na regido da trilha metélica, atingindo o valor de 3,60 A no caso
do dfmero Ins-Asz em 2Fe[110]/InAs(110) e valores da mesma ordem em 3Fe[110]/InAs(110)
e 4Fe[110]/InAs(110). O dimer buckling (A 1) entre o dimero Ing-Asz na presenca da trilha
metélica com dois dtomos de Fe também é afetado e aumenta 0,8 A quando comparado
com os valores dos dimeros distantes da trilha metalica, comportamento verificado nas
trilhas com trés e quatro MTs. Nas geometrias convergidas foi verificado ainda que os
arsénios vizinhos ao M'T da trilha de metais aumentam sua altura quando comparados
com a superficie na auséncia dos M'T, de modo que estes fons tém uma elevagdo na rede
de Az = 0,28 A, Az =
sistemas 2Fe|[110]/InAs(110), 3Fe[110]/InAs(110) e 4Fe[110]/InAs(110) (ver figuras 41-(b3),

(b6) e (b9)), respectivamente. Para qualquer sistema, a trilha metalica se encontra-~0,9-

0,30 A, e Az = 0,39 A, acima dos arsénios adjacentes nos

1,0A abaixo do arsénios mais altos da rede. O comprimento de ligacio entre os dtomos os
arsénios e 0 MT em todos os casos é 2,26-2,27 A, enquanto a distancia entre os metais da
trilha, que é distdncia medida os fons magnéticos na direcio [110], é ~4,00-4,20 A para
todas as trilhas de formadas por Fe. Assim como nas trilhas metalicas compostas pelo
metal Co, os arsénios que interagem com o Fe nas trilhas nFe[110]/InAs(110) diminuem
sell espacamento na direcdo [110] e os principais valores podem ser observados na tabela 14,
enquanto o espacamento entre os MTs nessa mesma direcao é 4,01A em 2Fe[110]/InAs(110)
e ~4,20A nas trilhas com trés e quatro MTs. O sistema nMn[110]/InAs(110) tém
caracteristicas estruturais muito préximas aquelas encontradas na presenca das trilhas
metalicas com Co e Fe. Os valores (A ) aumentam para valores entre 1,40-1,50A na

regido da trilha de Mn caracterizando uma deformagao local na superficie InAs(110)-6x2
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A(InlfAsl A(ITLg*ASQ A(I’ng*ASg

IMn 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,0
0.76 (2.68) | 0.83 (2.82) | 1.52 (3.59) | 1.52 (3.50) | 1.42 (2.97) | 0.67 (2.72) | 0.75 (2.69

) ) ) plme—asg) ) ) )
) ) ) ) ) ) )
A(ITLl*ASl) A(ITLQ*ASQ) A(ITLg*ASg) A(ITL‘D,*A&;) A(In47AS4) A(Ing,*ASg,) A(ITL@*AS(;)
) ) ) ) ) ) )
) ) ) ) ) ) )

A(I’n47AS4 A(Ing,*ASF, A(ITL@*AS(s

3Mn i1 1.1 1,1 i1 1,1 1,1 i1
0.74 (2.70) | 0.81 (2.86) | 1.00 (3.63) | 1.40 (3.43) | 1.39 (3.43) | 1.34 (2.93) | 0.68 (2.73

Ini—As (Ina—Ass (Ins—Ass (Inz—Ass (Ina—Asy (Ins—Ass (Ing—Asg
AU™ e A A A A A A
1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1

A(1[Z7*AS7)

0.67 (2.74) | 0.83 (2.02) | 1.52 (3.64) | 1.37 (3.41) | 1.44 (3.59) | 1.37 (341) | 1.38 (2.90)
0.67 (2.74)

4Mn

Tabela 15 — Valores (em A) referentes ao dimer buckling dos dtomos indicados na figura
41-(cl), 41-(c4) e 41-(c6) na presenca da trilha metédlica. Entre parénteses a
distancia de ligacdo entre os mesmo atomos.

[110] [110] [110

110 110
29Mn dE4$1]—ASQ dE452]—A53 dA53—AS4 dAS4—AS5 dAS5]—AS6
3.64_1% 5 —5.9% 5 —5.?% 7 4.8(_)% ) 1.0%% ol _
110 110 110 110 110 110
3Mn dE4$1]—ASQ dE452]—A53 dE4$3]—AS4 dE4$4]—AS5 dE455]—As6 dE4$6]—AS7

5.47% % -5.87% % -0.67% % -5.99% % 5.61% % 1.86% %

110 110 110 110 110 110
AMn d%sl]—Asz d%sz ]—Asg dE4$3LAS4 dE454]—A55 dE4$5]—AS6 dE4$6]—AS7

8.21% % -6.63% % -1.52% % -1.52% % -6.66% % 8.25% %

Tabela 16 — Tabela mostrando a alteragao entre a separagdo entre os dtomos As na direc¢éo
[110] com a presenga do atomo Mn; e Mns.

devido a presenga dos fons magnéticos. Esta deformacdo na rede resulta em uma variagao
na altura dos arsénios que se posicionam entre a trilha metalica que atingem deslocamentos
verticas de Az = 0,32 A, Az =0,20 A e Az = 0,27 A nas trilhas com dois, trés e quatro
MTs, respectivamente. O metais distam entre sim 4,13A em 2Mn[110]/InAs(110), 4,20A em
3Mn[110]/InAs(110) e 4,24A em 4Mn[110]/InAs(110). Os valores do espacamentos entre os
arsénios, bem como o A; | estdo dispostos na tabelas 15 e 16. Ao analisar os pardmetros
estruturais se pode concluir que (i) existe uma interagdo atrativa entre As-MT
visto que o espagamento na diregdo [110] entre os arsénios mais préximos aos
MTs diminui em todos os casos e (ii) a presenga dos MTs na rede causa uma
deformagao bem localizada de forma que os ions imediamente vizinhos da

trilha permanecem com suas coordenadas inalteradas.

A primeira coluna da tabela 17 apresenta os valores da energia de adsor¢ao das
trilhas metélicas em InAs(110)-6x2. Através destes valores se conclui que os as tril-
has metalicas compostas pelos ions Co reagem mais fortemente com a rede
semicondutora, seguidas pelas trilhas de ferro e manganés. Quanto a energia de
formacao (segunda coluna da tabela 17) se verificou que a formagdo dos sistemas
nFe[110]/InAs(110) e nMn[110]/InAs(110) sdo processos exotérmicos, ao con-
trario das trilhas metalicas no sistema nCo[110]/InAs(110). O acomplamento

magnético é preferencialmente antiferromagnético em todas as configuracoes e a
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direcdo do momento orbital de spin dos elétrons de cada atomo esta indicado com uma

seta na terceira coluna da tabela 17.

‘ ‘ Eadsorgéo (eV/étomo) ‘ EFormagéo (meV/A2> ‘ EAF—FM (mev> ‘

2Co 73,20 75,52 89
3Co 3,48 98,37 44
4Co 73,50 129,56 20
2Fe 2,30 55,86 55
3Fe 2 71 “105,87 107
AFe 2,79 147,09 185
2Mn 1,22 269,92 14
3Mn 1,44 116,75 76
AMn 1,52 161,77 110

Tabela 17 — Valores de energia de adsor¢éo (em eV /atomo ), energia de formagao (em
meV /A?) e energia do acoplamento (em meV) das trilhas metalicas de Co,
Fe e Mn em InAs(110)-6x2. Os valores entre parénteses da terceira coluna
indicam a direcdo do momento orbital de spin dos elétrons de cada atomo.

Neste ponto é importante salientar que trilhas metalicas com dois, trés
e quatro dtomos de Co, Fe ou Mn adsorvidos na superficie InAs(110)-6x2
(como mostra a figura 41 -(a), 41 -(b) e 41 -(c)) sdo mais estaveis quando
comparadas com as energias de trilhas de dois, trés e quatro MT substituidos
no sitio do cation In. O mesmo nao foi verificado no processo de adsor¢do de um tinico
MT em InAs(110)-6 x 2 na sec@o 1.2.5, onde a configuracdo mais estavel é aquela onde o
MT substitui um cétion da rede (ver figuras 10-(ab), 11-(ab), e 12-(a5)). Por este motivo,
nas proximas se¢oes serdo dissertadas as propriedades eletronicas e magnéticas apenas

para os casos onde o MT se encontra adsorvido na rede semicondutora.

1.7.2 Propriedade eletronicas e magnéticas de trilhas finitas de Co em InAs(110)-
6 x 2

Inicialmente vamos apresentar as propriedades eletronicas do sistema nCo[110]/
InAs(110). Para este fim, as propriedades eletronicas também foram obtidas admitindo uma
supercélula InAs(6 x 2), sendo assim, estd garantindo que trilhas metalicas ndo interajam
com MTs de supercélulas vizinhas. A figura 42 mostra as densidades de estados dos orbitais
projetadas (PDOS) para os principais dtomos da rede e fons magnéticos para o sistema
2Co[110]/ InAs(110). Através do modelo estrutural deste sistema (ver figura 41-(al))
se nota que os dnions da rede As; e Ass se posicionam mais distantes dos fons magnéticos
e suas coordenadas nio sdo alteradas com a presencga dos MT. As propriedades eletronicas
(e também magnéticas) deste fons também é pouco modificada devido a presenca da

trilha metélica. Esta afirmacdo pode ser verificada através da PDOS dos fons As; e Asj
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Figura 42 — PDOS dos orbitais atémicos dos fons (a) Asy, (b) Asy, (¢) Asg, (d) Asy, (e) Ass,
(f) Asg, (g) Coy e (h) Coq. De (a) até (f), as linhas preta e vermelha indicam a
PDOS dos &nions da rede na presenca e auséncia do MTs, respectivamente. Em
(g) e (h), as linhas preta e vermelha indicam a PDOS dos MTs depositados na
rede semicondutora e isolados, respectivamente. Na figura (i), DOS do sistema
2Co[110]/ InAs(110). As cores azul e vermelha indicam, respectivamente,
densidade de spin — up e spin — down. Os atomos foram nomeados na figura
41-(al).

nas figuras 42-(a) e 42-(e), que mostra a densidade eletrénicas dos orbitais p, (figura
42-(al)), py (figura 42-(a2)) e p, (figura 42-(a3)) do As; e p, (figura 42-(el)), p, (figura
42-(e2)) e p, (figura 42-(e3)) do Ass é pouca afetada quando comparada com a densidade
eletronica na presenga dos MT (linha vermelha e preta indicam, respectivamente, a PDOS
dos orbitais dos 4nions na rede semicondutora na auséncia e presenca dos MTs). O mesmo
comportamento nao é observado nos fons As,, Asg e Asy, como pode ser verificado através

da PDOS nas figuras 42-(b), 42-(c) e 42-(d), respectivamente, apontando que estes fons da
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rede interagiram com os MTs. Além disso, através destas densidades é possivel verificar
que os atomos Asy e Asy possui densidade de spin — up e spin — down diferentes, ou
seja, possuem momento magnético de spin (u,) diferente de zero, de mesma magnitude
e sinais opostos. O ion Ass interage de forma simétrica com os orbitais d dos MTs e a
densidade eletronica dos orbitais p, (figura 42-(cl)), p, (figura 42-(c2) e p, (figura 42-(c3),
porém possui densidade eletronica de spin — up e spin — down idénticas, ou seja, possui
s igual a zero. Os fons magnéticos Co; e Coy interagem fortemente com os adnions da
rede Asy, Asz e Asy, como pode ser visto através do pico na DOS (ver figura 42-(i))
em -350meV, cujo estado é formado principalmente devido & hibridizacdo dos orbitais
Asy(pyr))-Coo(dyy )-Ass(pyry) € Ass(pyry)-Cor(dysr)-Asa(py, ). O pico que aparece na
DOS, localizado nas proximidades do nivel de Fermi surge devido & hibridizacdo dos
orbitais Cog(dyy))-Ass(Dat) + Pyty)-Co1(deyt). As hibridizagoes foram inferidas comparando
a posicao dos picos nas projecoes de densidades de estados dos orbitais dyy, dy., d.2, ds-,
dy2_,2 dos MTs Coy e Coy nas figuras 42-(g) e 42-(h), respectivamente, com a posicdo dos

picos dos orbitais p dos fons Asy, Asz e Asy.

A figura 43 mostra a PDOS e DOS do sistema cujo a trilha é formada por trés
dtomos Co, 3Co[110]/ InAs(110) (ver figura 41-(ad)). Os fons As; e Asy, mais distantes
da trilha metalica, tem suas propriedades eletronicas quase inalteradas, conforme mostra a
PDOS dos orbitais p,, p, e p, deste fons nas figuras 43-(a) e 43-(b), respectivamente. Por
outro lado, a densidade dos orbitais dos arsénios Ass, Asy, Ass e Asg € bastante modificada,
pois estes fons interagem com pelo menos um MT da trilha metélica, e desta forma, os
principais picos na DOS mostram a hibridizacdo entre orbitais p destes dnions e orbitais d
dos fons magnéticos. Sendo assim, de acordo com a DOS do sistema 3Co[110]/InAs(110)
(ver figura 43-(j)), existe um pico de densidade eletrénica em -800meV. Tal pico é originado
da hibridizacdo dos orbitais dos fons Asg(pyy +py))-Coi(duyy +dm2y2yy)-Ass(Pat) € Asy(Dat-
Coz(duy + djp2y2)))-Ass(pay + pyy ). Da mesma forma que no sistema 2Co[110]/ InAs(110),
as hibridazagoes dos orbitais inferidas nesta se¢io foram obtidas por meio de comparacao
da posigdo dos picos presentes na PDOS dos fons. Ainda nesta mesma figura, dois outros
surgem devido & hibridizagio entre os orbitais dos MT e fons da rede: (i) -520meV, originado
da hibridizagdo dos orbitais Asy(py))-Coa(dy.1)-Ass(pyy) € (ii) -160meV, formado pelas
hibridizacdo dos orbitais Asy(py))-Coz(dyy))-Ass(Dxy)-

As propriedades eletronicas do sistema 4Co[110]/ InAs(110) é bastante similiar
as das trilhas com dois e trés MTs. A PDOS do As; (ver figura 44-(a)), que se localiza
imediatamente a esquerda do dtomo As, (ver figura 41-(a7)), mostra que a estrutura
eletronica deste fon é fracamente afetada pela presenga dos MTs. A DOS (ver figura 44-(1)),
juntamente com a PDOS dos anions que interagem diretamente com os os MTs (ver figuras
44-(b) até (ver figura 44-(j)), indicam a hibridizac¢do entre orbitais-p dos &nions Asy, Ass,
Asy, Ass e Asg e orbitais-d dos MTs. Dentre estes picos, o que esté localizado em -800meV

é resultado da hibridizagdo dos orbitais Asy(py))-Co1(duy) + diz2—y2)))-Ass(per) € Ass(pay)-
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Figura 43 — PDOS dos orbitais atémicos dos fons (a) Asy, (b) Asy, (¢) Asg, (d) Asy, (e)
Ass, (f) Asg, (g) Coy, (h) Coz e (i) Cos. De (a) até (f), as linhas preta e
vermelha indicam a PDOS dos anions da rede na presenca e auséncia do MTs,
respectivamente. De (g) até (i), as linhas preta e vermelha indicam a PDOS
dos MTs depositados na rede semicondutora e isolados, respectivamente. Na
figura (j), DOS do sistema 3Co[110]/ InAs(110). As cores azul e vermelha
indicam, respectivamente, densidade de spin — up e spin — down. Os atomos
foram nomeados na figura 41-(a4).
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Figura 44 — PDOS dos orbitais atémicos dos fons (a) Asy, (b) Asa, (¢) Asg, (d) Asy, (e)
As;s, (f) Asg, (g) Coy, (h) Coy, (i) Cog e (j) Coy. De (a) até (f), as linhas preta e
vermelha indicam a PDOS dos dnions da rede na presenga e auséncia do MTs,
respectivamente. De (g) até (j), as linhas pretas e vermelha indicam a PDOS
dos MTs depositados na rede semicondutora e isolados, respectivamente. Na
figura (1), DOS do sistema 3Co[110]/ InAs(110). As cores azul e vermelha
indicam, respectivamente, densidade de spin — up e spin — down. Os atomos
foram nomeados na figura 41-(a7)
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Cos(dapyt + diz2_y2y1)-Ass(pyr). Outro pico localizado em -400meV, de acordo com a PDOS,
pode-se inferir que surge devido a hibridizacao dos orbitais Asg(pyy)-Coa(dyzt + dizz—y2y1y)-
Asq(paty) € Asa(pary)-Cos(dyzy + dia2—y2)1y)-Ass(Pyt)-

AQ (elétrons)

nMT | Coy Coq Cog Coy | Superficie (AQ/(nimero de MT) )
2Co | 11,26 | 1120 - - 1,13
3Co | +1,34 | +1,72 | +1,34 | - 71,46
4Co | 11,46 | 1101 | 11,83 | 11,44 71,66

Tabela 18 — Valores da variagao de carga (A€)) nos MTs quando depositados em InAs(110).
Os valores de AQ na superficie foram normalizados pelo niimero de dtomos
de presentes na trilha metalica.

Na sec¢do 1.2.5 foi investigado a manipulagdo dos MTs sobre a rede semicondutora
e, através do Nudged Flastic-Band (NEB), foi verificado que os Co, Fe e Mn se deslocavam
na dire¢ao [001] resultando em um processo de troca substitucional com um cétion da
rede. Sendo assim, foi constatado que a reagdo M T ogsorvido HNsuper ficie — MT 1A Iadsorvido
produzia uma estrutura energeticamente mais estavel. Nesta mesma se¢io foi analisado se
ocorreria mudancas no carater dopante no Co para as configuracoes adsorvido e substitu-
cional. Desta forma, no caso onde o Co foi depositado individualmente em InAs(110)-6 x 2,
a variacdo de carga no MT era de +1,02¢ e +0,91e para as configuracoes Coggsorvido €
Coy,. Com referéncia a transferéncia de carga entre fons da rede semicondutora e ions
magnéticos presentes na trilha finita do sistema nCo[110]/TnAs(110), através de analise
de carga de Bader (cujos valores se encontram na tabela 18), foi observado um acréscimo
de carga eletrénica nos MT. O valor do aumento de carga em cada cada fon magnético
estd compreendido entre +1,26e (o menor valor encontrado) até 1,62e (o maior valor
encontrado), resultando no decréscimo de carga na superficie de —1,13e/(atomo Co),
—1,46e/(atomo Co) e —1,66¢/(atomo Co) na presenca da trilha metalica de dois, trés e
quatro atomos Co, respectivamente. Desta forma, pode-se inferir que, similarmente
a adsorcido de um tnico Co em InAs(110), trilhas finitas de Co atuam como
agentes aceitadores de elétrons, ou seja, os ions magnéticos inserem buracos

na superficie semicondutora.

O momento magnético de spin (ug) o cobalto isolado é 3upg, visto que possui 7
elétrons na camada de valéncia (3d"). Desde que os fons magnéticos, ao interagir com a
superficie InAs(110), atuaram como fons aceitadores, pode-se concluir que o valor do g
deve dimuir. De fato, foi verificado que o valor de g para os MTs, quaisquer que
sejam as trilhas metdlicas, reduziu de 42% até 58% do valor de pp do cobalto
isolado (ver valores nas figuras 45-(al), 45-(bl) e 45-(c1)). Esta redugao esté coerente
com a quantidade do aumento de elétrons nas proximidades dos MTs, por exemplo, o
Coy na trilha 2Co/InAs(110)-6 x 2 sofreu um aumento de carga de +1,26e (quantidade
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Figura 45 — Imagens STM dos sistemas (a) 2Co/InAs(110)-6 x 2, (b) 3Co/InAs(110)-6 x 2
e 4Co/InAs(110)-6 x 2, referentes aos estados dentro do intervalo de energia
[-1,0,+1,0]eV. A densidade de estados vista nestas imagens correspondem a
projecao de uma densidade que intercepta um plano posicionado a 1,6A acima
do dtomo mais alto da superficie. Nas figuras (al), (bl) e (cl) os valores
entre parénteses indicam os momentos magnéticos de spin dos {fons nomeados
na imagem. Os pontos brancos indicam a posicado dos MTs. As densidades
eletronicas estdo em unidades de e/bohr?.

obtida através de analise de carga de Bader) e reducao de 53% do momento magnético
de spin, que equivaleria um aumento de carga de +1,41e (estes valores ndo sdo iguais
devidos as aproximagoes utilizadas nos calculos). Um outro resultado muito importante
é os arsénios que intercalam os MTs adquirem momento magnético de spin diferente de
zero e localizado no orbital p destes fons. I nomeado superexchange a interacio cujo o
acomplamento magnético é ligado através de orbitais ligantes, isto é, através de orbitais
p de anions. Desta forma se pode concluir que a interagdo na regido da trilha metélica
no sistema nCo/InAs(110)-6 x 2 é do tipo superezchange, pois os arsénios possuem fip
diferente de zero e interagem com os M'Ts que também possuem pp diferente de zero, ou

seja, existe acomplamento entre os MTs mediado por orbitais dos arsénios da rede.
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Para concluir as anélises sobre as propriedades eletronicas e magnéticas, as fig-
uras 45-(a), 45-(b) e 45-(c¢) mostram imagem STM dos sistemas 2Co/InAs(110)-6 x 2,
3Co/InAs(110)-6 x 2 e 4Co/InAs(110)-6 x 2. As imagens STMs foram obtidas através
da aproximacgao Tersoff-Hamann englobando estados dentro do intervalo de energia de
Er—10eV e Ep+1.0eV. Em 2Co/InAs(110)-6 x 2 (figura 45-(al) até 45-(ad)), tanto
para os estados ocupados quanto para os estados vazios, verificou-se padroes brilhantes
devido ao fon Ass, o qual apresentou maior intensidade de brilho quando comparado aos
demais arsénios da rede devido ao fato de estar posicionado cerca de 0,36A acima destes
fons e 1,08A acima dos MTs. A figura (figura 45-(b1) até 45-(b4)) apresenta as imagens
STM da regido da trilha do sistema 3Co/InAs(110)-6 X 2 e mostram que o deslocamento
dos dtomos As, e Ass para cima (em relagdo ao eixo-z) faz com estes sejam detectados
com um brilho mais intenso na rede cristalina. Os atomos Ass e Asg apresentam brilho
menos intenso pois sua posicdo final é aproximadamente 0.30A abaixo do Asg e Asy. Os
fons magnéticos Coy, Coy e Cog ndo foram detectados nas imagens pois se posicionam
aproximadamente 1.08A abaixo dos 4tomos mais altos da rede, como ja mencionado ante-
riormente para em 2Co/InAs(110)-6 x 2. Por fim, as figuras 45-(c1) até 45-(c4) apresentam
imagens STM da regido da trilha em 4Co/InAs(110)-6 x 2 e mostram que os fons Asg,
Asy e Ass, devido ao deslocamento para cima (em relagdo ao eixo z), sejam detectados com
brilho mais intenso na rede semicondutora. Os dtomos As; e Asg apresentam brilho menos
intenso pois sua posicao final é aproximadamente 0,30A abaixo do Ass, Asy e Ass. Os
4dtomos Coy, Coy, Cog e Coy nio sao detectados pois estdo aproximadamente 1.15A abaixo
dos dtomos mais altos da rede, como ja verificado anteriormente nas trilhas com dois e
trés cobaltos. Os atomos distantes da trilha metalica possuem o mesmo padrdo de brilho
da superficie InAs(110) na auséncia dos MTs. Através da STM se nota que a perturbagio
na rede semicondutor é local e regides afastadas da trilha metalica tém suas propriedades

estruturais, eletrénicas e magnéticas inalteradas.

1.7.3 Propriedade eletronicas e magnéticas de trilhas finitas de Fe em InAs(110)-
6 x 2

Nesta se¢io serdo apresentadas as propriedades eletronicas e magnéticas do sistema
nke[110]/InAs(110). Neste contexto, a DOS e PDOS (de orbitais p e orbitais d de dnions
da rede e MT, respectivamente) do sistema 2Fe[110]/InAs(110) mostra a existéncia de
estados eletronicos na regiao do nivel de Fermi (figura 46). Pode-se observar, através destas
projegoes, picos evidentes em (i) -0,375eV e outro (ii) localizado na regidao do nivel de
Fermi. Através da PDOS podemos concluir que estes picos sdo originados da hibridizagao
dos orbitais d do Fe e orbitais p dos arsénios vizinhos aos MTs. Na regido dos estados
ocupados é possivel notar que a contribuicao dos dtomos Asy e Asy é bastante simétrica

e este fato pode ser atribuido a simetria destes atomos na rede semicondutora, pois (i)
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posstem mesmo comprimento de ligacdo com os MTs da trilha, respectivamente, 2,46 A e
2,45 A, (ii) na direcdo [110] distam, respectivamente, 4,30 A e 4.31 A do arsénio As, (iii)

além de possuirem a mesma altura na rede.
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Figura 46 — As areas hachuradas nas figura (al) e (a2) indicam a DOS do sistema
2Fe[110]/InAs(110)-6x2. A 4rea azul indica estados de spin-up e a 4rea
vermelha indica spin-down. As linhas nas figuras (al) e (a2) indicam a PDOS
dos orbitais p dos fons Asy, Assz e Asy e Fey e Feg, respectivamente. A posigio
destes atomos na rede estdo apresentadas na figura 41-(bl).

O modelo da trilha metdlica 3Fe[110]/InAs(110)-6x2 pode ser vista na figura
41-(b). A figura 47-(al) mostra a PDOS dos orbitais d do Fe enquanto a figura 47-(a2) e
(a3) mostra a PDOS de orbitais p dos As que interagem com os MTs da trilha metélica.
A respeito da estrutura eletrénica dos dtomos nas proximidades da trilha metélica foi
observado que o 4tomo As; tem estrutura eletronica praticamente inalterada (figura 47-(a3))
quando comparado com a estrutura eletronica do uma arsénio que esta posicionado distante
da trilha metalica. Este &nion, apds a convergéncia nao sofre deslocamentos significantes
na rede semicondutora. De forma similar, o arsénio Ass, apesar de se posicionar ao lado
do Fes da trilha metélica, tem sua estrutura eletrénica pouco modificada, pois interage
pouco com o MT e sua posigdo é praticamente a mesma em relacdo a posi¢do inicial
(figura 47-(a3)). Os dtomos Asy, Asg e As, sdo os fons que estdo posicionados entre os
MT da trilha metélica ocasionando forte hibridizacdo de orbitais d do Fe com os orbitais
p destes fons. O resultado é uma estrutura eletrénica bastante modificada (figura 47-
(a2)), quando comparada com os arsénios distantes dos M'T, principalmente nos estados
ocupados. Os fons magnéticos Fe; (spin up) e Fey (spin down) possuem propriedades
eletronicas semelhantes (47-(al)) devido ao fato de ambos estarem interagindo com dois
arséniso, Ass-Ass e Ass-Asy, respectivamente e possuem mesmo niimero de coordenagoes.
E importante observar que existe um pico na DOS e PDOS em torno de -700meV referente
a hibridizagdo dos orbitais d de Fe; (spin up) e Fes (spin down) com orbitais p de As, e
Ass. Comparado com Feq e Fey, o fon magnético Fes possui uma coordenacao a menos e

desta forma a hibridizacao entre o orbital d do Fes com os orbitais p dos ions arsénios
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vizinhos ocorre de forma diferente, de forma que o pico em -1,2¢V, tem contribuicao dos
orbitais d do Fesz com orbital p do Ass, um como pode ser verificado através da PDOS na
figura 47-(al) e DOS na figura 47-(a4).
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Figura 47 — PDOS do orbital d dos fons magnéticos (al) Fey, Fey e Feg. PDOS do orbital
p dos fons (a2) Asy, Ass, Ass e (a3) Asy e Ass. Na figura (a4) a PDOS
do sistema 3Fe|[110]/InAs(110)-6x2, onde as cores azul e vermelha indicam
estados eletronicos de spin-up e spin-down, respectivamente. A posicao dos
atomos na rede pode ser verificada na figura 41-(b4).

A DOS/PDOS do sistema 4Fe[110]/InAs(110) é apresentada na figura 48. A
DOS mostra que o sistema possui uma pequena densidade de estados localizada no nivel de
Fermi (figura 48 - (a3)). Essa densidade de estados é originada principalmente de estados
eletrénicos do orbitais d dos fons magnéticos Fey e Feg (figura 48 - (a2)), os quais estao
localizados na parte interna da trilha metalica. Pode-se observar que a DOS apresenta
um pico em aproximadamente -600 meV o qual surge devido a hibridizacdo de orbitais p
dos atomos Asy, Assz com orbitais d do Fe, e orbitais p do par Ass e Asy com orbital d do
Fes. Na figura 48-(al) se encontra em vermelho a PDOS do dtomo Asz, o primeira arsénio
vizinho ao As; (ndo apresentado na figura 41-(b4)). A PDOS deste atomo é comparada

com a PDOS de um arsénio na superficie limpa (traco vermelho na figura 48 - (al)) e
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Figura 48 — A figura (al) mostra a PDOS do orbital p dos fons Asz, Asy, Asy ,Asg, Asy
e Ass. Em (a2), PDOS do orbital d dos fons magnéticos Feq, Fes, Fes e Fe,.
A figura (a3) apresenta DOS do sistema 4Fe[110]/InAs(110)-6x2, onde as
cores azul e vermelha indicam estados eletronicos de spin-up e spin-down,
respectivamente. A posicao dos atomos na rede pode ser verificada na figura
41-(bT7).

se conclui que a estrutura eletronica deste fon é pouco afetada quando comparada com
arsénio na rede semicondutora sem a presenca dos MTs. Os fons As; e Ass sdo atomos
que ocupam posicoes similares na rede, ou seja, localizados imediamente ao lado dos MT
da borda da trilha metalica e, conforme pode ser observado na figura 48 - (al), possuem
PDOS bastante semelhante, porém de sinais contrarios. Este comportamento é explicado
através dos valores de momento magnético orbital de spin que estes ions adquirem na

presenca dos MT, respectivamente, 0,01up ¢ —0,01up para o dtomo Asy e Ass.

Na sec¢ao 1.2.5 foi investigado a variagdo na carga dos MTs, bem como dos ions da
rede, a fim de verificar o carater dopante de fons magnéticos individuais depositados em
InAs(110). No caso de atomo de Fe depositado individualmente em InAs(110)-6 x 2, a
variacdo de carga no MT era de +0,90e e +0, 29¢ para as configuracoes Feygsomido € Fern,
ou seja, a configuracao Fe,gsorvido € energeticamente menos estavel, porém recebe mais

elétrons da rede semicondutora quando comparado como o sistema Fey,. Vale resaltar
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que na configuracgdo Feygsoriao 0 ferro possui seis coordenagoes (enquanto em Fey, o ferro
possui quatro coordenagoes), ou seja, possui mais orbitais hibridizados e consequentemente
um compartilhamento de carga maior. Através de andlise da carga de Bader, foi verificado
a variagdo na carga no Fe isolado e depositado na superficie e os valores foram registrados
na tabela 19. Cada atomo de Fe presente na rede semicondutora obteve um acréscimo de
carga da de cerca de +1,07e, até 1,62e, resultando no decréscimo de carga na superficie
de —0,91e/(atomo Fe), —1,37e/(dtomo Fe) e —1,38¢e/(atomo Fe) na presenca da trilha
metalica de dois, trés e quatro atomos Fe, respectivamente. Desta forma, pode-se concluir
que, similarmente &4 adsor¢do de um tnico Fe em InAs(110), trilhas metalicas
de Fe também atuam como agentes aceitadores de carga, inserindo buracos

na superficie semicondutora.

AQ (elétrons)

nMT | Fe Fe, Feg Fey, | Superficie (AQ/(ntimero de MT))
9Fe | 11,12 | 11,07 | - - 20,91
3Fe | 1162 ] 11,04 | 11,62] - 1,37
iFe | 11,70 | 11,21 | 11,22 | 11,61 1,38

Tabela 19 — Valores da variagao de carga (A€)) nos MTs quando depositados em InAs(110).
Os valores de AQ) na superficie foram normalizados pelo niimero de dtomos
de presentes na trilha metélica.

A respeito das propriedades magnéticas, foi verificado que houve a reducgao no
momento magnético de spin (us), ocorrido devido a hibridizagdo dos orbitais
dos ions da rede e ions magnéticos e, consequentemente, o compartilhamento
de elétrons entre estes ions promoveu o aumento de carga eletrénica nestes
MTs (ou o decréscimo de carga nos fons da rede semicondutora). Os valores
de ps nos dtomos nas trilhas metéalicas com dois, trés e quatro MTs estao dispostos na
figura 49-(al), 49-(b1) e 49-(cl). De acordo com estes dados, o ps nos fons magnéticos
reduziu de 0,97up até 1,21us. A interagio entre os fons mangnéticos, assim como foi
constatado na intera¢do com MTs em InAs(001)-82(2 x 4) e InAs(001)-¢(4 x 2), gera um
pequeno valor de momento magnético de spin (principalmente no orbital p) nos nions que
se posicionam entre os ions magnéticos, o que sugere um acoplamento magnético
entre os metais de transicio através dos orbitais p dos dnions da rede, o entio

chamado, superexchange.

Com intuito de verificar com maior clareza as propriedades estruturais destes das
trilhas de Fe sobre InAs(110), foi obtido imagens STMs da camada mais alta da rede
semicondutora na presenga de trilhas com dois (figura 49-(a)), trés (figura 49-(b)) e quatro
(figura 49-(c)) fons magnéticos. Estas imagens englobam estados dentro dos intervalos
de energia de Fp — 1.0 ¢V (estados ocupados) e EFp + 1.0 €V (estados desocupados). As
imagens referentes a estados ocupados do sistema 2Fe/InAs(110)-6 x 2 (figura 49-(a))
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Figura 49 — Imagens STM dos sistemas (a) 2Fe/InAs(110)-6 x 2, (b) 3Fe/InAs(110)-6 x 2
e 4Fe/InAs(110)-6 x 2 | referentes aos estados dentro do intervalo de energia
[-1,0,+1,0]eV. A densidade de estados vista nestas imagens correspondem a
projecao de uma densidade que intercepta um plano posicionado a 1,6A acima
do dtomo mais alto da superficie. Nas figuras (al), (bl) e (cl) os valores
entre parénteses indicam os momentos magnéticos de spin dos fons nomeados
na imagem.Os pontos brancos indicam a posi¢do dos MTs. As densidades
eletronicas estdo em unidades de e/bohr?.

mostram padroes brilhantes devido ao atomo Asg e, mesmo que exista uma densidade
eletronica de estados dos atomos Fe neste intervalo de energia, ndo é possivel ver padroes
brilhantes dos metais, pois estes se posicionam na cerca de 1.06A abaixo do 4tomo Ass. A
figura 49-(b) apresenta a imagens STM da regido da trilha com trés atomos de Fe. Neste
caso, o deslocamento dos atomos Asg e Asy para cima (em relagdo ao eixo-z) faz que estes
fons sejam detectados com um brilho mais intenso na rede semicondutora. Os atomos
Asy, Asy e Ass apresentam brilho menos intenso pois sua posigdo final é aproximadamente
0.3 A abaixo dos anions Ass e Asy. Os fons magnéticos Fey, Fey e Feg ndo sdo detectados nas
imagens STM, pois estdo aproximadamente 0.91 A abaixo do Asy e Asy. De forma similar
em 4Fe/InAs(110)-6 x 2, é observado que o deslocamento dos fons Asy, Ass e Asy para
cima (em relagio ao eizo z) cerca de 0,30A, sendo assim estes dnions sdo detectados com

um brilho mais intenso, quando comparados com o As; e Ass, como pode ser observado na
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figura 49-(c). Da mesma forma, os quatro dtomos de ferro se posicionam aproximadamente
0,90A dos Anions As,, As; e Asy e por este motivo nio sio detectados nas imagens STM.
Em todos os casos, os dtomos distantes da trilha metalica possuem o mesmo padrao de

brilho da superficie InAs(110) sem a presenca dos M'Ts.

1.7.4 Propriedade eletronicas e magnéticas de trilhas finitas de Mn em
InAs(110)-6 x 2

Nesta sec¢do serdo apresentadas as propriedades eletronicas e magnéticas de trilhas
metalicas com dois, trés e quatro dtomos de manganés em InAs(110), nMn/InAs(110)-6 x 2.
Em 2Mn/InAs(110)-6 x 2, a PDOS mostra que os atomos As; (figura 50-(a)), Ass
(figura 50-(e)) e Asg (figura 50-(f)) sdo os fons cujas estruturas eletrénicas néo sofreram
grandes perturbacgoes pois estdo localizados em pontos mais distantes do Mn; e Mnjy
(linhas preta e vermelha indicam a PDOS do fon na presenca e auséncia dos MTs). Por
outro lado, os arsénios As,, Ass e Asy, por estarem interagindo diretamente com os
MTs, tém as estruturas eletronicas dos orbitais p,, p, e p, alteradas, como pode ser
verificado através das figuras 50-(b), 50-(c¢) e 50-(d). Pode-se observar que os fons As; e
Asy possuem densidade de estados spin — up e spin — down de alguns orbitais diferentes,
o que infere momento magnético de spin (us) diferente de zero. Ainda sobre a densidade
de estados destes fons, é possivel notar que a densidade dos estados spin — up do As, é
igual & densidade projetada down do Asy, inferindo que estes fons possuem ps de mesma
magnitude, porém sinais contrarios (a imagem STM na figura 53-(a) mostra os valores
do ps para os fons Asy e Asy). Tal resultado é esperado pois estes fons ocupam posigoes
simétricas na rede semicondutora, ou seja, os arsénios Asy e Asy sdo equidistantes do Mn,
e Mny, respectivamente, e possuem o mesmo nimero de coordenacgdes com os atomos
vizinhos. O &nion Ass, posicionado entre os dois M'Ts, possui densidade de spin — up e
spin — down idénticas (ver figura 50-(c)), o que corresponde dizer que o valor us é zero. A
estrutura eletrénica deste fon é modificada drasticamente pois interagem fortemente com
os dois MTs. O pico na DOS (ver figura 53-(i)) em -658meV ¢é resultado da hibridizacéo
dos orbitais Asy(pyt +pa4)-Mni(desy +d2—y2),)-Asz(paty) € Asz(Pety)-Mna(dest +da2—y2)1)-
Asq(py, + p2y). O pico que aparece na DOS localizado no nivel de Fermi esta parcialmente
ocupado e, de acordo com a PDOS dos M'Ts e fons da rede, resulta da hibridizacdo
dos orbitais Asy(pyy + pzy) — Mna(dezy + d2—y2y1))-As3(Daty + Do) © As(Dary + Pary)-
Mng(dpzty + diz2—y2y1))-Asa(pyr + p21). Em relagdo ao sistema 3Mn/InAs(110)-6 x 2, a
figura 51 mostra a PDOS de orbitais dos fons magnéticos e orbitais p dos anions da rede
(os fons analisados foram nomeados na figura 41-(c4)). A respeito da estrutura eletronica
dos dtomos nas proximidades da trilha metdlica é observado que os atomos As; e Asg
(fon posicionado do lado esquerdo do Asy, porém nao estd indicado na figura 41-(c4))

possuem estruturas eletronicas (e estruturais) praticamente inalteradas, como poder ser
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Figura 50 — PDOS dos orbitais atémicos dos fons (a) Asy, (b) Asy, (¢) Ass, (d) Asy, (e) Ass,
(f) Asg, (g) Mny, e (h) Mny. De (a) até (f), as linhas preta e vermelha indicam
a PDOS dos anions da rede na presenca e auséncia do MTs, respectivamente.
Em (g) e (h), as linhas preta e vermelha indicam a PDOS dos MTs depositados
na rede semicondutora e isolados, respectivamente. A figura (i) apresenta
a DOS do sistema 2Mn[110]/InAs(110). As cores azul e vermelha indicam,
respectivamente, densidade de spin — up e spin — down. Os atomos foram
nomeados na figura 41-(cl).
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Figura 51 — PDOS dos orbitais atémicos dos fons (a) As;, (b) Asy, (¢) Asg, (d) Asy, (e)
Ass, (f) Asg, (g) Mny, (h) Mny e (i) Mng. De (a) até (f), as linhas preta e
vermelha indicam a PDOS dos anions da rede na presenca e auséncia do MTs,
respectivamente. De (g) e (i), as linhas preta e vermelha indicam a PDOS
dos MTs depositados na rede semicondutora e isolados, respectivamente. A
figura (j) apresenta a DOS do sistema 3Mn[110]/InAs(110). As cores azul e
vermelha indicam, respectivamente, densidade de spin — up e spin — down.
Os atomos foram nomeados na figura 41-(c4).
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Figura 52 — PDOS dos orbitais atémicos dos fons (a) Asy, (b) Asy, (¢) Asg, (d) Asy, (e) Ass,
(f) Asg, (g) Mny, (h) Mny, (i) Mng e (j) Mny. De (a) até (f), as linhas preta
e vermelha indicam a PDOS dos dnions da rede na presenca e auséncia do
MTs, respectivamente. De (g) e (j), as linhas preta e vermelha indica a PDOS
dos MTs depositados na rede semicondutora e isolados, respectivamente. A
figura (1) apresenta a DOS do sistema 4Mn[110]/InAs(110). As cores azul e
vermelha indicam, respectivamente, densidade de spin — up e spin — down.
Os atomos foram nomeados na figura 41-(c7). A posi¢ido dos dtomos na rede
pode ser verificada na figura 41-(cl).
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verificado nas figuras 51-(a) e 51-(f), quando comparado com a estrutura eletrénica de
arsénios em InAs(110) na auséncia de MTs. A DOS dos sistema 3Mn/InAs(110)-6 x 2 (ver
figura 51-(j)), além de indicar que o sistema possui alta densidade de estados localizados
no nivel de Fermi, possui picos devido a hibridizacdo de orbitais de fons magnéticos
e fons da rede que interagem diretamente com estes M'Ts. O pico localizado na DOS
em torno de -470meV ¢ originado devido a hibridizagao de orbitais Ass(p,)-Mna(dy2_y2)-
Asy(p,), conforme mostra a PDOS dos fons Asz, Mn, e Asy nas figuras 51-(c), 51-(h) e
51-(d), respectivamente. A DOS mostra outro pico em torno de -270meV, o qual surge da
contribuicao dos orbitais Asy(px + py + p2)-Mni(dey + dy2_y2) (ver PDOS dos fons As, e
Mn; nas figuras 51-(b) e 51-(g), respectivamente) e Ass(p, + py + p.)-Mng(dey + dy2_y2)
(ver PDOS dos fons As; e Mng nas figuras 51-(e) e 51-(i), respectivamente). Por fim, a
DOS de 3Mn/InAs(110)-6 x 2 apresenta principalmente densidade de spin — up no nivel
de Fermi que é resultado de estados dos orbitais d,, e d,, fon Mn, (ver figura 51-(h)),
bem como estados dos orbitais py dos dnions Asy e Ass (ver figura 51-(b) e 51-(e)). As

AQ (elétrons)

nMT | Mn; | Mn, | Mng | Mny | Superficie (AQ/(nimero de MT))
9Mn | 11,16 | 11,13 | - - ~1,08
3Mn | 10,90 | 11,36 | 1101 | - 21,03
AMn | 11,32 | 10,85 | 10,87 | 11,32 1,02

Tabela 20 — Valores da variagao de carga (A€)) nos MTs quando depositados em InAs(110).
Os valores de AQ na superficie foram normalizados pelo niimero de dtomos
de presentes na trilha metalica.

propriedades eletrénicas do sistema 4Mn/InAs(110)-6 x 2 sdo bem parecidas com as
trilhas de dois e trés MTs. De forma geral, os picos presentes na DOS (figura 52-(1)) indicam
a hibridizacdo de orbitais p dos arsénios e orbitais d dos fons magnéticos. O primeiro
pico, localizado em -730meV indica a mistura dos orbitais Asy(pyy)-Mny(dy,y + da_yeyy) e
Asy(pyr))-Mny(dozt + diz2_y2yp), conforme mostra a PDOS dos fons Asy, Mny, Asq e Mny
(ver figuras 52-(a), 52-(g), 52-(d) e 52-(j), respectivamente). Em torno de -600meV, o
pico na PDOS infere a hibridizacdo dos orbitais Ass(pyt + pat)-Mnao(dyyt)-Asa(psy) (ver
figuras 52-(c), 52-(h) e 52-(d)) e Asy(payy)-Mng(dyyy)-Ass(pey + p2y) (ver figuras 52-(d),
52-(i) e 52-(e)). Por titlimo, é observado um pico em -500meV, o qual é formado pela
hibridizacdo dos orbitais Mny(daz) + diz2—y2yy )-Ass(Pay )-Mna(di2_y2y)) (ver figuras 52-(g),
52-(c) e 52-(h)) e Mng(d(z2_y2)1)-Ass(Dat)-Mny (diz2_y2yp) (ver figuras 52-(i), 52-(e) e 52-(j)).

David e colaboradores (GOHLKE et al., 2013), através de Microscopia de Tunela-
mento por Varredura e Teoria do Funcional de densidade, determinaram propriedades
estruturais e de estado carga dos atomos individuais de Ga e Mn em superficie GaAs(110)
e verificaram que o Mn adsorvido atuava como fon aceitador, com acréscimo de +1e/Mn. A

tabela 20 apresenta os valores de carga nos fons magnéticos diluidos na rede semicondutora.
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Os valores obtidos por anélise de carga de Bader e estao de acordo com dados tedricos e
experimentais encontrados por David e colaboradores. Com base nos valores da tabela
20 se pode concluir que o fons magnéticos em nMn/InAs(110)-6 x 2 atuam
com portadores aceitadores de carga e, consequentemente, inserem buracos

na rede semicondutora, retirando desta cerda de +1¢/Mn.

(al) -1,0 eV@(b1 -1,0 eV

(-0,01) (0,01) (OA'OO) 0,01 (001 (0.00) (0,01) (-0,04) (-0,05) (-0,05) (-0,04) (0,01)
s , ,

s
As, As, s As, As, As As RS, = 4 As, As, , (0,07) (0,05)

5 6 s
o e e e " o As As, hs As, As,
Mn, Mn, Mn, Mn, Mn, oo er o
(3.85) (-3.86) (3.81) (-3.84) (3.81) Mn, Mn, Mn;Mn,
(3.80) (-3.83) (3.83) (-3,80)

-0,5eVl(b2)

+0,5 eV l(b3)

Figura 53 — Imagens STM dos sistemas (a) 2Mn/InAs(110)-6 x 2 , (b) 3Mn/InAs(110)-6 x 2
e 4Mn/InAs(110)-6 x 2 , referentes aos estados dentro do intervalo de energia
[-1,0,4+1,0]eV. A densidade de estados vista nestas imagens correspondem a
projecao de uma densidade que intercepta um plano posicionado a 1,6A acima
do dtomo mais alto da superficie. Nas figuras (al), (bl) e (cl) os valores
entre parénteses indicam os momentos magnéticos de spin dos {fons nomeados
na imagem.Os pontos brancos indicam a posi¢do dos MTs. As densidades
eletronicas estdo em unidades de e/bohr?.

As figuras 53-(al), 53-(b1) e 53-(cl) mostram os valores de momento magnético
orbital (p) dos MTs e fons da rede semicondutora vizinhos. Foi constatado que devido
ao acréscimo de carga nos ions magnéticos (através da hibridiza¢ido dos orbitais
d destes com orbitais p de ions da rede) houve redu¢do no momento magnético

de spin dos MTs nas trilhas metdalicas de dois, trés e quatro MTs. O manganés
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isolado tem gy = Hup, ou seja, possui camada de valéncia com 5 elétrons (3d°). A figura
53-(al) mostra que os fons Mn; e Mny depositados na superficie semicondutora possuem
s = +3,85up e us = —3,86u . Tais valores estdo de acordo com a quantidade do aumento
de elétrons experimentado pelos fons Mn; e Mny no sistema 2Mn/InAs(110)-6 x 2 (ver
tabela 20). Os MTs nos sistemas 3Mn/InAs(110)-6 x 2 (53-(b1)) e 4Mn/InAs(110)-6 x 2
(53-(c1)) também sofreram redugdo no momento magnético de spin. Uma caracteristica
comum em todos os sistemas nCo/InAs(110)-6 x 2, nFe/InAs(110)-6 x 2 e nMn/InAs(110)-
6 X 2 é o pequeno momento magnético de spin (principalmente no orbital p) adquirido
pelos arsénios que estdo interagindo diretamente com os MT. As figuras 53-(al), 53-(bl) e
53-(cl) mostram os valores dos ug destes fons. Desta forma, pode-se concluir que a
interacado na regido da trilha metdalica no sistema nMn/InAs(110)-6 x 2 (assim
como observado nos sistemas com Co e Fe) é do tipo superexchange, ou seja,
o acoplamento magnético entre os orbitais d dos MTs é intermediado por orbitais p de

Anions da rede semicondutora.

Imagens STMs (figura 53) auxiliam na compreenséo das propriedades estruturais
de nMT/InAs(110)-6 x 2. Estas imagens englobam estados dentro do intervalo de energia
de —1,0eV < Ep < +1,0eV e foram obtidas através da aproximagao Tersoff-Hamann,
considerando um plano de densidade eletrénica localizado a 1,60A acima do fon mais
alto da rede. No sistema 2Mn/InAs(110)-6 x 2 (ver figura 53-(al) até figura 53-(ad)),
tanto para os estados ocupados quanto para os vazios, encontramos padrées brilhantes
devido ao arsénio Asg de maior intensidade quando comparado com os demais As da
rede, visto que este fon se posiciona 0,32A acima dos outros As adjacentes na direcio
[110]. Por este mesmo motivo, os fons Asg e As; em 3Mn/InAs(110)-6 x 2 e As, em
4Mn/InAs(110)-6 x 2 sdo registrados com brilho mais intenso nas imagens STM nas figuras
53-(b1) até figura 53-(b4) e 53-(c1) até figura 53-(c4), respectivamente. Uma caracteristica
comum para todos os sistemas é que os ions magnéticos nao sdo detectados através das
imagens STM, pois estdo aproximadamente 1,00A abaixo dos dtomos mais altos da
superficie, como ja mencionado anteriormente para as trilhas metalicas de Co e Fe. Os fons
da rede semicondutora distantes da trilha metélica possuem o mesmo padrdo de brilho
da superficie semicondutora InAs(110) na auséncia dos MTs, ou seja, a perturbacao na

propriedade estrutural (eletronica e magnética) é bastante localizada.

1.7.5 Magnetizacdo liquida induzida em InAs(110) em trilhas finitas de MT
em InAs(110)

Como verificado nas se¢oes anteriores, os fons magnéticos atuaram como aceitadores
de elétrons quando os orbitais d hibridizaram com orbitais p dos fons da rede. Além de

causar momento magnético nos arsénios vizinhos, os fons magnéticos!'® sofreram reducio no

10 Todos os fons magnéticos analisados neste trabalho: Co, Fe e Mn
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proprio momento magnético de spin devido ao acréscimo da carga eletronica nas vizinhanca.
No entanto, somente os sistemas com niimero fmpar de M'T apresentaram magnetizacao
liquida (M) diferente de zero. Os valores de M para o caso de um tinico M'T adsorvido
ou substituido foi apresentado na secao 1.2.4. Para o caso de dois, trés e quatro ions
magnéticos, verifica-se que somente os sistemas com trés fons magnéticos possuem M
diferente de zero. Sabendo que o acomplamento magnético mais estavel de trilhas finitas
de MT com dois, trés e quatro MTs tem configuragdo antiparalela, sempre havera um
momento magnético de spin de um ion magnético que induzira magnetizagdo no host.
Sendo assim, os sistemas 3Co/InAs(110), 3Fe/InAs(110) e 3Mn/InAs(110) apresentaram
valores de M iguais a 0,43up , 2,69up e 3,89up, respectivamente, enquanto as trilhas
com trés e quatro MTs ndo apresentaram magnetizagio liquida. Por fim, foram calculadas
as energias de anisotropia magnéticas para os sistemas que apresentaram magnetizacao
nao nula. Os valores de MAE encontrados, -0,7meV para 3Co/InAs(110), -0,2meV para
3Fe/InAs(110) e -1,3meV para 3Mn/InAs(110), mostram que o aumento na concetragao de
MTs diminui o valor da energia de anisotropia magnética quando comparado com o MAE
de sistemas com apenas um MT. Em particular, o sistema 3Co/InAs(110) apresentou
eixo preferencial de magnetizacdo direcionado para fora do plano da superficie e baixo
valor de MAE, enquanto no sistema 1Co/InAs(110) o eixo preferencial de magnetizacao
estd localizado no plano da rede semicondutora e valor de MAE (11meV) uma ordem
de grandeza maior. Estes valores sugerem que a energia de anisotropia magnética possui

dependéncia com a concetracdo de portadores magnéticos.
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1.8 Formacao de trilhas infinitas de metais de transicao na direcao
[110] sobre InAs(110)-2x2

1.8.1 Propriedades Estruturais e energéticas das trilhas finitas de MTs em
InAs(110)

Nesta secdo serdo apresentadas as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas
de trilhas infinitas dos metais de transicdo cobalto, ferro e manganés depositados em
superficie InAs(110). Primeiramente, consideramos a formagao de trilhas nas diregoes [110]
e [001] (a supercélula da superficie InAs(110)-2 x 2 poder ser vista na figura 4 na se¢io

1.2.1). Desta forma, foi constatado, através da comparagio de energia total, que

(b1) -4,79 eV

Figura 54 — Modelos estruturais de MTs[110]/InAs(110). Vista frontal dos sistemas (al)
Co[110], (a2) Fe[110] e (a3) Mn[110]. Vista superior dos sistemas (b1) Co[110],
(b2) Fe[110] e (b3) Mn[110]. Vista frontal dos sistemas (al) Coy,[110], (a2)
Fez,[110] e (a3) Mnp,[110]. Vista superior dos sistemas (b1) Cor,[110], (b2)
Fer,[110] e (b3) Mny,[110]. A unidade das distancias interatomicas indicadas
na figura é A.

a formagdo de trilhas metdlicas infinitas na dire¢do [110] é energeticamente
mais estavel que na diregdo [001], conforme verificou Sacharow e colaboradores
(SACHAROW et al., 2008) quando formagao de trilhas de Fe em InAs(110) na direcéo

[110] é mais estdvel que a configuracdo cuja a trilha estd disposta na direcdo [001]. Sendo
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assim, nesta se¢ao vamos apresentar os resultados referentes ao sistema MT[110]/InAs(110),
utilizando uma supercélula 2 x 2 (conforme mostra a figura 54-(a2)) com dois metais de
transicio espacados por uma distdncia de 4,39A (ver figura 54-(a2)) na direcdo [110]. As
trilhas metélicas estdo isoladas pois aquelas que estdo presentes nas supercélulas vizinhas
distam de 12,44A (ver figura 54-(a2)) e para este espagamento nio se verifica acoplamento
magnético entre metais de transicdo. Mokrousov e colaboradores (MOKROUSOV et al.,
2007) mostraram que o acoplamento magnético entre MTs (Mn, Cr e V) depositados em
superficies metalicas Cu(110), Pd(110), Ag(110) e NiAl(110) tende a ser nulo quando

MTs de uma mesma trilha estdo separados por distdncias maiores que 3,00A. As figuras

Figura 55 — Pardmetros estruturais convergidos dos sistemas (a) Co[110]/InAs(110), (b)
Fe[110]/InAs(110) e (¢) Mn[110]/InAs(110). Os valores referentes a estes
pardmetos estdo apresentados na tabela 21.

54-(al), 54-(b1) e 54-(b2) apresentam a vista de frente dos sistemas Co[110]/InAs(110),
Fe[110]/InAs(110) e Mn[110]/InAs(110), respectivamente, enquando as figuras 54-(a2),
54-(b2) e 54-(b3) apresentam a vista do topo destes mesmos sistemas, respectivamente.
Young e colaboradores (SONG et al., 2009b) mostraram experimentalmente que o dtomo
individual de Mn depositado em InAs(110) deve substituir um cétion da rede, resultando
em um cation In adsorvido na rede. Verificaram também, atraves da Teoria do Funcional de
Densidade, que o Mn adsorvido em InAs(110) é uma estrutura metaestavel e a substitui¢do
pelo In (Mny,) da rede deve acontecer a custo de uma barreira de energia de 0,36eV,
formando assim uma estrutura mais estavel. Sendo assim, apods verificar que a trilha

metélica deve se formar preferencialmente na direcdo [110], foi investigado a possibilidade
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da formacado de uma trilha infinita de M'Ts substituindo a posicao de um cation da rede, ou
seja, MTsr,,[110]/InAs(110). Os modelos estruturais convergidos de MTsy,,[110]/InAs(110)
podem ser verificados nos pares de figuras 54-(a3) -54-(ad), 54-(b3)- 54-(b4) e 54-(c3)-
54-(c4) para os sistemas Cor,[110]/InAs(110), Fer,[110]/TnAs(110) e Mny,[110]/InAs(110),

respectivamente. Através de calculos de energia total foi verificado que trilhas

dCoIn,J_ dCoIn,x Al,J_ Al 1 Al,oc d12,J_ d12,x d12 r A2,J_ A2,x
0.21 2.86 0.69 0.57 1.34 2.82 3.14 | 491 | 0.10 4.60
dFeIn,J_ dFeIn,x Al,J_ Al 1 Al,oc d12,J_ d12,x d12 z A2,J_ A2,x
0.16 2.90 0.60 |-0.311| 1.43 2.78 3.15 | 442 | 0.01 4.76

(0.17) | (2.60) | (0.24) (2.36) | (2.65) | (3.83) (0.08) | (4.49)
dMnIn,J_ dMnIn,x Al,J_ Al 1 Al,oc d12,J_ d12,x dlgx A2,J_ A2,x
0.60 3.5 0.79 | -047 | 1.24 2.52 3.33 | 3.43 0.1 4.79

Tabela 21 — Pardmetros estruturais dos sistemas Co[110]/InAs(110), Fe[110]/InAs(110)
e Mn[110]/InAs(110). Abaixo dos valores encontrados neste trabalho para a
trilha de Fe em InAs estdo dispostos resultados tedricos (utilizando a Teoria do

Funcional de Densidade) realizados por Sacharow e colaboradores no calculo
de uma tinica camada de Fe em InAs(110) (SACHAROW et al., 2008).

metalicas como metais de transi¢do adsorvidos em InAs(110) sdo sempre mais
energeticamente estdveis que MTsy,[110]/InAs(110). As energias de adsor¢ao dos
sisternas MTs,45[110]/InAs(110) e MTsy,[110]/InAs(110) podem ser vistas no topo dos
modelos estruturais na figura 54. Por fim, comparando as energias de adsorcao de
um (tabela 2), dois, trés e quatro (tabela 17) MTs em InAs(110) se conclui
que trilhas infinitas sdo energeticamente mais estaveis que trilhas finitas de
MTs depositados nesta rede semicondutora. Alguns pardmetros estruturais dos
sistemas MTs,4¢[110]/InAs(110) foram obtidos a fim de verificar as deformacoes sofridas
pela rede semicondutora na presenca dos MTs. Estes pardmetros estdo dispostos na
tabela 21 e os valores referentes a trilha finita de Fe em InAs(110) estdo de acordo com
resultados tedricos publicados por (SACHAROW et al., 2008) (localizados entre parénteses
na tabela 21). Dentre estes pardmetros, pode-se destacar o dimer buckling (A/l,J_) que
sofreu uma inversao nas trilhas de Fe e Mn quando comparado com valores A/L | narede
semicondutora sem MTs (ver tabela 1), mas permaneceun quase inalterado no sistema
C04gs[110]/InAs(110). Os MTs presentes em todas as trilhas metélicas, apés a otimizagao
estrutural, se posicionam no baricentro de um tridngulo formado pelos dtomos As; e
As,, adjacentes aos MTs e localizados na primeira camada da rede semicondutora, e Ass,
localizado na segunda camada. De acordo com as coordenadas dos MTs e {ons da rede,
verifica-se que os M'Ts apresentam atragdo e repulsdo coulombiana pelos As e In da rede,
respectivamente, pois possuem menores distdncias interatémicas (ver figura 54) com &nions

quando comparado com cations. Em todos os calculos foi utilizada uma superficie InAs(110)
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de oito camadas, porém nao ocorrem mudangas significativas a partir da quarta camada,
sendo assim, coordenadas atéomicas das camadas abaixo foram mantidas “congeladas”

durante o processo de convergéncia.

1.8.2 Propriedades eletronicas e magnéticas de Co[110]/InAs(110)-2x2

Previamente, a fim de verificar as propriedades eletrénicas, foi investigado qual
acoplamento magnético entre os colbatos da trilha metéalica era o mais estavel. Neste
contexto, foi encontrado que o acoplamento magnético, ou seja, a diferenca entre a energia
total dos MTS na configuragdo de spin antiparalela e paralela, é igual a zero, bem como os

momentos magnéticos de spin (us) dos MTs (Coy e Coy) nomeados na figura 55-(a). Este
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Figura 56 — Estrutura de bandas do sistema Co[110]/InAs(110)-2x2 considerando um
arranjo (al) antiferromagnético (spin — up), (a2) antiferromagnético (spin —
down, (bl) ferromagnético (spin — up) e (b2) ferromagnético (spin — down).
As linhas pretas indicam céalculo sem inclusédo do termo GGA+U, enquanto
linhas vermelhas indicam a estrutura de bandas obtida incluindo o termo U.

resultado deve ser detalhadamente investigado através da aproximaciao GGA+U, pois neste
tipo de sistema, existe forte repulsdo entre orbitais 3d dos MTs e orbitais ligantes s e p da
rede semicondutora com MTs. Desta forma, é necessario incluir um potencial effetivo (U)
devido a repulsdo coulombiana entre estes orbitais (ver anexo H) e mudangas de ocupagio
eletronica podem acontecer. Consenquentente, propriedades eletronicas e magnéticas (por
exemplo, a energia de acoplamento) devem ser alteradas. Com a inclusdo de GGA+U,
o acomplamento magnético (Eap — Epy) € -487meV, ou seja, a configuragdo de spin
antiparalela (antiferromagnética) é mais estével. A estrutura de bandas para o sistema

Co[110]/InAs(110) para as configuragoes antiferromagnética e ferromagnética podem ser
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(c2), (c3) e (c4) mostram a PDOS dos orbitas dgy, dy., d,2, dz, € dy2_y2 do Coy,
enquanto as figuras (d1), (d2), (d3) e (d4) mostram a PDOS dos orbitas duy, dy:,
d,e, dy, e dxz_yz do Coy (linhas vermelhas indicam a PDOS dos fons a superficie
na auséncia dos MTs e linhas pretas a PDOS do mesmo ion sob influéncia dos fons
magnéticos). A figura (e) apresenta a DOS do sistema Co[110]/InAs(110)-2x2 e
DOS da superficie pura, ou seja, sem os MTs.
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vistas na figura 56-(a) e 56-(b), respectivamente (linhas vermelhas (pretas) indicam a
dispersdo de estados considerando aproximagdo GGA+U (sem aproximagdo GGA+U)).
As figuras 56-(b1) e 56-(b2) mostram as dispersoes dos estados de Co[110]/InAs(110) de
spin —up e spin — down, respectivamente, do arranjo ferromagnético, menos estavel. Nota-
se que as dispersoes de estados, considerando a aproximagdo GGA+U, possuem ocupagio
eletronica diferente da dispersdo sem aproximacio e os estados sdo deslocados para menores
energias devido a repulsdo coulombiana adicionada. Outro resultado importante é que,
dentro da aproximacao GGA+U, a degenerecéncia de spin da configuragio ferromagnética
é removida (quando comparado com a estrutura de bandas sem GGA+U) e, neste caso,
cada fon magnético do sistema possue pg de +1,93up e +1,97u, enquanto os arsénios As;
e Asy, nomeados na figura 55-(a), adquirem p, de -0,015up5 cada, o que rende ao sistema

uma magnetizagao total (M) igual a +3,87up. As figuras 56-(al) e 56-(a2) mostram as

Energy (eV)
Energy (eV)

Figura 58 — Estrutura de bandas com estados dos orbitais p,, p, e p, projetados dos fons
(al) Asy (spin —up), (a2) As; (spin — down), (bl) Asy (spin —up) e (b2) Asy
(spin — down).

estruturas de bandas de spin — up e spin — down da configuracdo antiferromagnética,
energeticamente mais estavel. As linhas de cor preta indicam a dispersao dos estados
sem congiderar a aproximacao GGA+U, cujos estados localizados no nivel de Fermi sdo
confirmados na DOS do sistema, indicada na figura 57-(e) (onde se incluiu a DOS da
superficie InAs(110) na auséncia dos MTs a fim de inferir as mudancas na estrutura
eletronica da rede semicondutora). Através da PDOS dos dtomos As; (figura 57-(a)),
As, (figura 57-(b)) e cobaltos (figuras 57-(c) e (figura 57-(d)), verifica-se que os estados
localizados na regido do nivel de Fermi sdo essencialmente formados por estados dos
fons Co; e Cog, principalmente orbitais d,2_,2 destes ions (o arsénio Ass tem estrutura
eletronica preservada). Baseados nestes resultados, verifica-se que os dnions da rede
semicondutora interagem fracamente com os MT, por meio da hibridizacao
de orbitais p-d, quando a aproximagdo GGA-+U é desconsiderada. Por fim,
comparando a carga eletronica de Co[110]/InAs(110) e InAs(110) foi verificado que houve
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redugéo de 1,47¢/Co na rede semicondutora, enquanto os cobaltos Co; e Co, obtiveram
um acréscimo de 41,49 e +1,46e. Por outro lado, a dispersido apresentada pelas linhas de
cor vermelha, que indica a dispersdo dos estados com a inclusdo da aproximagdo GGA+U,
mostra que os estados que se localizam no nivel de Fermi sdo formados principalmente
por estados p, + p, dos As; e Asy, conforme mostra a estrutura de bandas com os estados
eletronicos dos orbitais atdmicos projetados nas figuras 58-(a) e 58-(b), respectivamente.
Quanto aos MTs, a figura 59 mostra a estrutura de bandas com os estados dos orbitais d
de spin — up e spin — down do fon Co, projetados separadamente: d,, (figura 59-(al) e
59-(a2)), dy, (figura 59-(bl) e 59-(b2)), d,2 (figura 59-(cl) e 59-(c2)), d,. (figura 59-(d1) e
59-(d2)) e d,2_,2 (figura 59-(el) e 59-(e2)) (o Coy possui PDOS idéntica, pois os estados

dos fons magnéticos sao degenerados). Por meio destas dispersdes se constata que a
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maior contribuigao dos MTs ¢ originada de estados dos orbitais d,, e d., orbitais que
espacialmente encontram-se na direcao da trilha metélica e, consequentemente, hibridizam-
se com os orbitais p dos &nions da rede. Observa-se ainda que a dispersdo é proeminente
nos caminhos I' =Y e M — X — I, caminhos que indicam a dispersao nas proximidades
da trilha formada pelos MTs. Desta forma, a inclusao do termo U altera os niveis

eletronicos dos ions da rede e os MTs sdo deslocados para energias mais baixas
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e, comparando com os resultados sem a inclusao de U, os As; e As, interagem
mais fortemente com os MTs. E constatado também hibridizacdo dos orbitais
p-d dos ions, principalmente no caminho X — I', o qual indica a dispersdo na

regiao da trilha metalica.

Ao investigar os momentos magnéticos de spin dos MTs foram obtidos os seguintes
valores: os Co; e Cog possuem pupg de +1,97up e -1,97u g, respectivamente, e o espagamento
entre os cobaltos da trilha é de 4,39A. Neste ponto é necessario citar a contribuicao
de Mokrousov e colaboradores (MOKROUSOV et al., 2007), quando mostraram que
trilhas infinitas de Co, Fe e Mn isoladas apresentavam acoplamento magnético nulo ou
ferromagnético quando o espacamento entre os ions magnéticos alcancava a distancia
de 2,77A. A fim de verificar este resultado, foi calculado a energia de acoplamento das
trilhas de Co, Fe e Mn isoladas variando o espacamento entre os MTs. Os resultados
mostraram que o trilhas infinitas de Co possuem acomplamento ferromagnético, ou seja,
Eip — Epy € 100meV, corroborando com os resultados de Mokrousov e colaboradores.

Sendo assim, pode-se deduzir que a presenca da rede semicondutora muda as

0,0—

(e) + 0.7 eV (f) +1.0eV

! ! n In In In

Figura 60 — Imagens STM da trilha infinita de Co em superficie semicondutora InAs(110).
As imagens foram obtidas considerando o intervalo de energia -2.0eV<
Ep <42.0eV. Os fons que reproduzem os brilhos foram nomeados nas imagens.
As densidades eletronicas estao em unidades de e/bohr3.

propriedades magnéticas da trilha metalica, de tal forma que os MTs tém
acoplamento magnético antiferromagnético intermediado pelos dnions da rede,
através da hibridizacao de orbitas p-d. Este tipo de interagao é conhecido
com superexchange. Esta reducao no momento magnético pode ser explicado através
da analise da variacdo de carga no ions devido & interacdo dos M'Ts com ions da rede
(hibridiza¢ao dos orbitais p-d). De fato, comparando a carga eletrénica de Co[110]/InAs(110)
e InAs(110) é constatado que houve redugao de 1,23e/Co na rede semicondutora, enquanto

os cobaltos Coy e Coy obtiveram um acréscimo de +1,25¢e e +1,25¢, respectivamente (e
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reducéo dos valores de us). Baseados neste resultados, pode-se inferir que Co atua
como ion aceitador de elétrons, inserindo buracos na superficie semicondutora.
Este resultado estd préoximo do valor +1,02¢, variagdo na carga de um tinico Co adsorvido

em InAs(110), conforme foi investigado na sec¢éo 1.2.5.

As imagens STM do sistema Co[110]/InAs(110) estdo dispostas na figura 60 e
englobam estados dentro do intervalo de energia de -2.0eV< Ep <+2.06V. E observado
padroes mais brilhantes ocasionados pelos dnions As que nao estao interagindo com a
trilha metélica. Estes arsénios formam o dimero In-As cujo valor de A; | é 0,12A maior
que A/l, | dos arsénios na regiao da trilha e por este movito sao registrados com brilho
mais intenso na rede semicondutora. Apesar de existir densidade eletrénica devido aos
atomos de Co no intervalo de energia que as imagens STM foram obtidas, estes ndo sao
detectados nas imagens devido & sua posicdo na rede, em geral, ~0.48 A abaixo dos fons

da primeira camada da superficie InAs (110).

1.8.3 Propriedades eletronicas e magnéticas de Fe[110]/InAs(110)-2x2

Nesta se¢io apresentamos resultados referentes ao sistema Fe[110]/InAs(110). Na

se¢do anterior (1.8.2) foi exposto que nao existia diferenca entre os acomplamentos antifer-
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Figura 61 — Estrutura de bandas da configuracdo antiferromagnética do sistema
Fe[110]/InAs(110) para estados de (al) spin — up e (a2) spin — down. Linhas
vermelhas indicam dispersoes ap6s inclusiao do termo GGA+U. (bl) DOS do
sistema Fe[110]/InAs(110) e da superficie InAs(110) isolada. (b2) PDOS de
orbitais p dos fons As; e As, e orbitais d dos MTs Fe; e Fe,y, sem inclusao
do termo GGA+U. (b3) DOS do sistema Fe[110]/InAs(110) e da superficie
InAs(110) isolada considerando o termo GGA+U.
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romagnético e ferromagnético para trilha infinita Co[110]/InAs(110), mas com a inclusdo
da aproximagdo GGA+U, o sistema apresentou acomplamento antiferromagnético. Sendo
assim, encontramos que as energias de acoplamento para o sistema Fe[110]/InAs(110) sdo
-263meV , onde o calculo foi realizado sem aproximacao GGA+U, e -364meV, considerando
a adicdo do termos U e J, adotando os valores 4eV e 0,5eV, respectivamente. As figuras
61-(al) (spin —up) e 61-(a2) (spin — down) mostram estrutura de bandas da configuracao
antiferromagnética, energeticamente mais estével. As linhas pretas indicam dispersoes sem
aproximac¢ao GGA+U e linhas vermelhas indicam dispersoes com a inclusdo dos termos
U+J. A adicdo dos termos U-J modifica levemente a estrutura de bandas, movendo
sutilmente os niveis desocupados para maiores energias (conforme mostra a figura 61-(b3)).
No entanto, o gap de energia entre o estado mais alto ocupado e mais baixo desocupado é
de 642meV, o mesmo em ambos os casos. De acordo com estrutura de bandas (figura 61-(a))
se conclui que a rede semicondutora mantém o carater semicondutor, mesmo na presenca
da trilha metalica. A figura 61-(b1) apresenta a DOS do sistema Fe[110]/InAs(110) (sem
a inclusdo do termo U+J), juntamente com densidade total dos fons da superficie na
auséncia da trilha metalica. Através da figura 61-(b1) e 61-(b2), esta tiltima mostrando
a PDOS dos orbitais d dos fons Fe; e Fey e orbitais p dos &nions As; e Asy (os fons
foram nomeados na figura 55-(b)), pode-se verificar que a hibridizacao de orbitais p-d
gera estados em torno de -1,4eV, enquanto os estados imediatamente abaixo do nivel
de Fermi tém maior contribuicdo de estados dos arsénios As; e As,. Até este ponto,
pode-se concluir que, mesmo sem a inclusao do termo GGA+U, os MTs inter-
agem com os ions da rede através da hibridizagao dos orbitais p-d destes ions.

Quando se inclui a aproximacdo GGA+U, as caracteristicas eletrdnicas sdo pouco afetadas.

com LDA+U 0 com LDA+U
= = [(o1) As (UP) AS,(D N6 F
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Figura 62 — Estrutura de bandas com estados dos orbitais p,, p, e p, projetados dos fons
(al) Asy (spin —up), (a2) As; (spin — down), (bl) Asy (spin —up) e (b2) As,y
(spin — down).

Os pares de figuras 62-(al)/ 62-(a2) e 62-(b1)/ 62-(b2) mostram as estruturas de bandas

com a projecao dos orbitais p dos &nions As; e Asy. O estado mais alto ocupado e tem
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grande contribui¢do dos orbitais p dos As; e As,, principalmente do orbital p, e p, destes
fons. A figura 63 mostra a estrutura de bandas com os orbitais d (indicados na figura)
projetados do MT Fe; (spin — up). A dispersdo com orbitais do Fey (spin — down) néo
foi apresentada pois é idéntica & do Fey, visto que os dois fons possuem momento orbital
de spin idénticos. De acordo com estas dispersoes, verifica-se que o estado mais alto tem
baixa densidade de orbitais d do M'T, ao mesmo tempo que a maior influéncia destes
¢ proeminente no intervalo de energia de -2,0eV< E <-1,5eV. Este mesmo intervalo de
energia tem contribuicio de orbitais p dos dnions As; e Asy, o que infere hibridizacdo de
orbitais p-d dos fons da mesma forma que mostrou a PDOS destes ions da rede e MTs
(a PDOS na figura 61-(b2) também apresentou esse resultado, porém, sem aproximacao
GGA+U). Sendo assim, fica envidenciado a hibridizag¢io dos orbitais p-d dos ions
da rede e MTs. Através de calculos de primeiros principios com base na DFT e dentro
da aproximacao da densidade de spin local (LSDA, local spin-density approzimation),
Sacharow e colaboradores (SACHAROW et al., 2008) concluiram que trilha finita de
Fe[110] sobre InAs(110) possui acoplamento antiferromagnético via superezchange mediado
por Fe(d,,As(pe)Fe(d,y) e and Fe(d,2_,2)As(py)Fe(dy2_y2).
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Figura 63 — Estrutura de bandas e projegao dos orbitais d,, (figura 63-(al) e 63-(a2)), dy,
(figura 63-(b1) e 63-(b2)), d,2 (figura 63-(cl) e 63-(c2)), d,. (figura 63-(d1) e
63-(d2)) e dy2_,2 (figura 63-(el) e 63-(e2)) do fon Fe;.

Foi examinada, através da anélise da carga de Bader, a mudanca da quantidade de
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elétrons nos fons da rede e MTs, (i) sem a inclusdo do termo GGA+U e (ii) considerando
esta apromimagao. No primeiro caso, foi identificado que a superficie InAs(110) sofre um
decréscimo de -1,88¢/Fe, enquanto os MTs, Fe; e Fey, experimentam um acréscimo de
+1,94e cada. O aumento de carga nas proximidades dos MTs altera os valores dos momentos
magnéticos de spin (u;), reduzindo-os para +2,80up (Feq) e -2,80up (Fez). No segundo
caso, o acréscimo de carga foi menor, quando comparado com o caso (i), de forma que a
rede semicondutora perdeu cerca de -1,66¢, ao mesmo passo que foi registrado aumento
de -1,71e ions Fe; e Fe, |, respectivamente, valor ligeiramente menor quando se compara
com o célculo realizado sem aproximacdo GGA+U. Da mesma forma, houve redugdo
nos valores de ps de 4pup para +3,27up (Fey) e -3,27up (Fey). Desta forma, pode-se
deduzir que no sistema Fe[110]/InAs(110) os MTs interagem com fons da rede
via hibridizacido de orbitais p-d. Esta interacio promove uma transferéncia
de carga da superficie para os MTs, os quais atuam como ions aceitadores de

elétrons.

2 x107°

(cb b:nv (d) -07ev

by In

Figura 64 — Imagens STM da trilha infinita de Fe em superficie semicondutora InAs(110).
As imagens foram obtidas considerando o intervalo de energia -2.0eV<
Ep <42.0eV. Os fons que reproduzem os brilhos foram nomeados nas imagens.
As densidades eletronicas estao em unidades de e/bohr?

As imagens STM do sistema Fe[110]/InAs(110) (ver figura 64) tem caracteristicas
parecidas com aquelas encontradas no sistema Fe[110]/InAs(110). Os dimeros In-As
localizados no regido da rede semicondutora sem a presenca dos MTs mantém o dimer
buckling (A1 1) praticamente inalterado (ver tabela 21), sendo assim, o brilho mais intenso
nessa regiao é devido aos arsénios (localizados na parte superior da imagem 64), pois
estes posicionam 0,60A acima dos céations do par In-As. Na regio da trilha ocorreu a
inversao do pardmetro A/l, | para os dimeros In-As, ou seja, os cations In ocupam uma
posicao 0,31A acima dos arsénios. Um resultado desta deformacéo estrutural é o brilho

mais intenso registrado na imagem STM (parte inferior na imagem 64). Os MTs néo séo
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detectados nas imagens STM pois encontram-se aproximadamente 0.8A abaixo do arsénios

vizinhos, os As; e os Ass.

1.8.4 Propriedades eletronicas e magnéticas de Mn[110]/InAs(110)-2x2

A figura 54-(cl) e 54-(¢2), bem como a figura 55-(c), mostram o modelo estrutural
convergido da trilha infinita de manganés em InAs(110). Nesta se¢do serdo apresentadas as
propriedades eletronicas e magnéticas da interagdo desta trilha metalica e os fons da rede.
Sendo assim, as figuras 65-(al) e 65-(a2) mostram a estrutura de bandas da superficie
InAs(110) na presenga dos MTs, a qual mantém o cardter semicondutor na presenca dos
fons magnéticos e possui gap de energia de 778meV, sem inclusdo do GGA+U, e 829meV
apés a inclusdo do termo. Ao admitir a aproximacao GGA-+U é esperado que os niveis
ocupados sejam deslocados para menores energias, bem como estados vazios deslocados
para maiores energias (linhas pretas e vermelhas indicam disperdes sem e com inclusio

do termo GGA+U, respectivamente). Porém, de acordo com as figuras que mostram
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Figura 65 — Estrutura de bandas da configuracdo antiferromagnética do sistema
Mn[110]/InAs(110) para estados de (al) spin —up e (a2) spin — down. Linhas
vermelhas indicam dispersoes ap6s inclusao do termo GGA+U. (bl) DOS do
sistema Mn[110]/InAs(110) e da superficie InAs(110) isolada. (b2) PDOS de
orbitais p dos fons As; e Asy e orbitais d dos MTs Mn; e Mns, sem inclusao
do termo GGA+U. (b3) DOS do sistema Mn[110]/InAs(110) e da superficie
InAs(110) isolada considerando o termo GGA+U.

a DOS de Mn|[110]/InAs(110) em 65-(b1) (sem GGA+U) e 65-(b3) (com GGA+U), a
inclusdo do termo GGA+U néo altera a ocupacao eletronica dos estados preenchidos mais

altos, pois o pico localizado em -375meV permanece em ambos os casos, no entanto, as
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dipersdes mostram que a ocupacao dos estados vazios é mais perturbada. Foi verificado
que o arranjo de spin antiferromagnético ¢ o mais estavel e as energias de acomplamento
sao -456meV e -483meV para célculo sem inclusdo do termo GGA+U e com adi¢do deste
termo, respectivamente. A hibridizagao dos orbitais p-d dos arsénios da rede e M'Ts pode
ser verificada na figura 65-(b1), que mostra a dispersio dos estados eletrénicos de orbitais
p do As; e As; e orbitais d do Mn; e Mny, sem aproximacdo GGA+U. Os picos em -1,0eV
e -1,375meV sdo formados pela mistura de estados de orbitais p-d do Asy, Asy, Mn; e Mns,
enquanto o nivel mais alto ocupado tem essencialmente estados de arsénios da camada mais

alta, principalmente As; e As, (e baixa densidade de estados dos MTs). Estas caracteristicas

E(a1) As (UP) 3 5 . e, o2 (a2) As (DN) =

Energy (eV)
Energy (eV)

Figura 66 — Estrutura de bandas do sistema Mn[110]/InAs(110) com estados dos orbitais
Dx, Dy € D, Projetados dos fons (al) Asy (spin —up), (a2) Asy (spin — down),
(bl) Asy (spin —up) e (b2) Asy (spin — down).

também sdo verificadas quando o termo GGA+U é incluido. A estrutura de bandas com
orbitais p projetados dos As; e Asy (ver figuras 66-(al), 66-(a2), 66-(bl) e 66-(b2)) aponta
que os estados mais alto tém contribuicao de estados de orbitais p, e p, dos As; e As,.
Este mesmo nivel quase ndo tem contribuicdo des estados dos MTs, conforme mostra a
estrutura de bandas do Mny (ver figura 67). Sendo assim, como verificado nas trilhas
metalicas de Co e Fe, houve hibridizagio dos orbitais p-d dos ions da rede e
MTs. A dipersao dos estados do Mns é exatamente igual ao do outro Mn; e por este motivo
nao foi apresentada. Através de andlise da carga de Bader, foi constatado que
a presenca da trilha metalica retira elétrons da rede semicondutora, ou seja,
os MTs atuam como ion aceitadores. Quando nao foi considerado o termo GGA+U,
o MTs experimentou o decréscimo de -1,47¢/Mn, enquanto cada metal de transi¢gdo da
supercélula recebeu 1,48¢. Consenquentente, os momentos magnéticos de spin (us) dos
MTs reduziram para +3,92upg e -3,92upg nos atomos Mn; e Mn,, respectivamente. Estes
resultados foram suavemente afetados com a inclusdo do termo GGA-+U, de tal forma que
a variagao da carga na superficie diminui para -1,23e/Mn, enquanto cada MTs obteve um

aumento de +1,30e. Similarmente, os momentos magnéticos dos fons magnéticos reduziram
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para +4,45up e -4,45u 5 nos atomos Mn; e Mn,, respectivamente. De acordo com estes
valores, verifica-se que a magnetizacdo total do sistema é zero e, além disso, vale ressaltar

que os fons da rede proximos aos MTs ndo adquiriram momentos magnéticos de spin

relevantes.
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Figura 67 — Estrutura de bandas e projecdo dos orbitais d,, (figura 67-(al) e 67-(a2)),
d,, (figura 67-(bl) e 67-(b2)), d,2 (figura 67-(cl) e 67-(¢2)), d,. (figura 67-
(d1) e 67-(d2)) e d,2_,2 (figura 67-(el) e 67-(e2)) do fon Mn; do sistema
Mn[110]/InAs(110).

Com respeito as imagens STM de Mn/InAs(110) (ver figura 68), foi encontrado
padroes brilhantes devido aos fons arsénios da superficie (parte superior da imagem
STM). Na regiao da trilha metéalica, o padrao brilhante é devido aos cations In, os quais
encontram-se em uma posigao acima dos arsénio do dimero In-As (houve a inversao do
dimer buckling (A} ) de -0,47TA). Os MTs néo sdo detectados através das imagens STM

pois estdo posicionados, em geral, 0,50A abaixo do par de fons In-As.

1.8.5 Magnetizacdo liquida induzida em InAs(110) em trilhas infinitas de MT
em InAs(110)

Como verificado nas se¢oes 1.8, o acomplamento entre os MTs nas trilhas infinitas

em InAs(110) é antiferromagnético, cuja interagdo é mediada via superezchange. Foi

107



- 0.7 eV
As

Figura 68 — Imagens STM da trilha infinita de Mn em superficie semicondutora InAs(110).
As imagens foram obtidas considerando o intervalo de energia -2.0eV<
Er <42.0eV. Os fons que reproduzem os brilhos foram nomeados nas imagens.
As densidades eletronicas estao em unidades de e/bohr?

observado também que os momentos magnéticos de spin dos MTs no arranjo antiparalelo
tém mesmo mdédulo, porém sentidos contrarios. Os ions magnéticos também indicam
momento magnético de spin nos orbitais p dos arsénios da rede, porém os valores sao
da ordem de £0,001up. No entanto, nao foi verificado magnetizacao liquida na rede

semicondutora InAs(110) na presenca das trilhas infinitas de Co, Fe e Mn.
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1.9 Conclusoes referentes a este capitulo

No capitulo 1 foram analisadas as propriedades estruturais, eletrénicas e magnéticas
de impurezas do tipo metal de transicdo 3d em semicoductores I1I-V através da DFT
implementada no c¢6digo VASP. Comparando distincias interatémicas das redes
semicondutoras na auséncia e presenca dos MTs e com apoio de imagens STM,
foi verificado que a deformagido na rede semicondutora é localizada na regiao
onde o(s) ifon(s) é(sdo) depositado(s). Adicionalmente, foi demonstrado, através do
Nudged Flastic Band (NEB), que a troca de tinicos metais de transi¢io e atomos de
In na superficie InAs(110) pode acontecer a custo de uma barreira de energia.
Experimentalmente, a substituicao entre o M'T e In pode ser induzida com a ponta de um

microscopio de tunelamento por varredura.

Quanto as propriedades eletronicas, foi apresentada a densidade de estados e estru-
tura de bandas de MTs Co, Fe e Mn em InAs(110) e InAs(001), projetada sobre os orbitais
p dos fons da rede e orbitais 3d dos fons magnéticos. Sabendo que o nivel de Fermi esté lo-
calizado na origem do eixo da energia, e considerando que o gap da superficie pura 0,36 eV,
pode-se concluir que todas as impurezas magnéticas introduzem niveis neste
intervalo de banda, resultando na formacio de estados hibridizados ocupados
e desocupados nas proximidades da BV e BC, respectivamente. Em geral, os
estados de orbitais 3d dos MTs hibridizam fortemente com estados 4p do As
e em menor grau com estados de In (5p) localizados na vizinhanga dos ifons
magnéticos. Através de andlise da carga de Bader, foi verificado outro efeito causado pela
incorporacao das impurezas magnéticas no host: introdugao de estados aceitadores,
visto que em todos os casos, houve reduc¢io na carga eletronica das superficies

semicondutoras e os MTs atuaram como portadores aceitadores de carga.

Em consequéncia do ganho de carga nos ifons magnéticos, foi constatado a
redugdo do momento magnético de spin dos MT em todos os casos e, em
geral, o surgimento de magnetizagio liquida devido a presenga do MT no
host. Quanto ao acoplamento magnético, nas situagoes onde foi considerado dois MTs por
supercélula, os fons magnéticos apresentaram comportamento ferromagnético nos sistemas
Coq/InAs(001)-52(2 x 4) (onde ocorreu a dimerizac¢do dos fons cobalto), Mny/InAs(001)-
B2(2 x 4) e Fey/InAs(001)-¢(4 x 2). Por outro lado, os sistemas Fey/InAs(001)-52(2 x 4) e
Mny/InAs(001)-52(2 x 4) apresentaram acoplamento antiferromagnético. Para finalizar,
trilhas finitas e infinitas de MTs dispostas na diregdo [110] em InAs(110) sdo sempre
antiferromagnéticas e estaveis. Tal comportamento é indizudo pelos fons da rede através
da interacdo magnética denomida superexrchange. No entanto, as cadeias de MTs orien-
tadas na dire¢do [001] sdo sempre ferromagnéticas e apresentam energias maiores quando
comparadas com MT[110|/InAs(110). Desta forma, pode-se concluir que as pro-

priedades magnéticas dos MTs sio sensiveis a sua orientagio e disposi¢io na
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rede semicoductora.

Por fim, utilizando calculos DFT, foram detalhados as energias de anisotropia
magnética de MTs em InAs(110) e (001). Para um tnico Co e Fe em InAs (110) e (001),
foi verificado que o eixo de magnetizacdo preferencial esta direcionado pararelo ao plano
da superficie, enquanto que para o Mn o eixo preferencial esta direcionada para fora do
plano da superficie. Aumentando a concentragdo de MTs nas reconstrugoes 52(2 x 4) e
((4 x 2), em geral, o eixo preferencial de magnetizagio esta direcionado para fora do
plano, com excessao do sistema Mny/InAs(001)-52(2 x 4). No que diz respeito a energia de
anisotropia magnética de M'Ts em InAs(110), foi verificado reducdo nos valores de MAE
quando a quantidade de fons magnéticos por supercélula passou de um para trés atomos.
Os sistemas com niimero par de MT (dois e quatro) ndo apresentaram magnetizagao e
por isso nao investigamos o MAE para estes casos. Estes resultados apontam uma
dependéncia entre a energia de anisotropia magnética e (i) concentracio de
ions magnéticos, (ii) tipo de superficie que atua como host e (iii) posi¢ao dos

ions na rede.
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2 Defeitos de superficie e proximos a superfi-
cie em Si(111) J-dopado

2.1 Detalhes Computacionais

Os célculos realizados nessa parte da tese foram realizados através de Teoria do
Funcional da Densidade conforme implementado no SIESTA (SOLER et al., 2002a). A
energia de troca-correlacgéo foi calculada dentro da aproximacdo PBE-GGA (PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996), com os orbitais de Kohn-Sham expressos por um conjunto
de bases de qualidade dupla zeta de valéncia mais de fungdes de polarizacao (DZP, do
inglés double-zeta plus polarization) (SANKEY; NIKLEWSKI, 1989) ! (ver anexo B). Para
descrever a zona de Brillouin foi utilizada numa malha de 3x3x1 pontos k. O sistema
B/SiB foi descrito se fazendo uso de um método de empilhamento (em inglés, slab method),
composto por sete monocamadas de dtomos de Si, mais uma regidao de 16 A de vacuo, e
uma periodicidade de até (3\/§ p 4 3\/§) As ligagoes pendentes de Si na camada inferior
foram saturadas com &tomos de hidrogénio. As posi¢oes atomicas das cinco camadas mais
altas forlam completamente relaxadas dentro de um critério de convergéncia de forga de 10
meVA .

Si(T,)
@ 900 £ !

oy 4

B(Ss) r’i
e

Figura 69 — Vistas laterais de dois modelos de superficie de SiB com simetria
(\/§ X \/§) R30°: (a) B(S5)/SiB e (b) B('T4)/SiB. A diferenca de energia total

estd definida no do texto e incluida na figura em unidades de eV/ <\/§ X \/§)
em relacéo a energia total do B(S;)/SiB.

(b)

1 No cédigo SIESTA, os raios de corte do conjunto de bases (orbitais pseudoatémicos) podem ser

ajustados por um unico pardmetro, o deslocamento de energia. Menores deslocamentos de energia nos
dao um raio de corte maior para o orbital atomico, isto é, o conjunto de bases foi melhorado. Neste
trabalho, consideramos um deslocamento de energia de 0,10 eV de modo a determinar os raios de corte
dos orbitais pseudoatomicos. Aqui verificamos a convergéncia de nossos resultados de energia total
para um deslocamento de energia de 0,05 eV.



2.2 Detalhes Experimentais

Pastilhas de Si(111) dopadas do tipo p em alto grau de dopagem, com resistividade
a temperatura ambiente menor que Im§em, e com uma concentracdo de boro (B) maior
que 10®°cm =3, foram feitas para o propdsito deste trabalho pela Prime Wafers. As pastilhas
foram fatiadas em amostras retangulares de dimensées 10 mm x 4 mm, sendo logo em
seguida limpas em metanol fervente e finalmente secas (desgaseificadas) a vacuo (UHV,
do inglés wultra-high vacuum) & uma temperatura na faixa de 500-600 °C, por cerca de 48
h usando uma estufa de feixe de elétrons configurada e mantida a 40 W por um sistema
de retroalimentacdo integral capaz de controlar a voltagem de aceleracdo dos elétrons.
De modo a preparar a reconstrugao superficial, a amostra foi aquecida a 70 W (~1200
°C) por 15 segundos e rapidamente resfriada a 40 W (~800 °C) antes de ser resfriada
progressivamente a uma taxa de 0,25 Ws™!. O processo foi repetido de 5 a 10 vezes antes
da amostra ser transferida a um STM, etapa ja descrita em outro trabalho (DREVNIOK
et al., 2012).

2.3 Resultados e Discussoes

2.4 A reconstrucao superficial <\/§ X \/§> R30°

A investigagao tedrica deste trabalho comegou com uma examinagao da geometria de
equilibrio. Mais especificamente, examinamos as propriedades eletrénicas da reconstrucao
B(S5)/SiB mostrada na figura 69-(a).

O atomo B ocupa o sitio substitucional de subsuperficie logo abaixo do atomo
adsorvido superior [Si(Ty)|, dando origem a uma camada B(Ss) é-dopada. A geometria de
equilibrio calculada por nés esta em boa concordancia com os resultados experimentais de
Baumgartel et al (BAUMGARTEL et al., 1999), e com os célculos ab initio realizados por
Shi et al (SHI; RADNY; SMITH, 2002).

A figura 70 reproduz uma imagem STM de uma superficie SiB. Embora a maior
parte da superficie seja passivada, ha quatro defeitos que serdo avaliados em detalhe na secao
a seguir. Mais especificamente, existem trés casos de defeitos de ligacdo pendente (DB, do
inglés dangling bond) e um caso de um defeito que possui uma assinatura bem caracteristica,

em imagens a tensdo de polarizacio positiva 2

; um arranjo escuro da forma triangular
de atomos adsorvidos (T). A essa voltagem de 1,6 V, a ligacdo pendente aparece clara
em relagdo aos atomos de Si adsorvidos passivados, B(S5). O brilho é predominantemente
a diferenca de contraste eletronica que surge dos estados localizados no meio do gap em

sitios nao-passivados. Embora os atomos adsorvidos de Si passivados estejam somente

2 (no inglés, positive bias image, imagem obtida no efeito de tunelamento onde elétrons vio da superficie

a ponta do microscépio)
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Figura 70 - (a) Imagem STM de uma superficie reconstruida que contém: (T) um caso
linico de defeito constituido de trés atomos adsorvidos de Si, escuros e arranja-
dos na forma de um tridngulo equilatero, atomos adsorvidos de Si com atomos
de B no sitio S5 e (DB) trés atomos adsorvidos de Si ndo-passivados. Detalhes
da imagem: Vparizacao — 1,6 V € I;= 50 pA. Os perfis de linhas codificadas
por cores sdo mostrados em (b). (¢) Imagens, de dimensdes 2,8 nm x 2,8
nm, ilustrando as assinaturas via STM do defeito T, a vacéncia do atomo
adsorvido Si (V), descrita detalhadamente em outro trabalho (SPADAFORA
et al., 2014), e o defeito de ligagdo pendente (DB) a tensoces de 1 e 2 V. A
taxa de ocorréncia (veja a seguir) dos trés defeitos (T, V e DB), é estimada
como sendo = 0,2%, < 0,1% e =~ 0,5%.

~ 0,2 A mais altos, a diferenca de altura aparente é de 1,4 /OX, substancialmente maior
(SASAKI; TSUKADA, 1998). A diferenga de altura aparente entre os dtomos adsorvidos

de Si passivados e o &tomo adsorvido indicado, T, é também grande e igual a O,5—O,6A .

No B(S5)/SiB, a ligagdo pendente Si(T,) se torna passivada, uma vez que ha
transferéncia de carga entre Si(Ty) para o nivel aceitador de B(S5). A estrutura de banda
eletrénica, figura 71-(al), confirma o carater semicondutor da superficie (SHI; RADNY;
SMITH, 2002). A Figura 71-(a2) apresenta a densidade de estados projetados (PDOS, do
inglés projected density of states) calculados em Si(Ty4) e B(Ss), dentro de um intervalo de
energia de 1,5 €V em relagdo ao nivel de Fermi, Er £+ 1,5 V. Nossos resultados de PDOS
indicam que as contribuigoes eletrénicas dos orbitais B(Ss)-2p e Si(Ty4)-3p sdo comparaveis
para os estados ocupados. Para ambos orbitais, ha um pico na DOS em Er — 0,9 eV. Para
o caso dos estados vazios, as contribuigoes eletronicas do Si(T4)-3p sdo maiores que as do
B(Ss5)-2p. Nas imagens STM, os atomos adsorvidos Si(T,) formam uma rede hexagonal
(figura 70).

Baseados em argumentos de alivio de tensdo, outra geometria de superficie foi
proposta por Wong et al (MCGRANE; JENSEN; LIVINGHOUSE, 1992), onde o 4tomo B
ocupa o sitio mais alto (substitucional); uma ilustra¢éo da reconstru¢ao B(T4)-SiB pode
ser encontrada na figura 69-(b). Contudo, comparando as energias totais dos B(S5)/SiB e

B('Ty4)-SiB, encontramos que o tiltimo sistema é energicamente menos estavel por 1,19 eV

por célula<\/§ X \/§)

Na 72-(a) apresentamos as imagens simuladas de STM da superficie B(S5)/SiB,
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Figura 71 — Estrutura de banda eletrénica e densidade de estados projetada (PDOS) do
B(Ss5)/SiB (a) e B(T4)/SiB (b).

usando a aproximagao de Tersoff-Hamann (TERSOFF; HAMANN, 1985), e as densidades
de carga parciais que passam através das ligacoes Si(T4)-B(S5). Encontramos, em boa
concordancia com o experimento, que os pontos mais brilhantes estdo localizados nos
atomos adsorvidos Si(Ty), compostos pelos orbitais Si('T4)-3p, saindo da superficie. Embora
energeticamente menos estavel, a reconstrucao B(T,)/SiB também fornece uma rede
hexagonal de pontos brilhantes que agora se localizam sobre os sitios Ty superiores, figura
72-(bl). Porém, nesse caso, a intensidade do aspecto centrado no atomo adsorvido foi
reduzida devido ao carater localizado dos orbitais B(T,)-2p,, como mostrado na figura
72-(02).

A estrutura de banda eletrénica do B(Ty)/SiB, figura 71-(b), indica que o carater
semicondutor da superficie foi preservado. Ao mesmo tempo, em contraste com as PDOS do
B(S5)/SiB, verificamos que (i) as contribuigoes eletronicas dos orbitais Si(Ss)-3p, ocupados
se tornam maior que as dos orbitais B(T4)-2p,, com ambas PDOS com picos em Fp —
1 eV, e (ii) dentro do intervalo Fr + 1,5 eV, a contribuicé@o eletronica do B(Ty4)-2p, é

ligeiramente maior que a do Si(Ss)-3p..

2.5 Energias totais de defeitos estequiométricos

Na superficie reconstruida (ver figura 69), hé a presenca frequente de defeitos (figura
70). Inicialmente examinamos a estabilidade energética de vérios defeitos estequiométricos
nativos da estrutura. Neste caso, a estequiometria (Si/B) da superficie original SiB foi
preservada, isto é, iremos examinar defeitos nativos com o mesmo niimero de dtomos B(7)

substitucionais e atomos adsorvidos Si(Ty) (figuras (a)-(g)). Comparamos a energia total
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Figura 72 — Imagens simuladas de STM e a distribui¢gdo da densidade de carga parcial (no
corte transversal indicada por linhas pontilhadas) das superficies de B(S5)/SiB
(a) e B(T,)/SiB (b). Consideramos um intervalo de energia de Ep £ 1,0 eV
(estado vazio). As densidades eletronicas estdo em unidades de e/bohr®.

do defeito 7, E[B(7)], com a energia total da configuragdo mais estével, E[B(Ss)] (figura
69-(a)). Neste caso, a diferenca de energia total (AE[B(7)]) pode ser escrita como,

Os nossos resultados obtidos para AE[B(i)] estdo apresentados nas figuras 73-(a)-
(9)-

Comparagoes de energia total indicam que a configuracao B(B;) é a geometria
de defeito mais estavel com uma diferenca de energia total AE[B(B;)] de 0,39 eV. Nessa
geometria, ha uma troca atéomica B(Ss) <> Si, onde o atomo Si move para o sitio Ss,
formando uma ligagdo quimica Si(T4)-Si(S5), e o d&tomo B ocupa um sitio substitucional:
By na figura 73-(a). Na geometria de equilibrio, o comprimento da ligacdo B-Si, ao
longo da diregdo [1 1 1}, aumenta em ~ 1% (2,04 — 2,07 A), assim como as ligacoes
quimicas Si-Si da segunda monocamada vizinha B(B;), indicada por uma seta na figura
73-(a), (2,38 —2,41 A), e ha ainda num deslocamento quase desprezivel para cima (0,02
A) do 4tomo adsorvido Si(T,) ligado ao dtomo de subsuperficie Si(Ss), se tornando uma
referéncia bastante conveniente. A seguir veremos que tais fatos produzem mudangas em
imagens STM, e essas mudancas surgem, predominantemente, de modificagbes da estrutura

eletronica de superficie em vez de mudancas geométricas por indugao de defeitos.

A presenca de um atomo B substitucional no sitio C da segunda monocamada,
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B(C) na figura 73-(b), é energeticamente menos favoravel por 0,76 eV. Nesta configuragao,
a simetria local ¢z, em torno da impureza B foi suprimida; encontramos comprimentos de
ligagoes B(C)-Si de cerca de 2,05-2,10 A, e um aumento de ~ 1% nos comprimentos de
ligagbes Si-Si vizinhos quando comparados com a configuracao B(Ss5)/SiB livre de defeito.
Entretanto, em contraste com o B(B;)/SiB, o dtomo adsorvido Si(Ty) ligado a Si(Ss)
se move para cima 0,14 A, em relacdo aos outros dtomos adsorvidos Si(Ty) (livres de
defeitos).

Podemos inferir, baseados em nossos resultados de energia total de AE[B()], que a
formagao de outros defeitos nativos (representados nas figuras 73-(¢)-(g)) é improvavel. Em
particular, para a superficie B(T})/SiB, AE[B(T})] = 1,22 eV, encontramos que a ligacio
quimica Si-Si ao longo da diregdo [1 1 1], abaixo do defeito B(T}), é comprimida em ~ 5%
(2,38 = 2,27 A) quando comparada com o comprimento de ligacdo de equilibrio da fase
bulk do Si, 2,38 A. Tal compressao na ligacdo Si-Si deve contribuir com a instabilidade
energética da superficie B(T})/SiB (69-(b)). Além disso, nossos resultados para AE[B(B1)]
ainda nos permitem inferir que a formacao de uma ligacdo quimica B-B na superficie SiB

nao ¢ energeticamente favoravel.

Através da estatistica de Boltzmann, estimamos ambas taxa de ocorréncia (f;)
e concentragao (¢;) dos trés defeitos de menor energia, B(B;), B(C), e B(B,) (WALLE;
NEUGEBAUER, 2004)3. Nossos resultados, para temperaturas de equil{brio de 1200, 800
e 600°C, sdo apresentados na tabela 1. Encontramos que a taxa de ocorréncia de defeitos
nativos caracterizados por ligagoes quimicas Si('Ty)-Si(Ss) estd entre 4,6% e 0,6% para
temperaturas no intervalo 1200-600°C. Como descrito na secdo 3, a cinética desempenha
um papel importante durante a incorporacdo de B e a formacdo de um defeito nessa
superficie. De fato, podemos ter uma nocado dos efeitos cinéticos através do célculo de
barreiras de difusdo de 4tomos B (em sua forma molecular) e Si na superficie SiB. Porém,
devido ao grande ntimero de graus de liberdade, e limitagoes computacionais, um calculo

das barreiras cinéticas se encontra além do escopo deste trabalho.

2.6 Calculo da estrutura eletronica de defeitos estequiométricos

A figura 74 mostra que o carater semicondutor da superficie SiB é preservado na
presenca dos defeitos nativos apresentados na figura 73. Para a configuracao de defeito
mais provavel, B(B;)/SiB (figura 74-(a)), encontramos uma banda de energia vazia e sem
dispersao (indicada como cl) dentro do gap da banda de superficie do SiB. A PDOS

calculada mostra que ¢l estd na sua maior parte localizado no dtomo adsorvido Si(T,)

3 A distribuiciio relativa de defeitos (¢;) pode ser escrita como, ¢; = nyxf;(T), onde fi(T) =
e*E[Bi}/’“T/Ze*E[BA/’“T. E[B;] e E[B;] sfo as energias totais dos defeitos i e j. T representa a
J

temperatura de equilibrio e k£ a constante de Boltzmann. n; é o niimero de sitios onde o defeito 7 pode
ser formado.
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B(S

Figura 73 — (a)-(g) Modelos estruturais dos defeitos estequiométricos B(7)/SiB, isto é,
temos o mesmo niimero de atomos substitucionais B(7) e atomos adsorvi-
dos Si(T4) . (h)-(j) Modelos estruturais de defeitos nao-estequiométricos,
considerando-se um excesso de atomos B(¢). Em (h2) e (i2) apresentamos
a vista superior dos modelos estruturais (h1) e (¢1). Os niimeros indicam a
diferenca de energia total AE[B(7)] em eV (ver texto).

ligado ao atomo Si(S;) de subsuperficie, e encontramos também contribuicoes eletronicas
de Si(S5) e B(B;). Estruturas de banda eletronicas similares também foram obtidas para
outras geometrias de defeitos acerca da formagao de ligagoes quimicas Si(Ty)-Si(S5). Em
contraste, com um &tomo substitucional B no sitio do d4tomo adsorvido, B(T}) (figura

74-(f)), ndo héa estados eletronicos localizados presentes no gap da banda de superficie do
SiB.

2.7 Calculo de imagens STM de defeitos estequiométricos

As mudangas eletrénicas e estruturais j4 mencionadas, em decorréncia da formagao
de defeitos nativos na superficie de SiB, podem ser identificadas em imagens STM. Na

figura 75 apresentamos as imagens simuladas de STM, e as densidades de carga parciais
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fi/Ci
Defeito 1200°C 800°C 600°C
B(B1) | 4,41/9.70 | 1,45/3,23 | 0,56/1,24
B(C) 0,24/1.60 | 0,02/0,18 | 0,00/0,00
B(B2) | 0,03/0.14 | 0,00/0,00 | 0,00/0,00

Tabela 22 — Taxa de ocorréncia calculada (f; em %), e a concentracdo (¢; em 10%cm™2)
dos trés defeitos nativos mais provaveis na superficie SiB, para temperaturas
de equilibrio de 1200, 800 e 600°C.

dentro dos intervalos de energia Er + 0,5 ¢ Ep + 1,0 €V, respectivamente. A escolha
desses intervalos de energia foi regida pela posi¢do de energia do nivel do defeito ¢l (figura
74). Nesse caso, para Fp + 0,5 eV a contribui¢do eletronica de ¢l serd destacada enquanto
que, na medida que o intervalo de energia é aumentado para Ep + 1,0 €V, levaremos
em conta as contribuigoes eletronicas de outros estados eletronicos (vazios)?. Nas figuras
75-(a) e 75-(b) apresentamos as densidades de carga parciais ao longo das ligagoes Si-Si e
Si-B do B(B;)/SiB, e as simulagoes para tensoes de polarizagdo positivas (positive bias
voltage: regime no qual a imagem ¢é obtida no efeito de tunelamento onde elétrons vao
da superficie & ponta do microscépio), onde os defeitos possuem assinaturas prontamente
reconheciveis. Para Ep + 0,5 eV, figura 75-(al), hd um ponto brilhante evidente localizado
no atomo adsorvido Si(Ty) ligado ao atomo de subsuperficie Si(S5). Uma caracteristica
assim localizada esta de acordo com o caratér ndo dispersivo do nivel do defeito ¢1. Como
mostrado na figura 75-(a2), os estados eletroénicos estao localizados em sua maior parte
ao longo das ligagoes Si(T4)-Si(Ss), com o orbital Si(T,)-3p, saindo da superficie. Em
contrapartida, ao aumentar o alcance da energia para Fp + 1,0 eV, figura 75-(b1), o
ponto brilhante no atomo adsorvido Si(Ty) ligado ao Si(Ss) se torna menos evidente em
comparacao com os atomos adsorvidos Si(T,) livres de defeito, especificamente, dtomos
adsorvidos Si(Ty) ligados a B(S5). Encontramos de fato na figura 75-(52) distribnicoes
eletrénicas um tanto quanto similares, compostas de orbitais 3p, saindo da superficie,

localizado sobre os atomos adsorvidos Si(Ty).

Simulagoes de STM adicionais indicam que mudancas no sitio substitucional do
atomo B, como B(B;) — B(C), produzem o mesmo comportamento para as imagens
STM, e distribui¢do de densidade de carga eletronica (parcial) similar ao longo de ligagoes
Si(T4)-Si(Ss), figuras 75-(¢) e 75-(d). Em contraste, obtivemos uma imagem STM bastante
diferente para o B(T})/SiB, figuras 75-(el) e 75-(f1). O defeito B('T}) ndo d4 origem a
um estado vazio (como ¢1) no gap de banda da superficie de SiB, figura 74-(f). Nossas
imagens de STM simuladas, figuras 75-(el) e (f1), indicam a formagdo de um ponto escuro

no defeito B(T}). Porém, ao contrario de imagens (STM) de defeitos anteriores, o sitio do

4 Vale a pena notar que, dentro de nossa aproximacio teérica (GGA-FDT), o gap da banda de energia é

subestimado, e portanto, esperam-se maiores valores de tensio de polarizacio (bias voltage) de modo a
compara-la com as simulagdes téoricas de STM.
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Figura 74 — Estrutura de banda eletrénica e densidades de estados projetadas (PDOS)
do B(B1)/SiB [(al)-(a2)], e a estrutura de banda eletrénica do B(C)/SiB (b),
B(B,)/SiB (¢), B(Ts)/SiB (d), B(A)/SiB (e), B(T})/SiB (f), e B(B;)/SiB
(9). Os modelos estruturais estao apresentados na figura 73.

defeito se destaca frente ao aumento do intervalo de energia de nossa simulagdo STM, Ep
+ 0,5 eV — Epr + 1,0 eV. Nossos resultados de densidade de carga parcial indicam de fato
que dentro do intervalo Ep + 0,5 €V, figura 75-(e2), a densidade eletronica no sitio B(TY)
é desprezivel quando comparada com o atomo adsorvido vizinho mais préximo Si('Ty).
Ao aumentar o intervalo de energia para Fr + 1,0 €V, obtivemos densidade de carga

eletronica reunida em torno de B(T), mantendo seu carater localizado, figura 75-(f2).

2.8 Defeitos nao-estequiométricos

Até agora examinamos defeitos nas superficies do SiB na condi¢do estequiométrica,

isto €, o nimero de atomos substitucionais B(i) e atomos adsorvidos Si(Ty) é o mesmo.
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Figura 75 — Imagens STM simuladas e distribuicdo da densidade de carga parcial (no
corte transversal indicada pelas linhas pontilhadas) do B(B4)/SiB (a) e (b),
B(C)/SiB (¢) e (d), e B(T})/SiB (e) e (f), para tensdao de polarizacio de
Ep + 0,5 eV (coluna esquerda) e Ep + 1,0 eV (coluna direita). A densidade
eletronica se encontra em unidades de e/bohr®,

Porém, quando lidamos com uma superficie reconstruida ideal, a superficie pode apresentar

um excesso ot um déficit de dtomos B(7) substitucionais.

Consideramos os modelos estruturais que possuem um excesso de atomos B, B(Ss-
C)/SiB, B(S5-A)/SiB e B(S5-B,)/SiB, representados nas figuras 73-(h)-(j), respectivamente.
As figuras 73-(h2) e (i2) apresentam a vista superior do B(S5-C)/SiB e B(S5-A)/SiB,
respectivamente. No B(S5-A)/SiB e no B(S5-B,)/SiB, o dtomo extra de B ocupa um
sitio substitucional de superficie e de subsuperficie, respectivamente, no baricentro dos
trés dtomos adsorvidos vizinhos mais préximos Si(T4). Comparando as energias totais,
encontramos que o defeito nativo B(S5-C) é o mais estavel, seguido dos defeitos B(S5-A) e
B(S5-Bs). A preferéncia energética do B(S5-C) estd de acordo com o modelo estrutural
proposto por Spadafora et al. (SPADAFORA et al., 2014), baseado em uma comparagao
de imagens STM experimentaise teéricas no qual os autores verificaram caracteristicas

anisotrépicas em torno do dtomo adsorvido Si('Ty).
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Figura 76 — Imagens STM simuladas e distribui¢do da densidade de carga parcial (no corte
transversal indicada pelas linhas pontilhadas) do B(S5-A)/SiB (a) e (b) e do
B(Ss5-B2)/SiB (¢) e (d), para tensdo de polarizagdo de Er + 0,5 eV (coluna
esquerda) e Ep + 1,0 eV (coluna direita). A densidade eletronica se encontra
em unidades de e/bohr®.
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Adicionalmente, a imagem STM que apresentamos na figura 70 fornece clara
evidéncia para outro defeito ainda nio identificado, cuja caracteristica é a de uma depressao
equilateral formada por trés atomos adsorvidos de Si. Outro exemplo desse defeito pode
ser observado na figura 71 de (MAKOUDI et al., 2008b) na presenca de uma tensao de
polarizacdo de + 1,0 eV. Encontramos que, embora energicamente menos estavel que o
B(S5-C)/SiB, as imagens STM simuladas do B(S5-A)/SiB e do B(S5-B,)/SiB, figura 76,
fornecem boa concordancia com as imagens STM experimentais. De fato, como ilustrado
nas figuras 76-(al) e 76-(b1), observamos uma depressdo eletrénica que repousa sobre
(trés) dtomos adsorvidos de Si vizinhos mais préximos da superficie extra, atomo B, [B(A)],
indicada por uma seta na figura 76-(a2). As densidades de carga parciais ao longo das
ligagoes Si('Ty)-B(Ss5), figuras 76-(a2) e 76-(b2), mostram que ha uma redugao na densidade
eletronica nos dtomos adsorvidos Si, vizinhos mais préximos do sitio do defeito B(A). Ao
mesmo tempo, na geometria de equilibrio, a posicdo vertical dos trés dtomos adsorvidos
de Si equidistantes sofre uma reducao de 0,0510% quando comparada a posicao vertical de
outros atomos adsorvidos de Si distantes do sitio do defeito. Verificamos representacoes
estruturais e eletronicas similares para o d&tomo de B no sitio de subsuperficie [B(Bs)],
figuras 76-(c) e 76-(d). Tais descobertas revelam que a depressdo triangular origina a partir
de um atomo de B extra no sitio de superficie ou subsuperficie, como proposto nos modelos
estruturais B(Ss-A)/SiB e B(S5-Bs)/SiB, respectivamente, e que a redugio da intensidade

é comandada por mudancas eletrénicas e ndo por mudangas na geometria de equilibrio.

De modo a verificar a estabilidade da estrutura B(Ss-A), calculamos a barreira de
energia para remover o dtomo B ocupando o sitio de superficie A. Mais especificamente,
calculamos a barreira de energia para um deslocamento vertical (para cima) do dtomo B,
que preserve a simetria Cs da superficie B(S5-A)/SiB. Para cada posicdo vertical (fixa) do
atomo B, as outras posigdes atomicas da superficie SiB foram completamente relaxadas.
Consideramos deslocamentos verticais (2) de até 1,2 A, onde encontramos um aumento
constante da energia total. Por exemplo, para z = 0,4 (0,8) A, a energia total aumenta de
0,68 (1,49) eV, indicando que, uma vez que a estrutura B(Ss;-A) é formada, o processo
inverso & adsor¢ao é bastante improvavel, sugerindo que o defeito nativo B(S5-A) na

superficie SiB ¢é estavel.

Finalmente, examinamos as mudancas nas imagens STM causadas pela presenca
de dtomos externos. Especial atencao foi dada aos atomos de C (carbono) e O (oxigénio)
visto que, de acordo com informacgao fornecida pelo fabricante das pastilhas de Si, apds o
boro, estes sdo os elementos mais abundantes na pastilha. Consideramos as configuragoes
B(S5)-X(A) e B(S5)-X(B3), para X = C e X = O. Para ambos elementos, encontramos
uma preferéncia pela geometria B(S5)-X(A). Nas figuras 77-(al) e 77-(a2) apresentamos
imagens STM simuladas de B(S5)-C(A) e B(S;5)-C(Bz). A depressdo triangular observada
em B(S5-A), figura 76, ndo é observada em nenhuma das duas configuragdes. Da mesma

forma, nenhuma configuracao com o oxigénio, B(S5)-O(A) ou B(S5)-O(B3), d4 origem a
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Figura 77 — Imagens STM simuladas dos estados ocupados (EFr + 1,0 €V) das impurezas
de C e O no SiB. (al) B(S5)-C(A), (a2) B(S5)-C(Bs), (b1) B(S5)-O(A), e (b2)
B(S5)-O(B2). A posicdo dos dtomos externos é indicada pelo sinal (x), e a
densidade eletronica se encontra em unidades de e/bohr?®.

caracteristica triangular, observada para o B(S5-A)/SiB.

2.9 Conclusoes referentes a este capitulo

Neste trabalho realizamos uma investigagao teérica e experimental (em colaboragao)
da reconstrucao superficial do B/Si(1 1 1)—<\/§ X \/§) R30° é-dopado. Em concordéancia
com trabalhos j4 encontrados na literatura, concluimos que a estrutura B(S5)/SiB é a
reconstrucao de superficie mais estavel. A superficie B(S5)/SiB apresenta uma ligagao
quimica (ao longo da diregdo [1 1 1]) entre o atomo adsorvido de Si mais alto (Si(Ty))
e o atomo de subsuperficie B(S5). Ao considerar nm niimero plausivel de configuragdes
B(7)/SiB, encontramos que o defeito de superficie de ocorréncia mais comum é o defeito de
ligagao pendente: B(B,). No B(B;)/SiB o 4dtomo B ocupa um sitio Si, vizinho mais préximo,
da segunda monocamada, e portanto, a ligacdo Si(T,)-B(S5) é trocada por nma ligacéo
quimica Si('T4)-Si(Ss). A formagao de ligagdes Si('T4)-Si(Ss), verificada para a maioria dos
defeitos B(7), da origem a um nivel de defeito ndo ocupado e sem dispersdo (cl) que se

situa no gap da banda da superficie B(S5)/SiB livre de defeito. Os estados eletronicos de cl,
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localizados ao longo das ligacoes Si(Ty)-Si(S5), foram identificados através de simulagoes
de STM, onde observamos pontos brilhantes nos atomos adsorvidos ligados ao Si(Ss). Os

resultados de simulagdo de STM concordam perfeitamente com os resultados experimentais
obtidos via STM.

Da mesma forma, um aspecto triangular escuro, composto de trés atomos adsorvidos
de Si vizinhos mais préximos, foi identificado em imagens experimentais obtidas via STM.
Uma caracteristica dessa forma pode ser obtida quando um dtomo B adicional se encontra
em um sitio Si de superficie localizado no baricentro do tridngulo; o 4tomo extra de B
reduz a densidade de carga eletronica dos trés atomos adsorvidos de Si vizinhos mais
préoximos dando origem a uma depressdo em imagens de polariza¢io direta. Consideramos
a possibilidade do aspecto triangular ser produzido por um dos dois 4tomos mais comuns
na pastilha de Si, oxigénio e carbono, e fornecemos simulagdes que nos permite negar essa

possibilidade.
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APENDICE A - Fundamentos tedricos e

Metodologia admitidos nos calculos

A.1 A aproximacdo de Born-Oppenheimer

Para escrever a equagao de Schrodinger de um material qualquer, é preciso considerar
que todas as particulas presentes no sistema interagem. Os elétrons se repelem e os nticleos
se comportam da mesma forma, enquanto que elétrons e niicleos se atraem. Desta forma,
a equagao de Schrodinger para um sistema composto de N elétrons e M nticleos € escrita
como:

H(R,r)|¥) = E|W) (A1)

onder = (rq,72,73, ..., rn) corresponde as coordenadas dos elétrons e r = (Ry, Ry, Rs, ..., Ry)
corresponde as coordenadas dos micleos. O operador hamiltoniano total nao-relativistico

H é escrito, em unidades atémicas, como:

f--y -l vy s e sy s s e
2M 4 4 m a5 j=1 A= 1|7"J i=11<j rj — Ril A=1B<A |RA—RB|
(A.2)

onde M, é a massa do nticleo A, e Z,4 é sua carga. Podemos reescrever o operador H
como:

H=Ty+T, 4+ Ve + V. + V. (A.3)

onde Ty ¢é a energia cinética dos niicleos, T, é a energia cinética dos elétrons, Vy. é o
termo de interacdo elétron-niiccleo, V, é o termo de repulsdo entre os elétrons e Vy é o

termo de repulsado entre os nricleos.

A aproximacio de Born-Oppenheimer é baseada no fato que existe uma maneira
de separar o movimento dos niicleos do movimento dos elétrons. Isto acontece porque a
massa do niicleo é muito maior que a massa dos elétrons, sendo assim, por mais que seja
minima a alteragdo na posi¢do dos niicleos, esta terd resposta instantanea por parte dos
elétrons. Nesta aproximacao consideramos a massa dos niicleos M4 sendo muito maior
que a massa dos elétrons, ou seja, M4 > m. Sendo assim, a energia cinética dos niicleos
T é muito menor que os outros termos da equacdo A.1. Entao Tn — 0. Vamos reescrever
nossa H como:

A=T.4+ V. + V. + V. (A.4)

Podemos escrever T, + V. + V. como H,., a parte eletronica da equagdo A.4. Sendo assim,

temos:

A A

H=H,+V, (A.5)



O hamiltoniano H.,;. pode ser diagonalizado para um determinado conjunto de posicoes
dos nticleos localizados em R, e para esta determinada posi¢do, a energia eletronica ;(R)
e os autoestados eletrénicos V(R,r) (onde V(R,r) = ®(R)¢p(R)) dependem de forma
parametrizada das posi¢coes do niicleo. A equacao de Schédinger para o hamiltoniano

eletronico ¢ apresentada abaixo:

A

Heo(R,7)|Y(R, 1)) = &i( R)[¥(R, 7)) (A.6)
e a energia total é escrita como:

B(R)=a(R)+ Y Y 2AZ8_ (AT)

A=1B<A |RA - RB|
Mostra-se na referéncia (VIANNA, 2004) que para o movimento dos niicleos, F;(R), que é
funcdo das coordenadas nucleares, é a energia potencial efetiva, que é obtida a partir da

solugdo do hamiltoniano eletronico A.6, para o hamiltoniano nuclear, logo:
= TN + E;(R) (A.8)

Dessa forma, a equac¢ao de Schédinger indenpendente do tempo para o movimento dos

niicleos na molécula é dado por:

ol ®(R)) = e|®(R)) (A.9)

onde ®;(R) é a funcdo de onda nuclear que depende explicitamente de R.

O contribuicdo mais importante desta aproximacao é a separacao do movimento
dos niicleos e dos elétrons, sendo esta nma primeira aproximagao para diversos célculos
na mecanica quéntica, inclusive nos realizados neste trabalho. A partir de agora neste

trabalho, sera considerado somente o problema eletrénico dos dtomos e moléculas.

A.2 Meétodo Variacional

Utilizando-se este método, é possivel encontrar de maneira aproximada, o autovalor
de um sistema quéntico que se deseja estudar, o qual possui o hamiltoniano H. Dada a
fungdo de onda do sistema |¥;), ndo necessariamente a fungdo de onda que representa
o estado fundamental, pode-se calcular o valor esperado de H. O valor esperado, <PI >,
deve ser entdo um limite superior para a energia exata do estado fundamental, gy , deste

sistema quantico. Ou seja,

: (VA1)
H)=FE¥|=—=—=>¢ (A.10)
) (W]w)
Se o estado |¥) é normalizado, (¥|¥) = 1, a igualdade da relagdo A.10 vale somente
para a fungdo de onda |¥) = |Uy), onde |¥y), é exatamente a funcdo de onda do estado

fundamental.
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A.3 Teoria do Funcional da Densidade

Os estudos desta dissertacdo foram realizados utilizando calculos de primeiros
principios, que sdo baseados nas leis fundamentais da mecénica quantica, para resolver
a equagao de Schodinger. Assim, o principal objetivo deste capitulo é mostrar como se
encontram solugoes aproximadas para essa equacio, de modo que as propriedades de um

sistema quéantico possam ser bem determinadas.

Considerando a aproximacao adiabatica (a aproximacao de Born-Oppenheimer)
e que toda informacgdo que podemos ter sobre um dado sistema esta contida na funcao
de onda, ¥, temos que os graus de liberdade aparecerdo na forma de um potencial v(r)
atuando nos elétrons, de modo que a funcdo de onda depende somente das coordenadas
eletronicas e também das coordenadas do spin dos elétrons. Nao relativisticamente, em
uma aproximagao para um elétron, esta fun¢do de onda é calculada através da equacao de

Schrodinger, que representando um tinico elétron movendo-se em um potencial v(r) fica:

[_ V>

v + v(r)} U(r)=eW¥(r) (A.11)

Mas em sistemas fisicos reais, existe mais que um elétron (isto é um problema de muitos

corpos), e a equagdo A.11 para descrever estes tipos de sistema tem a forma:

U(ry,ro, 13, ..sTn) = eV(ry, ro, 73, ...,7y)  (A12)
i=1 2m i<j

[Z (— ¥ +o(r) + > U(r, rj))

onde N é o niimero de elétrons e U(r;,r;) é a interacdo elétron-elétron. Para um sistema,
coulombiano, temos:
U:ZU(T“T]):ZL (A.13)
i<j i<j |ri — 1]
através do termo A.13 que a mecénica quintica de uma particula A.11 difere-se dos proble-

mas de muitos corpos, extremamente complexos, da equagdo A.12.

Na Mecéanica Quantica, uma forma padronizada para se encontrar as observaveis

através da Equagdo de Schrodinger (SE) pode ser representada pela sequéncia abaixo:
v(r) = SE = U(ry, ra, 73, ..., rn) = (U|O|W) = observéveis (A.14)

isto é, especifica-se o sistema através da escolha do potencial v(r), constréi-se na ES, e
resolve-se esta equacdo para determina-se uma func¢ao de onda W. Entao as observéveis
podem ser calculadas tomando os valores esperados dos operadores com esta fungao de

onda. Uma das observaveis que podem ser calculadas por este caminho é a densidade

n(r) = N/dgrg/dgrg.../dng\I/*(m,rg,rg,...,rN)\I/(rl,rg,rg,...,TN) (A.15)
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Esforcos tém sido feitos para resolver-se a FS em sistemas de muitos corpos. O
problemaque estes métodos exigem grande esforgo computacional e na maioria das vezes é

simplesmente impossivel aplicd-los de maneira eficiente para sistemas grandes e complexos.

Dentro deste contexto, a DFT oferece uma solucao mais viavel. Explicitamente,
esta teoria reconhece que sistemas Coulombianos diferem somente pelo seu potencial v(r),
e ainda fornece uma receita para lidar com operadores universais 7' e U. Além disso, a
DFT fornece uma maneira para mapear sistematicamente um problema de muitos corpos,
com U, em um problema de tinica particula, sem /. Tudo isto é feito colocando a n(r)
como uma variavel chave para determinacdo de outras observaveis fisicas de um sistema

qualquer.

Esta a aproximacdo para o funcional de densidade pode ser resumida da seguinte

maneira:

n(r) = V(ry,ry,r3,....,ry) = v(r) (A.16)

isto é, conhecendo n(r) implica conhecer também a funcdo de onda W, o potencial v(r) e

todas outras observaveis.

Esta aproximacao forma a base da maioria dos calculos de estrutura eletrénica
na Fisica e na Quimica. A partir desses cdlculos é possivel saber sobre as propriedades
elétricas, magnéticas e estruturais. O impacto desta teoria foi tdo grande que proporcionou
o Prémio Nobel de 1998 em Quimica para Walter Kohn, o precursor da DF'T, e John
Pople, que implementou a quimica computacional (FOUNDATION, 1998).

A.4  Os teoremas de Hohenberg-Kohn

Os fundamentos da DF'T sdo apresentados por meio dos Teoremas de Hohenberg-
Kohn (HK). Estes teoremas dizem que: dado uma densidade eletronica n(r), do estado
fundamental, é possivel em principio, calcular a fungao de onda W (ry, 5,73, ..., "), também
do estado fundamental. Isto significa que ¥(r) é um funcional de n(r). Consequentemente,
todas observéveis no estado fundamental sdo funcionais de n(r). Se ¥(r) pode ser calculado
a partir de n(r) e vice-versa, ambos funcionais sao equivalentes e contém exatamente a
mesma informagao. O principal fato que faz isto ser verdade é que o conhecimento de n(r)
implica conhecer muito mais que uma fung¢do arbitraria f(r). A fun¢do de onda do estado
fundamental W(r) deve reproduzir a densidade n(r) mas também minimizar a energia

total do estado fundamental.

Teorema 1: A densidade do estado fundamental n(r) de um sistema de elétrons, que

interagem entre si sobre um potencial v(r), determina unicamente este potencial.
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Neste teorema o termo "unicamente'significa: a menos de uma constante aditiva.
E ainda, no caso de um estado fundamental degenerado, o teorema refere-se a qualquer
densidade do estado fundamental n(r). A prova para este teorema é bastante simples.
Considerando um niimero arbitrario NV de elétrons, movendo-se sobre a influéncia de um
potencial externo v(r) considerando também a repulsdo Coulombiana, o Hamiltoniana do

sistema tem a forma:

H=T+V+U (A.17)
onde T ¢ o termo de energia cinética, Véa energia potencial externa e Uéa energia
potencial de interacdo elétron-elétron. Suponhamos que ¥ , é a funcdo de onda do estado
fundamental de um sistema nio degenerado, sobre a influéncia de v(r), com Hamiltoniano
A.17. Agora consideremos a existéncia de um outro estado Wy, sobre a influéncia de um
outro potencial vy (r) com um Hamiltoniano H, que difere de H em A.17 somente pelo

potencial, V; . Sendo assim, temos:

E=(UT+ V400 < (W|,T+V+0U|v,) (A.18)
E = (U,|T+ Vi + 0%, < ([T + V, + U|) (A.19)

A partir da equagdo A.18 temos:

E = (U|H|V) < (U, |H|¥,), (A.20)

E = (U|H|V) < (U, |H, + V,-V1|¥,) (A.21)
(U|H|WY < (U |Hy|01), 40| + V — Vi[Ty) (A.22)
By = (U4 H,|U,) < (U|Hy, [¥) (A.23)

By = (U |Hi|0,) < (U|H + V; — V[W), (A.24)
(U [H W) < (U H[W,) + (B[V; — V]0). (A.25)

Das equacoes A.22 e A.25, respectivamente, temos:

E<£a+/@@yﬂmmm@m%, (A.26)
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EV<E+/@KM—UUWMMfﬁ (A.27)

Somando as equagoes A.26 e A.27, temos:

As equacgoes A.26 e A.27 juntamente com a equacao A.28 apresenta uma solucdo
absurda quando assumimos que potenciais diferentes podem gerar a mesma densidade
n(r). Como v(r) define o hamiltoniano H, pode-se concluir que ¥ é também um funcional

finico de n(r) e, a partir desta, outras variaveis do sistema podem ser determinadas.

Teorema 2: A energia do estado fundamental Fy[n| é minima para a densidade n(r)

exata.

A energia de um estado fundamental ndo-degenerado, pode ser escrita da seguinte

forma:

Eln] = (9|T + V + U|D). (A.29)
Vamos definir agora o funcional F[n],

Fln] = (W|T + U] W), (A.30)

um funcional universal, valido para qualquer niimero de particulas sobre a acdo de um

potencial externo v(r). Reescrendo A.30,

Eln] = (T + V + U|®), (A.31)
En| = (O|T + U|¥) 4 (¥|V|0), (A.32)
E[n] = Fln] + (¥|V|¥). (A.33)

A energia de um outro estado, que nao seja do estado fundamental, analogamente

a A.33, pode ser escrita como:

E[na] = Flm] + (¥, |V[¥y). (A.34)



Utilizando o teorema variacional, temos:

Eln] < E[n], (A.35)

Fln] + (U|V|®) < Flny| + (¥|V|¥,). (A.36)

A energia do estado fundamental serd dada pelo valor minino do funcional de energia F[n,
o qual é gerado a partir da densidade do estado fundamental. Esta densidade esta sujeita

a restrigao:

N[n] = / n(r)d®r, (A.37)
onde N é o nimero total de particulas.

Com estes dois teoremas, Hohenberg e Kohn demonstraram que ¢ possivel obter o

estado fundamental de um sistema sem que se tenha conhecimento da fun¢do de onda.

A5 As equacbes de Kohn-Sham

Kohn e Sham transformaram o problema de N elétrons interagentes em um problema
equivalente ao de N elétrons nao interagentes sob a acdo de um potencial efetivo. Estes
elétrons tém um movimento independentes e estdo sob a agdo de um potencial efetivo
que simula a influéncia de outros elétrons. Desta forma, o problema de muitos corpos
¢ substituido por uma equacdo de uma particula que deve ser resolvida de maneira

auto-consistente.

A energia definida em A.29 pode ser escrita da seguinte forma:

Bln) = [ orn(r)dr +% / %d%dw G, (A.38)

onde na equagao A.38 temos:

Vin] = / o(F)n(r)dr, (A.39)
Uyln] = %/%dgrdgr’, (A.40)

onde V|n| e Ug|n| estdo relacionados, respectivamente, ao potencial externo v e as
interacoes elétron-elétron (Uy(n| é chamado potencial de Hartree) e Gn| é um funcional

universal que contém o termo cinético e troca-correlagdo dos elétrons.

A expressao A.38 representa a energia de um gas ndo homogéneo de elétrons

interagentes em um potencial estético v(r). A energia do funcional E[n| terda o valor
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minimo quando corresponder a densidade eletronica do estado fundamental. Porém o
termo Gn| na equagido A.38 ndo é bem definido. Para resolver este problema Kohn-
Sham modificaram a equacdo A.38 como sendo a energia mais um funcional desconhecido
chamado de funcional de trocacorrelagdo (E,.|n|). O funcional G[n| passa a ser escrito

COImMo:

Gln] = Tsn] + Eye|nl, (A.41)

onde Tn| é a energia cinética do sistema de elétrons nao interagentes com densidade
n(r) e E,.|n| é, por definigdo, a energia de troca-correlagio do sistema interagente com
densidade n(r). O efeito de troca esté relacionado ao principio de excluséo aplicado a
elétrons com spins paralelos, enquanto que efeitos de correlagio estdo associados ao fato de
elétrons com spins antiparalelos terem seus movimentos correlacionados. Para este tiltimo
termo, existem algumas aproximacoes que serdo melhor explicadas na secdo A.6. Com esta

nova defini¢do do funcional G[n| na equagdo A.41, o funcional de energia A.38 ficaré:

Blnl = [ o) + 5 [ ST Erar e T+ Bl (A2

Utilizando como argumento o 2° teorema de Hohenberg-Kohn, o que pode ser feito é
um processo de minimizacao da E|n| variando-se a densidade n(r). Posteriormente sera
gerarada a densidade que minimiza esta energia, a qual é exatamente a densidade que

procuramos.

Assim, podemos reescrever A.42 da forma:

En]| = V(n| 4+ Ug[n] + Ts[n] + Ex|n). (A.43)

Minimizando a equacgao A.43 temos:

: dE|n] : V' n| . dUx|n] N dT|n] i 6Em[n].

4 on on on on on

(A.44)

Tomando as equacoes A.39 e A.40 temos que VInl — (r) e EM — 41 (7). Para o termo
5

n on
SF.. . . . - - ..
T[n] seja determlnado, algumas aproximacoes sa0o necessarias € por enquanto valmos

chamar este termo de vy.(r).

Considere um sistema de particulas ndo interagente sob a agdo de um potencial

externo vs(r). Para esse sistema, a condi¢do de minimizacao é:

0T;[n]

0= = vs(r) + 5

(A.45)
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As equagoes A.44 e A.45 terdo a mesma solucao ng(r) = n(r) se:

vs(r) = v(r) + vg(r) + vg(r). (A.46)

Desta maneira, podemos calcular a densidade de um sistema interagente em potencial v(r)

resolvendo as equagoes de um sistema nao-interagente em potencial v,(r).

A energia cinética de um sistema nao-interagente com densidade n(r) pode ser

expressa em termos dos orbitais ¢; das particulas como:

n

T[] = —Qh—m > / Bt (r)V2ei(r). (A.47)

Sendo assim, a Equagéo de Schédinger de uma particula sob a a¢éo do potencial vg(r):

h2V?
" 2m

+o(r) +v(r) + vm(r)] oi(r) = sii(r), (A.48)
fornecendo orbitais que reproduzem a densidade n(r) do sistema original,

n

n(r) =ny(r) =3

)

$2(r)|. (A.49)

Estas duas tiltimas equagoes A.48 e A.49 sdo chamadas de Equagdes de Kohn-Sham.
Estas equagoes substituem o problema de minimizar E[n| para o problema de resolver

uma Equacao de Schodinger para particulas ndo interagentes.

Uma vez que vy(r) e v,.(r) dependem de n, e esse, por sua vez, depende de
¢i; , o problema de resolver as Equagdes de Kohn-Sham torna-se um problema nao-
linear, porque é preciso manter uma consisténcia entre a densidade n que gera vs(r) e a
densidade n obtida em A.49. Uma maneira pratica para resolver este problema é aplicar
um procedimento autoconsistente, que consiste em: partindo de um valor inicial para n(r),
caleular v(r) + vy (r) + v..(r) e resolver a Equagdo A.48, obtendo ¢;; com esse valor de ¢;,
o préximo passo é calcular uma nova densidade n(r) usando a Equac¢do A.49 e comegar o
processo novamente. Esse processo deve ser repetido até convergir. Em outras palavras, a
nova densidade, que é resultado de um teste autoconsistente deve ser bem proxima da
densidade fornecida no calculo autoconsistente anterior, respeitando um valor de tolerancia.

Na figura 78 encontra-se um esquema de como as equagoes de Kohn-Sham sdo resolvidas.

A.6 Aproximacdes para o Funcional FE,.[n]

Para que a equacdo de Kohn-Sham possa ser resolvida é necessario fazer aproxi-

magoes para o termo F,.[n] ja que a forma explicita deste funcional ndo é conhecida. Entao,
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n'(r) |

)
v(r) +vy(r) + v (r) I

— A 4 u(r) v () + vy (r) | §5(r) = £ () nio
: |

L]

n T
n' () = L ¢ (r) | - nf(r)=nf{r)
i

sim

observaveis [isicas

Figura 78 — Ciclo da autoconsisténcia na Teoria do Funcional de Densidade.

neste capitulo vamos mostrar alguns dos tipos de funcionais que existem e mostraremos

quais sao suas principais caracteriticas.

Uma aproximagao bastante comum, que foi proposta por Kohn e Sham (KOHN;
SHAM, 1965), é a Aproximagao de Densidade Local (LDA). Nessa aproximagao, é assumido
que a densidade eletrénica do sistema corresponde a densidade de um gas de elétrons

homogéneo e que n(r) varia de forma suave. Assim, temos:

BEPA] = [ nlr)chdr, (A.50)

onde (" é a energia de troca-correlagio por elétron de um gas de elétrons homogéneo de

densidade n(r). Ainda temos que:

LDA n
Vge(T) = (SE#(T)H (A.51)
Assim, usando:
SELPA — ELPAIn(r) + n(r)] — EEPAIn(r)) (A52)
— [In(r) + on(n)Ichln(r) + dn(ldr — [ n(r)chn@r)dr,  (A53)

= /{n(r) zeln(r) + 8n(r)] + 0n(r)Coeln(r) + dn(r)] — n(r)Cu[n(r)}dPr,  (A.54)

dGp[n(r)]

Chln(r) +on(r)] = AL Inr)) + 2o (r), (A5
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teremos,

§ELDA — / ( h %) sn(r). (A.56)

A energia de troca-correlagido F,. pode ser decomposta como F,. = E,[n| + E.|[n],
onde E,|n| é devido ao principio de Pauli (energia de troca) e E.|n| é devido as correlagoes

(energia de correlagdo).

O termo F.|n] inclui uma corre¢do da energia cinética T.[n| dada por:

T.[n] = Tln] — Tufn], (A5T)

onde T'[n| é o funcional da energia cinética e Ts[n| é a energia cinética das particulas
nao interagentes, que pode ser expressa em termos dos orbitais ¢; de um sistema nao

interagente com densidade n, como

Tyfn] = — h2v2 5 / &Br @ (r)V2i(r). (A.58)

O termo T, , entdo é uma contribuicdo de correlagéo para T'. Nao ha contribuicdo de troca

para T isto é, T, = 0.

Na aproximacao LDA, o termo E,.[n] é dado por:

BEPAR] = [ & n(r)(in()] + CHr)). (A.59)

A energia de troca por elétron ("[n(r)| pode ser resolvendo as Equacoes de Hartree-Fock
(BECKE, 1993), resultando:

)] = =2 (2) nir), (A.60)

A energia de correlagdo por elétron ((S[n(r)]) é bastante complexa e nao pode ser
determinada exatamente. No entanto, Cerpeley e Alder (CEPERLEY; ALDER, 1980) ,
utilizando célculos com Monte Carlo Quéantico (QMC) para um gés de elétrons homogéneo
e interagente, obtiveram a energia de correlacdo com alta precisdo para vérios valores de
n(r).

A LDA é uma aproximacgdo muito importante e tem sido bastante utilizada em
calculos de estruturas de banda e energia total em Fisica do Estado Sélido. No entanto,
nao constitui uma boa aproximagio se a densidade eletrénica n(r) variar muito em relagio
a r. Uma alternativa, nesse caso, é expressar o funcional I,.[n] em termos da densidade e

do gradiente da densidade. Essa aproximacao é conhecida como Aproximacao do Gradiente
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Generalizado (GGA) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) e tem a seguinte férmula

para o funcional

ECCA) — / &Er f(n(r), Va(r). (A.61)

Existem vérias propostas para construir o funcional ES94[n]. As mais utilizadas
nos calculos de primeiros principios sdo as baseadas nos trabalhos de Perdew-Burke-
Erzenhof (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996; PERDEW; BURKE; ERNZERHOF,
1997), Lee-Yang-Par-Becke (BECKE, 1993; PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) e
Perdew-Wang (PERDEW; YUE, 1986).

138



APENDICE B - Expansio dos orbitais de

Kohn-Sham em orbitais atdmicos numéricos

(NAQO's) e aproximagdo do pseudopotencial

Para encontrar a densidade eletronica que representa o estado fundamental do
atomo, molécula e sélidos se pode adotar funcgdes que representam as autofungodes dos
elétrons. Sendo assim, uma escolha é utilizar uma combinacdo linear de orbitais atémicos

(LCAO, do inglés Linear Combination of Atomic Orbitals) localizados na forma:

"
sendo '
w Wi zR:e”“ FXM — 7). (B.2)

Aqui os orbitais x, s@o fun¢des atomicas que tém uma dependéncia angular do tipo:
X(r) — R(r)Y,u(0,9), (B.3)

sendo Y, (0, ¢) os harménicos esféricos e R(r) podem ser fungoes atomicas tipo Slater,
fungoes Gaussianas ou fungoes numéricas tipo Hartree-Fock. Neste contexto, orbitais
atdmicos numéricos (NAOs, do inglés Numerical Atomic Orbitals) (JUNQUERA et al.,
2001) podem ser estritamente localizados (nulos além de um raio de corte 7. ) e necessitam
de um niimero pequeno de funcoes base. As principais caracteristicas de uma base de orbitais
atomicos numéricos sdo: tamanho, alcance e forma radial. Sendo assim, foi considerado
neste trabalho uma base double-¢ (DZ) e com alcance definido por um tinico pardmetro, o

enerqy shift.

Os elétrons presentes em moléculas e sélidos podem ser divididos em dois grupos:
os elétrons do caroco e os elétrons de valéncia. Os elétrons do caroco sdo aqueles que estao
mais préximos do ntcleo e entdo estes elétrons estdo mais fortemente ligados. Por outro
lado, os elétrons de valéncia sdo aqueles responsaveis pelas ligagoes quimicas. Ja se sabe que
os elétrons do caroco possuem suas fungoes de onda quase inalteradas quando colocados em
diferentes ambientes quimicos, resultando assim em uma tinica contribuicdo para as ligagoes
quimicas, que é garantir a ortogonalidade entre as fungoes de onda de valéncia e as funcoes
de onda dos elétrons de carogo. Sendo assim, uma aproximacao razoavel esta em considerar
apenas os elétrons de valéncia para determinar as propriedades eletronicas de moléculas e

sélidos. Isso pode ser feito utilizando a aproximagio de pseudopotencial, onde o potencial



atomico verdadeiro é substituido por um pseudopotencial que reproduz os efeitos daqueles
elétrons do caroco mais o efeito do potencial do niicleo. Existem diversas maneiras para
se construir o pseudopotencial na literatura e os mais usados sdo os pseudopotenciais de
norma conservada formulados por Bachelet, Hamann e Schluter (BACHELET; HAMANN;
SCHLUTER, 1982) e por Troullier-Martins (TROULLIER; MARTINS, 1991).

As ideias apresentadas neste apéndice foram implementadas no cédigo Siesta (do
inglés, Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) (SOLER et
al., 2002b), c6édigo computacional que realiza calculos de primeiros principios de estrutura
eletrénica e simulagoes de dindmica molecular de moléculas e sélidos. O SIESTA foi
desenvolvido e implementado para realizar calculos dentro da DFT. Este cédigo utiliza
pseudopotenciais de norma conservada e uma base flexivel, ou seja, uma combinacido linear
de orbitais atémicos numéricos. O confinamento destas pseudofungoes é determinada pelo
esquema energy shift. Além de utilizar a aproximacao de Born-Oppenheimer, os termos de
troca e correlagdo sdo tratados através da aproximagao do Gradiente generalizado (GGA)
e incluidos dentro da teoria de Kohn-Sham (DFT).
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APENDICE C - Expansio do orbitais de

Kohn-Sham em Ondas Planas e o método

PAW (Projector Augmented-Wave method)

Além das NAOs, outra base frequentemente usada sdo as ondas planas. Con-
siderando a periodicidade do sistema analisado neste trabaho, a expansao em ondas planas
dos orbitais 1 x(r) é baseada na teoria de Block (KITTEL, 2004; ASHCROFT; MERMIN,
1976). Sendo assim, as autofungoes descritas pelos orbitais ¢ () de Kohn-Sham podem

ser expandidas da seguinte forma:

hip(F) = 3 C, get O ek (C.1)
a
e
Yix(T) = Z C@(;ﬂé)@'i(HG”a (C.2)
a

sendo G é um vetor da rede translacional da rede reciproca. Porém, na pratica nao é
possivel considerar um conjunto de ondas planas infinito, sendo necessario truncar esta
expansao. Para isto, serdo consideradas ondas planas cujas energias sdo menores que uma
energia de corte. Somente estas ondas planas formaram o conjunto de autofungoes a serem

expandidas. A condi¢do de truncamento é:

|E+ Gﬁ;| < Ecorte~ (Cg>

sendo E..¢ definida como a energia de corte na determinacao da base de ondas planas.

Além do mais, o método PAW (do inglés, Projector Augmented-Wave method)
se mostrou um novo método para resolucao das equacoes de Kohn-Sham. Este método
considera um calculo com todos os elétrons (AE, do inglés all electrons) que ndo séo
acessiveis na aproximacao pseudopotencial. Neste método o espaco é dividido em duas

regioes que possuem comportamentos diferentes:

(a) regido interstiscial (entre os dtomos), onde a autofuncao varia de forma suave (regido

de valéncia), e

(b) regido em torno do niicleo, onde a autofungao oscila rapidamente devido ao potencial

atrativo dos nticleos.



Na regido (a), é apropriado admitir uma autofuncdo suave expandida em ondas

planas. Na regido (b), as autofungoes sao expandidas em NAOs, por exemplo.

Desta forma, neste trabalho foi utilizado o VASP (do inglés, The Vienna Ab
initio Simulation Package) (KRESSE; FURTHMULLER, 1996) para calcular uma solugio
aproximada da equacdo de Schrédinger de muitos corpos dentro da teoria funcional da
densidade (DFT), resolvendo as equagoes de Kohn-Sham. No VASP, os orbitais de um
elétron, a densidade de carga eletronica e o potencial local sdo expressos em conjuntos de
base de onda plana e energia de corte de F = 400eV para o truncamento da expansao das
ondas planas. As interagoes entre os elétrons e os fons sdo descritas usando o método do
PAW.
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APENDICE D - Célculo da energia de
adsorcao e formacdo de M T na superficie

semicondutora

Para calcular a energia de adsor¢do dos M'T em superficie semicondutora InAs(110),
InAs (001)-52(2 x 4) e InAs(001)-¢(4 x 2) nds utilizamos a seguinte equagio:

Eadsorgéo — [EMT/InAs - (NEmetal isolado + EInAspuro)} /N7 (D1>

sendo N o niimero de MT por supercélula, Ey7/1,4. a energia do sistema final formado
pelo MT e superficie semicondutora, Eyetar isolado @ €nergia do MT isolado e finalmente

Ernas110) a energia da superficie na auséncia do MT.

O célculo da Energia de formacao Epgrmagar f01 realizado através da seguinte equagao:

EFormagéo — [EMT/InAs - (EInAs + NM)]/Aa (D2>

sendo p = ik e A é a area de superficie InAs(1 x 1).



APENDICE E - Nudged elastic band (NEB)
e Climbing-NEB

O NEB (do inglés, nudged elastic band ) ¢ um método para encontrar um caminho
de menor energia (MEP, do inglés minimum energy path) entre um par de estados
estaveis. Este par de estados estdveis compoem os estados inicial (EI) e final (EF), sendo
ambos minimos locais em uma superficie de energia potencial SHEPPARD; TERRELL;
HENKELMAN, 2008). O NEB considera uma cadeia de estados em que uma seqiiéncia
de imagens (configuracoes estruturais do sistema) é usada para descrever um caminho de
reacdo entre o El e EF. Estas configuragoes sdo conectadas por forcas elasticas para garantir
um espacamento igual ao longo do percurso de reacao e por forgas devido ao gradiente
do potencial, que atnam perpendicular a banda (faixa sobre a superficie potencial) e
depende das coordenadas B; do sistema. Na convergéncia do NEB com o MEP, as imagens
descrevem a dindmica da reac¢do, como exemplifica a figura 79. Um calculo NEB ¢ iniciado
a partir de um caminho inicial conectando os estados inicial e final. Uma interpolagdo em

coordenadas internas produz uma caminho de reacdo mais adequado’.

Figura 79 — Esquema mostrando as coordenadas da reagdo de um estado inicial (meta
estavel) até o estado final (estavel). Os estados intermediarios (estados de
transicdo) estdo sob a acdo de uma forca elastica (paralela & banda), que
conecta as imagens, e uma for¢a devido ao gradiente do potencial (perpendic-
ular & banda), que depende das coordenadas dos fons. Imagem retirada da
referéncia (SHEPPARD; TERRELL; HENKELMAN, 2008).

1 Por exemplo, se a reacio envolver movimento rotacional. Quando se sabe que a reacio atravessa um

estado intermedidrio, um caminho inicial pode ser construido a partir de segmentos através do estado
intermediario.
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Figura 80 — Imagem ilustrando a diferenca na barreira de energia utilizando o NEB e o
CI-NEB.

A equagdo da forca agindo sobre uma imagem i é:

ﬁiNEB _ ﬁl; + :SII) (E.1)
sendo ﬁf a componente da for¢a devido ao potencial perpendicular & banda,
F' = _VE(R,) + VE(R,)#%, (B.2)
e ﬁf” é a forca elastica paralela a banda,
FV = k(|Bipy — Ri| +1R; — Risal)?. (E.3)

Na equacgao E.3, R éa posicdo da imagem i e k é a constante elastica. Frequentemente,
apos a convergéncia do NEB, nenhuma imagem entre o estado inicial e final representa o
estado de maior energia. Neste ponto surge um problema: a diferenca entre o estado de
maior energia e o estado inicial deve fornecer o valor da barreira para atingir o estado
final, sendo assim ¢é necessario determinar este valor de forma correta. Este problema pode
ser resolvido modificando a equagao E.1 para a imagem com energia mais alta identificado

(4mae) N0 NEB pela equagao

F;imaac - _VE(ﬁlmaw> + 2 - VE( "imaac>| ||7 (E4>
F;imaoc — _VE(ﬁlmax> + 2VE( Himaoc>7/\—7;maoc7/\—imaac' (EE))

Resumidamente, a equacao E.5 realiza a seguinte dindmica: a imagem ,,,, (in-
dicado na figura E.5) é movida para cima e para baixa da banda sobre da superficie
de energia potencial a fim de encontrar o maximo de energia nesse possivel ponto de
sela. Esta implementacdo no NEB é chamada de CI-NEB (do inglés, climbing image
NEB)(HENKELMAN; UBERUAGA; J6NSSON, 2000). A figura 80 mostra a diferenca da
energia da imagem 4,,,, utilizando NEB e CI-NEB.
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APENDICE F — Carga de Bader

As propriedades eletronicas de atomos, moléculas e sélidos frequentemente sao
descritas em termos de transferéncia de carga entre os fons. Neste intuito, existem célculos
tedricos que produzem estimativa de carga eletronica nos sistemas, porém esta quantidade
nao € um observavel, e portanto, nio sdo definidas na mecénica quantica. Todavia, calculos
baseados na mecénica quantica podem fornecer a densidade de carga eletronica (p(r)),
contudo ndo estd claro como se deve dividir os elétrons entre os espacos do sistema
(moléculas ou sélidos) quando se deseja calcular a variagdo na carga de um sistema devido
a interagdo com outro dtomo ou molécula. Nesse aspecto, pode-se citar a contribuicao de
Bader (BADER, 1990). Este autor sugere que o espaco seja dividido em regides atomicas
onde as superficies de divisdo estdo posicionadas no minimo de densidade de carga, isto é,
onde Vp(r) é zero ao longo de uma superficie normal. O espago é dividido em regides por
superficies que percorrem minimos na densidade de carga. Mais precisamente, o Vp(r) ndo
possui componente normal a superficie de divisdo em um ponto de coordenada (z,y, 2).
Estas regioes delimitadas por estas superficies de divisdo sdo chamadas de regides de Bader
(geralmente centrada no niicleo atémico). Por fim, integrando a densidade de carga no
volume delimitado pela regido de Bader é possivel obter a carga total na regiao de todos

os dtomos do sistema.

Henkelman et al. (HENKELMAN; ARNALDSSON; JONSSON;, 2006) apresentaram
uma algoritmo réapido e robusto para realizar a decomposicao da densidade de carga
eletrénica em contribui¢oes atomicas. Este algoritmo utiliza a ideia de Bader para delimitar
as regioes de Bader. Para os resultados obtidos no capitulo 1 foi utilizado o algoritmo
proposto por Henkelman et al. para determinar a variagdo da densidade eletronica (Ap(r))
e, consequentemente, a variagdo na carga eletrénica (AQ(7)) das superficie semicondutoras
InAs(110) e InAs(001) na presenca dos MTs, bem como o AQ(7) dos fons magnéticos.

—A

Sendo assim utilizamos a seguinte equagio para determinar os valores de AQ(r)

AQ(T) = Qrost(T) — Qur/host (T) (F.1)

sendo Qpee a carga na superficie na auséncia do MTs, enquanto Qa7 /hest € a carga na
superficie semicondutora na presenga dos MTs. Valores negativos de AQ(r) indicam que

carga eletrénica do host foi transferida para o M'T.






APENDICE G — Modelo Tersoff-Hamann
para obter imagens STM

As simulacoes de imagens STM foram feitas dentro da aproximacao de Tersoff-
Hamann (TERSOFF; HAMANN, 1985). Os autores consideram que a corrente de tunela-

mento (Iy,,) € proporcional a densidade local de estados,

Lyun(7) / Y€)= fle+ eV )nrle + eVns(e, A)de, (G.1)

sendo que ny é a densidade de estados (DOS, do inglés density of states) da ponta e
ns(e, ™) = Y [V (7)7d(e —e,) (G.2)
o

¢ a densidade local de estados (LDOS, do inglés local density of states) & uma distancia 7’

da ponta até o atomo do topo da amostra.






APENDICE H - Aproximacio LSDA+U

Algumas dificuldades surgem quando a abordagem DFT-LSDA convencional é
aplicada ao tratamento da estrutura eletronica de materiais quando alguns dos fons contém
valéncias d ou f parcialmente cheias, ou seja, possuem momento magnético de spin diferente
de zero. Por exemplo, a origem da falha na DFT-LSDA em 6éxidos de metais de transicdo
¢é conhecida por estar associada a uma descri¢do inadequada da forte repulsdo de Coulomb
entre os elétrons 3d localizados dos fons magnéticos. (HiilFNER, 1994). A molécula UO, é
outro exemplo importante. O urdnio possui valéncia f parcialmente preenchida e todos os
calculos LSDA tedricos mostram que a moléluca possue caracteristicas metalicas (PETIT et
al., 1996). Por outro lado, experimentos apontam que UOy é um bom isolante (CASTELL
et al., 1998). Portanto, dado que a forca da interacéo efetiva de Coulomb no local entre
elétrons d (caracterizada pela teoria de Hubbard U) pode ser comparada com a largura de
banda de valéncia (HiilFNER, 1994), os processos associados & transferéncia de elétrons
entre dois fons metalicos ou resultantes da adi¢gdo ou remocéao de elétrons d dao origem a
grandes flutuacoes da energia do sistema, levando a localizacio de portadores e modificagoes

do gap de energia.

A corregdo devido a interagio entre elétrons d de MTs (como Co, Fe e Mn diluidos
em superficie semicondutoras II-IV e III-V) é aplicada em diversos célculos baseados em
DFT! para corrigir os autovalores de Kohn-Sham (SATO et al., 2010). Sendo assim, na
secao 1.8, os calculos foram realizados utilizando a corre¢do LSDA+U segundo a sugestao
de Dudarev et al. (DUDAREV et al., 1998) implementada no cédigo computacional VASP.

Segundo Dudarev a energia total do sistema é

b0—.J
Frsparv = Erspa + % Z(nma - ”i,a% (H.1)

sendo que a soma é realizada sobre a projecdo do spin «, U e J séo elementos da matriz
da interacdo de Coulomb do par elétron-elétron e m ¢é a projecdo do momento orbital dos
MTs (m=-2,-1, ..., 2). Neste trabalho foi considerado os pardmetros U =4 eV e J = 0,5 eV.
Tais valores aprensentaram resultados satisfatérios no calculo de propriedades eletronicas
e magnéticas de Mn e Fe diluidos GaAs(110) (BOZKURT et al., 2013).

1 Comumente chamados de DFT+U.






APENDICE | — Interac3o de ions

magnéticos via Superexchange

A interacdo magnética que surge da interagdo Coulombiana direta entre elétrons
dos dois fons magnéticos é conhecida como troca direta (ou do inglés, direct exchange).
Porém, uma situacao verificada frequentemente é dois fons magnéticos separados por
um fon nao-magnético (isto é, com os orbitais de valéncia completamente ocupados).
Neste caso existe a possibilidade que os fons magnéticos tenham uma interagdo magnética
(acoplamento magnético) mediada pelos elétrons de seus vizinhos ndo magnéticos, muitas
vezes adnions de uma rede semicondutora. Este tipo de interagdo magnética é chamado de
superexchange (ASHCROFT; MERMIN, 1976).

Sl ( bl
‘:\"\,\n_ /\ \_j\“

e AN A
Figura 81 — Imagem retirada do livro Solid State Physics, cujos auntores sdo Ashcroft e

Memin (ASHCROFT; MERMIN, 1976). Representagoes de interagoes via (a)
troca-direta, (b) superexchange e (c¢) troca-indireta.

A figura 81-(b) mostra um exemplo onde os fons magnéticos (representados pela es-
feras com seta indicando a dire¢do do momento magnético de spin) possuem acomplamento
ferromagnético mediado por fons (representados pelas esferas vazias). As figuras 81-(a)
e (b) mostram 6ns magnéticos interagindo via troca direta e indireta, respectivamente.
Na troca direta (direct exchange) os orbitais que possuem momento magnético (d ou
f nos MTs) interagem diretamente através da sobreposicio destes orbitais. No caso da
troca indireta (ou indirect exchange), o acoplamento entre os fons magnéticos acontece
via elétrons de conducao localizados no host. No entanto, assim como na interagao via
superexchange, os ions magnéticos estao separados por distancias tais que ndo haveria

acomplamento sem a presenca do host.






APENDICE J — Calculo da Energia de
Anisotropia Magnética (MAE)

O MAE (do inglés, magnetic anisotropy energy), da a contribuicdo da diferenga
nas energias eletrénicas totais para diregoes de magnetizacao facil e dificil (comumente
chamadas de easy and hard magnetization directions) induzidas pelo acoplamento spin-
6rbita (SKI; HAFNER, 2009). Para investigar os efeitos da anisotropia magnética que
surgem devido ao acoplamento spin-6rbita, foi realizado calculo auto consistentes, baseados
na DF'T dentro da abordagem GGA, mas permitindo o magnetismo nio colinear. O célculo
evolui da seguinte forma: foi utilizado as fun¢ées de onda obtidas dentro da aproximacao
colinear (LSDA) como o ponto de partida para os célculos nio colineares. Uma vez que a
densidade de magnetizagdo M () tem que ser calculada, expande-se esta duas densidades de
spin (n', nt) em uma matriz de densidade de spin 2 x 2 (nT, n¥,n", n™), que sdo suficientes
para uma descri¢ao colinear do sistema. Sendo assim, é promovido um alinhamento inicial
das duas densidades de spin colineares (n', n*) ao longo de um certo eixo de discretizacio
S (neste trabaho, o eixo-z ou out-of-plane). As componentes fora da diagonal (n™,n~) da
matriz de densidade de spin 2 x 2 sdo inicialmente iguais a zero. Durante o célculo auto
congistente, um momento orbital magnético pode ser induzido no orbital 3d ao longo de
uma certa direcdo, de modo que o ganho de energia devido ao operador de acoplamento
spin-6rbita é maximizado. Entdo, permite-se que a matriz densidade de spin mude até
que um minimo (local) da energia total seja atingido ou possivelmente acompanhado por
uma rotagdo do momento magnético total na diregdo paralela ao plano do host (in-plane).
Sendo asim, o acoplamento de spin-érbita estabiliza o momento orbital finito (SCHRON;
RODL; BECHSTEDT, 2012). A equacio para obter o valor de MAE é:

EMAE = E(out—of—plane) - E(in—plane); (J1>

sendo que valores de Eoui—of—piane < 0 indicam que o eixo preferencial de magnetizacao é

apontado para fora do plano do host.
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