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Pourquoi s’interesser au Chrome?
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= Pourquoi s’intéresser au Chrome?

Nombreuses applications en métallurgie

Chromage: meilleure Matériau de structure envisagé pour les futurs
résistance a la corrosion réacteurs (fission, fusion)
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0 Pourquoi s’interesser au Chrome?

Pigment

Cr,0,4
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Stockage de I'information

Cro, Matériau historique de la spintronique

M (AP)

I I I I T I I I I
40 300 20 -10 10 20 30 40

Champ magnétique (kG)

Les bonnes vieilles cassettes
Magnéto-Résistance Géante: GMR PRL 61, 2472 (1988)
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0 Pourquoi s’interesser au Chrome?

Parce que c’est joli
Rubis

Pourguoi que je vis
Parce que c’est joli
Boris Vian

Couleur liée au Cr3*

Structure cristallographique trés simple Propriétés magnétiques complexes

W

MAIS S W:

Cubique centré Onde de spin

S
S
© bilbao crystallographic server
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D Quelgues rappels de magnétisme

Susceptibilité magnétique

M=yH
Plus généralement
sm(r) = [ x(r,r)sH(r)dr

Excitation périodique
X =1 Sindcos¢

SH(r) = SHZ(cos(q.Rn),sin(q.Rn), 0) {y =rsingsing

Z=1ICoSd e z
3m(q) = x(q)3H(q)

ONERA 3 Mai 2012 6



D Quelgues rappels de magnétisme

Susceptibilité magnétique d’'un systéme sans interaction électronique

%0(Q)
Susceptibilité magnétique d’'un systéme avec interaction électronique
(q) = X0 C) | : paramétre de Stoner
x\q =
1-1Ix0(q)
perturbation statique — Critére de Stoner
R (0)
x(0) = 1— Iy, (0) %0(0) = D(E)

ID(E.)>1  D(E,): Densite d'etat au niveau de Fermi

Cas général — critére de Stoner généralise

Iy, (0) =1

ONERA 3 Mai 2012



G0 Quelgques rappels de structure electronique

r v T

o —« 2 i e e

= & (] = (kv e kg,
S (0 c? : ;Z Sy T R < ‘ >

: ‘4 : ﬁ’ = Emboitement (nesting) de la surface de Fermi

@ _2_ % y q= 2_”(0,0,1) - H Ordre antiferromagnétique
a

M(R=0)=M, M(@a(5,3,3)) =cos(r)M, =-M

0

q=—(0,0,q,) | Onde de spin

R, =§(X, y,n)  M(R,)=M,cos(q,zn)

19 o
, =0.952~0.95 =2 Période= N =40
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o Méthodes de Calcul

Ab-initio;: PWscf & Siesta

PWscf: Ondes planes+pseudopotentiels

f Ouunmum Précis mais lourd numériqguement

Siesta: Base localisée+pseudopotentiels

gie

Moins préecis mais efficace numeériqguement

ONERA 3 Mai 2012



Méthodes de Calcul

Liaisons fortes magnétiques
H=H;+H_,,+H.\

* H,: Hamiltonien liaisons fortes spd non magnétique

*Hpag: Hamiltonien de Stoner

1 e 5
Hmag - __Z Iii Mi,.O
2%
*H, on: Hamiltonien de neutralité de charge

Hien = ZULCN (n; - ni°)|iﬂ,><iﬂ,|+ Zud (ni,d g ni‘?d)|i/1><i/1|

iled

ONERA 3 Mai 2012 10



Détermination des parametres

Hy = Y [iA)(iA|H]j ) (] > atom
° .,%| >< | |J/l><J/l| A orbitale

SENE P P, p d, d d d d,

Intégrale de saut

Termes diagonaux

B =(iA|H|ju) &, =(iA|H|i1)

A

A

B(R)

Ajustement sur des structures
, R de bandes et courbes de cohésion

Ab-initio non magnétiques

ONERA 3 Mai 2012 11



= Détermination des parametres

® H.g: parametre de Stoner | ajusté pour reproduire les courbes ab-initio M(d)

(S
|

| =0.82eV

Magnetic momentum [u,]
|

ONERA 3 Mai 2012
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Fe

Test des méthodes

LDA

Energy (eV/atom)

&-2 bocFM
-« beoAF | T
A4 hocNM
e—o focFM
== fccAF | L
+—+ feccAFD
Aa—a focNM
a--0 hcpFM

a--a hcpNM

|..M'-|. 1

|
16 18 208

M(d)

Magnetic mament (p)

-y

=]

10
Atomic volume (A%)
T
/x'f"
3 // _h..-.—,-—'="-:'_g
o=

w—x CroccAF GGA
&€ FebeoFM LDA
% CroccAF LDA

-2 FebeeFM GGA

!
12 14
Atomic valume (A%)

18

Effet de la fonctionnelle: LDA vs GGA (PWscf PAW)

GGA LDA
L — — T T 7
Cro !
0.6} HF -
A £
L1 ! .
| )
. 0,5 _i‘ | . j{ —
£ | | / ]
S 1 /
S04l . / -
= \ ! /
3 - | ;a’ //_ II, m
S03f | A & .
OCJ \1 ).! ,"‘ K m
w \ / ! !!.rlr
0.2+ 11 'J"f ;)( - _
A LS % becAF
0,1 \ I R £x-A becNM|
i ) .d/;( 1 3§ LA fceNM
ol .Wﬂx L | |

10 12 14 16 10 12

Atomic volume (A%)

GGA nécessaire
(encore un effet du
parametre de maille)

Mais moment trop fort

|Mth| ~1.2 4, |M

~0.644

exp
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Magnetic moment {“E}

| ’état fondamental de Cr; SDW??

i

I

M max

M int

m 1=y .cOS(q.R)

LA

node

|

L'onde de spin n’est jamais stabilisée!

M(z)
2 T ' T ' T

T T i + US-PW i

oo TB 830 E ?EACAO =0

G NC-LCAD — 1he ]

—a__ —x |IS-PW H:f )

— T E
O - g
Oy T 3

| -%¥_“:H==F"—::;::} 1 = _
Q
m
T T %

5 = = - i

e 1 >t
P
e 2 | . | . |
5 10 15 20
- ‘I-:m = IBB Distance (in units of a)
qin uﬁits 2n/a I
C.C Fu, R/ Soulairol
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Cccd  Energie de formation de lacune dans Cr SDW
3a, N =360 atoms WJJ’ |
. 20a0 g k A noéie A WOV
E, (Cr)=E (n—1Cr,V ——2E(nCr)
n

Position AF NM SDW- SDW- site SDW- Exp.*

lacune nceud inter. site max.

Ef (eV) 2.41 2.32 2.09 2.10 2.38 2.0

SIESTA

* Landolt-Bornstein, PAS experiments (1985)

L’énergie de formation est plus faible dans un nceud

ONERA 3 Mai 2012
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C=J  Energie de migration des lacunes dans Cr SDW

M max
—1

M int

U

V)

Migration energy (e

1,6 ——

1,4

—
[k

—_—

=
oy

= =] -
= o)
T | T | T | T | T | T | T | T

&Emm

=0.76 eV

L

2

Cr AF | NM SDW- SDW-
site U, | noeud
Em9 (eV) | 1.32 | 0.82 1.28 0.76

AE =028 eV

%

1 | 1 1 1 | 1 fh
02 04 0B 08 1
Reaction coordinates

PRB 83, 214103 (2011)

12 14 16 18

Plus facile de migrer dans les plans nodaux

Anisotropie de migration des lacunes

ONERA 3 Mai 2012
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Surface de Cr(001)

La surface Cr(001) simple (AF)

Le slab de N plans atomiques AF

4 ! | | |
i Cr(001) o TB Stoner+LCN, |
3 L d ® ab-initio —
Esurface
2 _
! : " ; bulk
1+ ]
0 _
g ] = R RO ITR— e bulk —3
$
[ ]
5 ¢ | s | |
0 2 4 6 8 10
Layers
MX®|~3
surf :uB
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Energie de Surface

Cr(001)/Cr(110)

1
Vart = 55 [ECH 250) ~EC1)] [/

E(Cr,)=NE_,

Cr AF NM
Relaxée La surface Cr(100) AF est plus stable
(100) 337 | 4.20 que la Cr(110) AF
(110) 3.44 | 3.64 Effet du magnétisme de surface
Non Relaxée
(100) 338 | 4.34 MR | > M2
(110) 344 | 3.71

ONERA 3 Mai 2012 18



- Surfaces et onde de spin

coherent
out of plane out of plane
(001) (110)
incoherent
t of plane
In plane ou
(110) (110)
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0 Onde de spin et surface
Cr(001)

gof T T T T T T _T T T T T T I
g A SN OO AF (100}
=z 20 - x--x Out-of-plane SDW .. =
Z 1.0F A—A Out-of-plane SDW node ]
0.0k 4
20" -
i S R | & A A A A X A X 4
S ool & N 20 e SR S o

T VP N vy L an R WL T W o
ool—& 1 % | . S I T % ¢ M
-1 2 8 4 5 6 7T 8 9 10 11 12 13 14 15
I i i
1.0 ' GO AF (116)-
;a: L x--x In-plane SDW u__ .
g 0.5 : A-A In-plane SDW node =
00LA-:=—:- T ¥ - <
20" -
é’ i b x x - x x |
= 1.0_— —_
(1Y | 2 VR N Wy ey (Y Q" -
1 2 3 4 5 6 y 4
Distance to the surface (atomic layer)

Le moment a la surface est toujours exacerbé et proche du cas AF

ONERA 3 Mai 2012
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Onde de spin et surface
Cr(110)

COAF (1105
x--% In-plane SDW p__ 4

A—A In-plane SDW node

0 * -

o 5 o "'H_

00— —-— - — — - —. Ao —-— = SRR R o — A
1 2 3 4 5 6 7

Distance to the surface (atomic layer)

Assez faible perturbation de I'ordre magnétique

ONERA 3 Mai 2012




Structure électronique de surface

A
Vv
crystal vacuum
-~
4
/
/
’I
v, /

/

e /
{
i

y

Etat de volume Etat de surface

e /\ /&

\/\/é z

P. Habibi
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Energy [eV]
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Structure de bandes de volume

Crbcc NM vs Crbcc AF

’_/"’—;_*
4; o

el

Koy e

© bilbao crystallographic server
it crystaies

TBI1=0.82eV

— PW GGA (PBE)

\

—
>

Energy [eV]

dos Eg
——- TBI=0.82eV
- — PW GGA (PBE)
A r X
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Structure de bandes de surface

Cr(001) AF
(slab de 21 couches)
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Structure de bandes de surface
Cr(001) AF

Analyse de la symétrie des états de surface

s ST
O minority spin |-
.. | O majority spin
% it . S ,

fa ¥

16-6'6-

€

O

V-u

-
.

ya
A

S

1
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Densité d’état a la surface (001)
D, (E) = [(i, 2], k)| S(E e, (K))

Projection sur les orbitales des atomes de surface

l T T T T TTTT I T T T TT l 1T FTTI T T T 1T T T T
[FTTT] | | ™ S J’Sz ] [ TR | | 5 | i
0.5 AN - 05 | —
0 0F . =
_05 __ dzz : S,I— _—\ -05 __ o i ll.,l _-_

_l I | .| | | | L1 11 ! L1 11 | L 111 _l L1 | o O B | | |t O | | o O B | ' |t O | 1 I |
4 3 2 -1 0 [ 2 4 3 2 -1 0 [ 2
l _I T | I ISI I I FTTT | TTTT ! T TT l T T I_ l _[ TTT | TTTT I T T | TTTT ' T T | T I_

4 ! £ !

0.5 - 05 . JA ! —
0 ; P 0 & e ey : . —
-0.5 __dxz_yz 6 i y ! __ -0.5 __ Xy i Y __

_llIllIllIIIIIIIIlIlIIlllllllll _lIlllIlIIIIIlllIIIIlllllllllll
4 3 2 =] 0 [ 2 4 =3 =2 [ 2
lIIIIlIIIIIIIIlIIIIIIIIIIIIIII l:lllI|IIIIIIIIIIIIIIIIIII]IIII:
0.5 i - 0sSfE | =
[ —-— e 0 B  —
I B - 3 St 3
‘05 __ p : S r ‘05 E " : _:_
_l | | | .| | | | 1111 ' L1 11 l 1111 I | I | | I | I | l I | I L1117

i

-4 -3 -2 -1 0 1 2 - -3 -2 -1 0 1

[\
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DQOS [arb. unit]

0.5

o

-0.5

-1

Densite d’etat a la surface (001)

Projection sur les orbitales p, et d,? des atomes de surface
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Densité d’état au dessus de la surface (001)

D(E,2) =Y |¥,,(2)] S(E-e&,(K))

26—06IIIIIIII|IIII|I

1.5¢-06 |- i —

le-06 — ' —

5e-07 —

-5¢-07 —

vacuum density of states [arb. units]
o

-1e-06 —

-1.5¢-06 —
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Cr(001)

Décroissance des états de surfaces dans le vide

D,(E.2)=a, (2)D, (E)+af (2)D, (E)

1 T T I T I T T | T

d_» and p, decay rates
P
I | [\ I LT I A RN

| T TTTIIT

0.01

Persistance de I'état p,

/

I T TTTIT

0.0001

| T TTTTIT

P le-06
dzz down
E dzzup §
le-08 — —
! | I I ! I I I ! I ! I !
0 | 2 3 4 5 6 7
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vacuum density of states [arb. units]

SP-STS

Présence d’'un pic étroit mais position décalée....

23“06 T 1T 7T T T T T 171 T T 71 T T 7T T T | P | ‘ T T 71 T T 71 w 1 L} . L} . )
| 5e-06_— E __ T - el lerrace
L i 4 . — right terrace
le-06 — i —
L @ .
5¢-07 — ;’ 3
0 2
-5e-07 - 1
—16—06—* 0
-1.5e-06 —
N i 2 {b} -
1 1 1 1 ‘ 1 1 | 1 ‘ 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 ‘ 1 | 1 1 ‘ 1 1 1 1 I 1 1 1 1
60005 15 1 0.5 0 0.5 I 15 2
E [eV] — right-left
1 = p -
~ | 1
— ==/ 1
w
: s | ‘
Cela provient probablement 2 F -
de la surestimation du moment , i / ‘
de surface i !
A ' a » "~ ' 'l
1.0 0.5 0.0 0,5 1.0 1.5
Bias-Voltage (V)
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= C60/Cr(001)

Spin-polarized STM (SP-STM)

o

Mode topographique 1 (z(x,y),U =cte) =cte = z(X, y)

Mode spectroscopique G = C(Ij_LIJ ) Z(X,y) fixé

V. Repain, J. Lagoute, L. Kawahara
Université Paris-Diderot
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C60/Cr(001)

Mode topographique:

U. =V  |=300pA

ysiy

STS U=-25mV

MO|

ONERA 3 Mai 2012
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C60/Cr(001)

Mode spectroscopique STS

1.0 05 00 05

down

Gup K Gdown
TMR = —x100%

ONERA 3 Mai 2012
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C60/Cr(001)

courant tunnel: approximation de Tersoff-Hamann

S T
E- +eU
T RT EF /\
S
Er +eU
.U)~ D [ " D, (E,R; )dE D, (E) ~ cte

G:;—LIJ~ D, D, (E, +eU,R.)

D(E; +eU,R,) =Y |¥, (R )| 6(E; +eU &, (K))

ONERA 3 Mai 2012
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G=

'm;

ttttttttttteet

C60/Cr(001)

Courant tunnel polarisé en spin

i ~> DyD¢(E: +eU,R;)
u <

Pointe polarisée « complétement »

D/ =0 Dy =0

(ou inversement si la pointe et I'échantillon ont des
aimantation opposeées)

~ DI (E. +eU,R.)

ONERA 3 Mai 2012
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cen C60/Cr(001)

Calculs ab-initio

e ab initio Quantum-ESPRESSO

- Density Functional Theory (DFT);

- Ondes planes;
- pseudopotentiels ultrasoft;

Super-cellule

» ’!a n’!a n’!a p’!a.-
2% n’fa 2" Pan’

’?a 2l "::’a n‘ '
C .\1‘1%&‘ "" ‘ P
'!a n’!a 2" Pan"% n"{‘

an® Pan” Pan® Pan® Pan® N

v

A. Smogunov
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cen C60/Cr(001)

La relaxation atomique

O

Position la plus stable:

centre du pentagone « on top »
pentagone reste « a plat » O/::\O

()
./

leger applatissement de la molécule

i
I

Petite anecdote:
C60/Cr(001) non magnétigue est instable O o, D
car reconstruction de Cr(001)!!!

Comme Mo(001) et W(001)

ONERA 3 Mai 2012 37



C60 sphérique

C60 « aplati »

>

C60/Cr(001)

C60 isolé

m = +1

299

m =1

=0 ' ! \/ ' 3
g4 (@ | HOMO LUMO LUMO—I —
£5[ | | s
Sh= | -
Sol— | . 1 : | .
= : HOMO ' ' ' ! '
:e (b) : m = =1 LUMO+1
” I m=20 |.| I
Q | | t]
| JUL ) ! Py 1L |
—2 -1 0 1 2
E-E,

Levée de dégénérescence due a distorsion
provoquée par l'interaction avec le substrat

ONERA 3 Mai 2012
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C60/Cr(001)

Densité d’état projetée sur les orbitales moléculaires

PDOS (a.u.)

Splitting de la LUMO (m=0)

Polarisation inverse a la surface
Couplage AF +
Atténuation du magnétisme du Cr

,2.92 2778 2299 . 3.03
R & &
2.80 2.42 2.80 2.95
¢ ¢ ¢ ¢
2.18 92 2.18 2.78
& JL ¢ ¢
_~2'72 *2.13 ~2.72 ’%.77

Bulk: 1.16 Surface: 3.11

ONERA 3 Mai 2012



HOMO

C60/Cr(001)

Densité d’état dans le vide

LUMO LUMO
e m=op LUMO+L

vacuum LDOS (a.w,)

E — Ey (eV)

SP-STS (exp)

ONERA 3 Mai 2012
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cen C60/Cr(001)

TMR
expérience
bl B
100 {b]' : : : :
3 ¢ m"-.l
2 % /o '
I [:I - ~ ", I —= — —
= - Sy S
= 50| . — . . . . . g
dl _dI 1.0 05 0.0 0.5 1.0
ayins dU AU | U (V)
dl
AU Lioun théorie
= (b)
S f
IV M~
= 430 05 00  os 1.0
E-Ep (V)

ONERA 3 Mai 2012
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C60/Cr(001)

Imagerie SP-STS

Topographie  1(z(x,y),U) =cte

U=-1.4 V (HOMO)

= +
5 : dl
E spectroscopie G= m(U)
&,
5
Er +eU

LU)~ [ Dy(E,R;(x,y,2))dE
LE’-— F
Q

G ~ D, (E; +eU, R, (x,,2))

U=—14V  U=—04V  U=10V
Experiment Theory

U=-2.3 V(HOMO-1)
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