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Magnetische Momente massenselektierter CoPd und FePt
Legierungscluster auf Ni/Cu(100) untersucht mittels XMCD

Kurzfassung

In dieser Arbeit werden die magnetischen Bahn- und Spinmomente von kleinen de-
ponierten Übergangsmetallclustern auf Ni/Cu(100) untersucht. Dabei werden Einflüsse
von Palladium- bzw. Platinatomen auf die magnetischen Eigenschaften von Kobalt- bzw.
Eisenclustern durch Herstellung massenselektierter Legierungscluster analysiert. Die ma-
gnetischen Momente werden anhand von elementspezifischen Anregungen mit zirkular
polarisierter weicher Röntgenstrahlung über die Methode des XMCD extrahiert.
Die deponierten Cluster bestehen aus maximal vier Atomen und zeigen eine starke Sen-
sitivität der magnetischen Eigenschaften auf einzelne Konstituenten. Für die reinen Ko-
baltcluster wurde eine nicht-lineare Abhängigkeit der magnetischen Bahnmomente von
der Anzahl der Atome im Cluster gefunden. Zugabe eines Palladiumatoms mit einer
größeren Spin-Bahn-Kopplung im Vergleich zu den Kobaltatomen erhöht jeweils das
Verhältnis von Bahn- zu Spinmomenten beim Co-Monomer und beim Co-Dimer.
Bei den Eisenclustern konnte für den Monomer und den Dimer in sehr guter Überein-
stimmung mit neueren theoretischen Berechnungen kein Unterschied festgestellt werden.
Eine Zugabe von Platinatomen führt bei den untersuchten Eisenclustern zu einer Re-
duzierung des Bahnmomentes aber zu einer Vergrößerung des Spinmomentes. Weiterhin
lässt der Vergleich von Eisen- und Kobaltclustern darauf schließen, dass die atomaren
Größen der elementaren magnetischen Momente für die Cluster eine entscheidende Rolle
spielen.



Magnetic Moments of mass-selected CoPd and FePt Alloy
Clusters on Ni/Cu(100) examined via XMCD

Abstract

Magnetic orbital and spin moments of small deposited transition metal clusters on
Ni/Cu(100) are investigated. The influence of palladium and acoordingly platinum atoms
on the magnetic properties of cobalt and iron clusters are analyzed by preparing mass-
selected alloy clusters. The magnetic moments are extracted using element-specific ex-
citation with circular polarized soft x-rays via the measuring method of XMCD.
The deposited clusters consists of four atoms at most and they show strong sensitivity of
the magnetic properties on individual constituents. For the pure cobalt clusters a non-
linear dependence of the orbital moments on the number of atoms within the cluster is
found. Adding a palladium atom with a stronger spin-orbit-coupling compared to the
cobalt atoms increases the ratio of the orbital to spin moments in Co monomers and Co
dimers.
In the case of iron clusters the results for the monomer and the dimer are in very good
agreement with recent theoretical calculations and no difference of the magnetic mo-
ments is found between them. Adding of platinum atoms leads to a decrease of the
orbital moments but to an enhancement of the spin moments. Furthermore a compa-
rison between iron and cobalt clusters suggests, that the elementary quantities of the
magnetic moments present in the corresponding atoms also play a decisive role for the
properties of the clusters.
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1 Einleitung

Ein Großteil der heutigen Technologie wäre ohne eine kontinuierliche Verkleinerung von
Komponenten nicht realisierbar gewesen. Für diesen Bereich hat sich heutzutage die Be-
zeichnung „Nanotechnologie“ etabliert, bei der viele Anwendungen auf der Clusterphysik
beruhen. Cluster sind ganz allgemein Ansammlungen von Atomen, die eine bestimmte
Anzahl von Atomen nicht überschreiten (s. Unterkapitel 2.2 auf Seite 18).
Etwa 400.000 wissenschaftlicher Literaturquellen mit Bezug auf „Nanotechnologie“ und
sogar weit mehr als 3 Millionen über das Gebiet der „Cluster“, sprechen auch für ein
großes wissenschaftliches Interesse an diesen Themen1. Ohne Zweifel besitzen derarti-
ge Systeme häufig herausragende elektrische, chemische, strukturelle oder magnetische
Eigenschaften [112], die zu bedeutenden Anwendungen wie z. B. der magnetischen Küh-
lung [149], der Steuerung von Katalyseprozessen [81] oder zur Entwicklung von Infor-
mationsspeichermedien [57, 92, 76] führten. Die Ursache für die „außergewöhnlichen“
Eigenschaften von Nanostrukturen und Clustern liegt in der geringen Anzahl von Ato-
men im System. Dadurch erhält jedes einzelne dieser Atome eine höhere Gewichtung
und somit können die physikalischen Größen auch bei kleinen Änderungen am System
(z. B. der Hinzufügung eines einzelnen Atoms) zum einen sehr labil reagieren als auch
schwer vorhersagbar sein (s. Abbildung 1.1 sowie Ref. [95]).
Erst bei größeren Clustern bzw. Nanopartikeln findet ein allmählicher Übergang zu
Festkörpereigenschaften statt, so dass eine bestimmte physikalische Messgröße zwar
noch nicht unbedingt proportional zur Größe des Systems aber dennoch lediglich quasi-
kontinuierlichen Schwankungen unterworfen ist. Bei kombinierten Systemen unterschied-
licher Größenordnungen wie z. B. Clustern auf Oberflächen können wiederum andere
Abhängigkeiten erwartet werden. Eine reine Größenabhängigkeit ist bei einzelnen nicht
wechselwirkenden Objekten gegeben. Als anderes Extrem könnte ein nanostukturier-
ter Festkörper gelten. Bei magnetischen Nanostrukturen werden z. B. die Eigenschaften
auch wesentlich durch Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Strukturen und nicht
nur durch deren Größe bestimmt [112].

1Zahlenangaben laut Ergebnis einer Suchanfrage auf der Webseite „http://scholar.google.de/“.
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Abbildung 1.1: Entwicklung einer physikalischen Größe in Abhängigkeit der Systemgrö-
ße. Bei sehr kleinen Systemen treten sogenannte „Quantum-Size“-Effekte
auf (unteres Ende der Größenskala). Vergleiche auch Tabelle 2.2 auf Seite
19.

Für magnetische Systeme bringt eine Symmetriebrechung bzw. eine Änderung der Koor-
dination nächster Nachbarn an Oberflächen neue Eigenheiten wie z. B. eine senkrechte
magnetische Anisotropie (s. Unterkapitel 2.4, S. 27) oder erhöhte magnetische Momente
mit sich [193]. Dies sind zwei Eigenschaften, die insbesondere für magnetische Speicher-
medien sehr von Interesse sind. Große magnetische Momente erleichtern das Auslesen
der Daten und eine große magnetische Anisotropie, deren mikroskopischer Ursprung die
Spin-Bahn-Wechselwirkung und die Ligandenfelder sind, wird für die thermische Lang-
zeitstabilität benötigt. Der isotrope Spin, der einen Großteil des magnetischen Momen-
tes ausmacht, wird durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung entlang des Bahndrehimpulses
ausgerichtet (bzw. andersherum). Im Wesentlichen kann nur letzterer aufgrund der Li-
gandenfelder, die durch die Ladungsverteilungsasymmetrie der Umgebung hervorgerufen
werden, eine bestimmte Ausrichtung bevorzugen. Durch die Spin-Bahn-Kopplung stellt
sich damit auch der Spin gemäß der geometrischen Gegebenheiten des Systems, die es
zu optimieren gilt, ein (s. Abbildung 1.2).
Die bei Raumtemperatur stabilen ferromagnetischen Materialien Eisen, Kobalt und Ni-
ckel besitzen alle eine recht kleine Spin-Bahn-Wechselwirkung der für den Magnetismus
relevanten 3d-Elektronen. Weiterhin zeichnet sich dagegen Eisen z. B. durch eine sehr
hohe Sättigungsmagnetisierung und Kobalt durch ein (für 3d-Metalle) besonders großes
magnetisches Bahnmoment aus. Vor allem Kobalt wird deshalb als Legierung mit ande-
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Abbildung 1.2: Kopplungsschema. Der isotrope Spin ist indirekt über die Spin-Bahn-
Kopplung (Spin-Bahn-WW) an die Geometrie „gekoppelt“.

ren Materialien (z. B. Platin) bereits heute als informationstragendes Material in Fest-
plattenlaufwerken eingesetzt [153]. Durch „Legierung“ unterschiedlicher Materialien (z.
B. Kobalt und Platin) versucht man, gewünschte magnetische Eigenschaften zu erzielen
und auf diese Weise z. B. die großen magnetischen Momente der 3d-Übergangsmetalle
(Kobalt) mit den hohen Spin-Bahn-Kopplungsenergien schwererer Atome wie z. B. den
4d-Übergangsmetallen (Palladium) oder den 5d-Übergangsmetallen (Platin) zu kombi-
nieren.
Um eine tatsächliche Anwendung oder fundamentale Eigenschaften daraus abzuleiten,
bedarf es sicher der Zusammenarbeit von Chemikern, Physikern und Materialwissen-
schaftlern. In dieser Arbeit sollen einige grundlagenorientierte Untersuchungen zu depo-
nierten kleinen Kobalt-Palladium- und Eisen-Platin-Clustern auf magnetischen Schich-
ten (Nickel) beschrieben werden. Um die magnetischen Bahn- und Spinmomente solch
verdünnter Proben überhaupt messen zu können, benötigt man eine Messmethode, die
zum einen in der Lage ist, diese beiden Größen getrennt voneinander zu bestimmen und
die zum anderen sehr sensitiv auf diese Größen ist. Wie sich später im Abschnitt 2.4.3
auf Seite 36 zeigen wird, ist insbesondere die Methode des XMCD („X-ray Magnetic
Circular Dichroism“) bestens dafür geeignet.
Die Absorptionskanten von Eisen und Kobalt befinden sich im für „Soft-X-ray“-Strahl-
rohre typischen Energiebereich und haben einen sehr großen Absorptionswirkungsquer-
schnitt für Röntgenstrahlung in resonanter Anregung. Außerdem besitzen sie, wie oben
bereits erwähnt, herausragende magnetische Eigenschaften. Moderne Synchrotronstrah-
lungsquellen liefern darüber hinaus genügend Röntgenstrahlintensität, um derartige Ex-
perimente durchzuführen (s. Abbildung 1.3).
Diese Arbeit umfasst 5 Kapitel. Im Anschluss an diese Einleitung werden einige theo-
retische Grundlagen zu Clustern, Magnetismus, den 3d-Übergangsmetallen sowie der
Messmethode der Röntgenabsorptionsspektroskopie vermittelt. In Kapitel 3 wird dann
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Abbildung 1.3: Berechnete Spitzen-Brillianzen einiger „Insertion Devices“ von Speicher-
ringanlagen der 3. Generation aus Ref. [51].

das Experiment sowie die Synchrotronstrahlungsquelle Bessy II in Berlin, an der die Ex-
perimente durchgeführt worden sind, vorgestellt. Die Vorgehensweise bei der Durchfüh-
rung der Messungen wird dabei erklärt und einige Massenspektren von Clustern werden
gezeigt. In Kapitel 4 werden die Messergebnisse präsentiert. Diese beinhalten Absorp-
tionsspektren der ultradünnen magnetischen Eisen- und Nickelunterlagen, die zur Ma-
gnetisierung der deponierten Cluster verwendet werden, und die eigentlichen Messungen
an den Clustern. Zuerst sind die Ergebnisse von reinen Kobaltclustern und Kobaltlegie-
rungsclustern auf Cu(100) bzw. Ni/Cu(100) dargestellt. Danach folgt die Diskussion der
Eisencluster und der Eisen-Platin-Cluster auf Ni/Cu(100). Im letzten Kapitel ist eine
kurze Zusammenfassung der Ergebnisse und ein Ausblick auf mögliche weiterführende
Experimente gegeben.
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2 Theorie

2.1 Atome und Magnetismus
Bei den wesentlichen Messgrößen der Cluster in dieser Arbeit handelt es sich um ma-
gnetische Momente, die aus der experimentellen Bestimmung der Erwartungswerte von
Bahndrehimpuls und Spin im Grundzustand der zu untersuchenden Systeme erhalten
werden. Diese werden sich in erster Linie an den atomaren Eigenschaften der betrach-
teten Elemente orientieren. Eine kurze Beschreibung der atomaren Eigenschaften im
Bezug auf die magnetischen Momente folgt daher im Anschluss.

2.1.1 Elektronenzustände und Bindungsenergien im Atom

In einem isolierten (freien) Atom im Grundzustand befindet sich jedes einzelne Elek-
tron in einem gebundenen Zustand mit einer Gesamtenergie E<0. E beinhaltet ohne
Berücksichtigung der magnetischen Wechselwirkungen im Wesentlichen die kinetische
Energie und die potentielle Energie des Elektrons. Für ein einzelnes Elektron in einem
kugelsymmetrischen Potential eines Atoms ist dann eine Beschreibung durch die be-
kannte Schrödinger-Gleichung in sphärischen Koordinaten sinnvoll (s. z. B. Ref. [44]).
Die Lösung führt zu Quantenzahlen n, l und ml mit den gleichen Energiewerten wie das
anschauliche Bohrsche Atommodell. Bei diesem wurde erstmals die Quantisierung des
Bahndrehimpulses postuliert und mit den orbitalen magnetischen Momenten in Verbin-
dung gebracht [25]. Eine weitere Quantenzahl s bzw. ms des Spins ist im Prinzip nur mit
der aus einer relativistischen Verallgemeinerung der Schrödingergleichung resultierenden
Dirac-Gleichung zu erklären (s. z. B. Ref. [129]). Experimentell wurde der Elektronen-
spin das erste Mal im sogenannten „Stern-Gerlach-Experiment“ anhand der Ablenkung
von Silberatomen in einem inhomogenen Magnetfeld nachgewiesen [71].
Es sind diese beiden Eigenschaften der Elektronen im Atom, nämlich der Bahndrehim-
puls l und der Spin s, die letztlich auch in Clustern, dünnen Materialschichten und Fest-
körpern zu messbaren magnetischen Momenten führen können. Bahndrehimpuls l und
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Spin s sind durch die sogenannte Spin-Bahn-Wechselwirkung nicht unabhängig vonein-
ander. Dafür benötigt man eine weitere Quantenzahl j, die den Gesamtdrehimpuls un-
ter Berücksichtigung der gegenseitigen Ausrichtung (Kopplung) von ~l und ~s angibt. Der
vollständige Parametersatz zur Charakterisierung des Quantenzustandes eines Elektrons
nach dem oben erwähnten Modell ist hier nochmal zusammengestellt.

1. die Hauptquantenzahl n= {1, 2, 3, ...}, die den Radialanteil der Wellenfunkti-
on des Elektrons (ψ (r)) festlegt. Sie gibt ebenfalls die Anzahl der Knoten der
Wellenfunktion an, welche (n-1) beträgt.

2. dieDrehimpulsquantenzahl l= {0, 1, 2, 3, ..., n− 1} bzw. ihre Projektionsquan-
tenzahl ml = {−l..l} für den Bahndrehimpuls bezüglich einer bestimmten Rich-
tung, die den Winkelanteil der Wellenfunktion (ψ (ϑ, ϕ)) angeben. Bei einem Er-
wartungswert von ml 6=0 wird die Rotationssymmetrie der Aufenthaltswahrschein-
lichkeitsdichte des Elektrons um den Atomkern aufgehoben.

3. die Spinquantenzahl s= 1/2 (bzw. ms = ±1/2) des Elektronenspins, der sich im
Wesentlichen wie ein Drehimpuls verhält.

4. und die Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses j, der bei gegebenen Quan-
tenzahlen l und s die relative Ausrichtung der beiden Drehimpulse zueinander
beschreibt. Hierbei gibt es (2s+ 1) (2l + 1) verschiedene sogenannte Kopplungs-
möglichkeiten, die aus der Spin-Bahn-Wechselwirkung resultieren.

Ohne sämtliche Wechselwirkungen wäre also der Grundzustand eines Atoms (2s+ 1)
(2l + 1)-fach entartet. Die Spin-Bahn-Kopplung hebt die Entartung bezüglich der rela-
tiven Orientierung von ~l und ~s auf.
Bei der Kopplung von ~l und ~s ist die Kopplungsstärke entscheidend und man unter-
scheidet im Wesentlichen zwei gut definierbare Grenzfälle, nämlich den der „schwachen
Kopplung“ bei dem der Bahndrehimpuls und der Spin für sich genommen „gute“ Quan-
tenzahlen sind und den Fall der „starken Kopplung“ bei dem nur noch die Summe, also
j, eine „gute“ Quantenzahl ist. Eine „schwache Kopplung“ gilt für leichte Kerne mit
niedrigen Kernladungszahlen Z, bei denen die vorhandenen Coulombwechselwirkungen
viel größer als die Spin-Bahn-Wechselwirkungen sind (HCoulomb � HSB)1. Die Spin-
Bahn-Wechselwirkung ist für die magnetokristalline Anisotropieenergie verantwortlich

1Die Feinstrukturaufspaltung (Unterschiede in der Spin-Bahn-Wechselwirkungenergie zweier ) ist pro-
portional zu Z4/n3 und der Energieunterschied zwischen verschiedenen L-Termen lediglich propor-
tional zu Z2/n3 [44].

13



(Unterkapitel 2.4, S. 27) und kann aus dem Skalarprodukt von ~l und ~s eines Elektrons
sowie einer Kopplungskonstanten anhand von Gleichung 2.1 beschrieben werden, wenn
me die Masse des Elektrons bezeichnet.

HSB = ξnl (r)~s ·~l ; ξnl (r) = − e ~2

2m2
e c

2
1
r

dΦ
dr

= µ0 Z e
2 ~2

8πm2
e r

3 (2.1)

Dabei wird der positive Erwartungswert ςnl = 〈ξnl (r)〉 im Allgemeinen als Spin-Bahn-
Parameter oder als Spin-Bahn-Kopplungskonstante bezeichnet [162]2. Die zweite Äqui-
valenz für ξnl (r) gilt für Φ = Z e/(4 π ε0 r). Meist kann man weiterhin bei mehreren
Elektronen die Wechselwirkung zwischen Bahnmoment und Spin unterschiedlicher Elek-
tronen vernachlässigen und dafür z. B. ein effektives Potential Φeff verwenden [129].
Bei mehreren Elektronen muss außerdem die Coulombwechselwirkungsenergie zwischen
den Elektronen, HCoulomb = ∑

i<j e
2/(4πε0 |~rj − ~ri|), an den Orten ~ri bzw. ~rj berücksich-

tigt werden. Daraus ergeben sich zwei weitere Energieterme, die die Wechselwirkungen
zwischen je zwei Elektronen mit den Bahndrehimpulsen ~li bzw. ~lj und den Spins ~si bzw.
~sj beschreiben. Diese Energiebeiträge werden ebenso wie die Spin-Bahn-Wechselwirkung
durch die sogenannten Hund’schen Regeln abgeschätzt, die im nächsten Abschnitt an-
gegeben werden.
Aus der gegenseitigen Abstoßung der Elektronen und dem Pauli-Prinzip resultiert die für
den Ferromagnetismus existenzielle AustauschwechselwirkungHAustausch. Im Heisenberg-
Modell lässt sie sich durch das Austauschintegral Jij, welches als Integral der elektrosta-
tischen Energie über den Überlapp der Elektronen-Wellenfunktionen definiert ist, und
die Spins ~si und ~sj der Elektronen darstellen.

HAustausch = −2
∑
i<j

Jij ~si · ~sj

Jij =
∫ ∫

ψi(~ri)ψj(~rj)
e2

4πε0 |~rj − ~ri|
ψ∗i (~rj)ψ∗j (~ri) d3ri d

3rj

(2.2)

Durch Gleichung 2.2 wird die energetisch bevorzugte gegenseitige Orientierung der Elek-
tronenspins ~si und ~sj bestimmt, während die Spin-Bahn-Wechselwirkung (Gleichung 2.1)
die gegenseitige Ausrichtung von ~li,j und ~si,j definiert. Das Heisenberg-Modell gilt dabei
sogar für die Kopplung von atomaren Spins [162]3.

2Im Folgenden wird für die Größe „ςnl“ nur noch die Schreibweise „ξ“ verwendet.
3Es muss allerdings erwähnt werden, dass bei mehreren Elektronen, die untereinander wechselwir-
ken, das obige Atommodell seine Gültigkeit verliert. Es existieren für Mehrelektronensysteme nur
Näherungsmodelle.
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Der oben genannte Fall der „schwachen“ Kopplung ist im Wesentlichen für Eisen, Ko-
balt und Nickel zumindest für die d-Zustände, also für die hier untersuchten Systeme
gegeben und wird als „LS-“ oder „Russell-Saunders-Kopplung“ bezeichnet. Unter diesen
Voraussetzungen sind der Gesamtbahndrehimpuls und der Gesamtspin wohldefinierte
Größen und ergeben sich aus der Vektoraddition der Bahndrehimpulse und Spins ein-
zelner Elektronen:

~L =
∑
i

~li ;
∣∣∣~L∣∣∣ =

√
L (L+ 1) ~ (2.3)

~S =
∑
i

~si ;
∣∣∣~S∣∣∣ =

√
S (S + 1) ~ (2.4)

L und S addieren sich dann wiederum zum Gesamtdrehimpuls J. Bei vollständig ge-
füllten Schale mit festgelegtem „n“ und „l“ nehmen die Elektronen alle zur Verfügung
stehenden Unterzustände ein und die Gesamtdrehimpulse addieren sich jeweils zu Null
(S=L=J=0). Für alle nicht vollständig gefüllten Schalen gelten nur im Fall der LS-
Kopplung die folgenden Hund’schen Regeln für die energetische Besetzungsreihenfolge
der Elektronenzustände im Atom.

2.1.2 Hund’sche Regeln

Anhand der Hund’schen Regeln lassen sich die drei Quantenzahlen S, L und J bestim-
men, die für ein betrachtetes Atom im Fall der LS-Kopplung zum energetisch niedrigsten
Zustand (den Grundzustand) führen. Die folgenden Überlegungen beziehen sich auf eine
beliebige teilweise gefüllte Schale (mit festgelegten Quantenzahlen n und l), wobei N die
Anzahl der Elektronen in dieser teilweise gefüllten Schale bezeichnet.

1. Der Gesamtspin S ist maximal („Spin-Spin-Kopplung“). Um die gegenseiti-
ge Coulombabstoßung weitestgehend zu vermeiden nehmen die Elektronen (so-
weit möglich) antisymmetrische Ortswellenfunktionen ein. Nach dem Pauli-Prinzip
muss dann die Spinwellenfunktion symmetrisch sein. Die inneratomare Austausch-
wechselwirkung führt also zur Spinparallelität soweit dabei keine nach dem Pauli-
Prinzip verbotenen identischen Zustände eingenommen werden.

S = 1
2 {(2l + 1)− |2l + 1−N |} (2.5)
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2. Der Gesamtdrehimpuls L ist maximal („Bahn-Bahn-Kopplung“). Dies gilt so-
weit es sich mit dem Pauli-Prinzip sowie der 1. Regel vereinbaren lässt und führt
ebenfalls zu einer Verringerung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung.

L = S |2l + 1−N | (2.6)

3. Der Gesamtdrehimpuls J nimmt extremale Werte unter den Voraussetzungen
der ersten beiden Regeln an („Spin-Bahn-Kopplung“). Und zwar gilt:

a) J ist maximal für eine weniger als halb gefüllte Schale mit N ≤ 2l + 1. Das
heißt, die Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie ist größer als Null und damit
die Anordnung von L und S parallel, also:

J = L+ S

b) J ist minimal für eine mehr als halb gefüllte Schale mit N ≥ 2l + 1. Das
heißt, die Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie ist kleiner als Null und damit
die Anordnung von L und S antiparallel, also:

J = |L− S|

c) J ist gleichNull für eine genau halb gefüllte Schale mitN ≡ 2l+1. Zusammen
ergibt dies:

J = S |2l −N | (2.7)

Bei magnetischen Systemen beträgt die Austauschwechselwirkungsenergie im allgemei-
nen mehr als 1 eV. Dadurch ist das durch die Regeln „1.“ und „2.“ definierte energetisch
niedrigste (LS-)Multiplett ausschließlich von Bedeutung. Die 3. Regel ist dagegen etwas
lockerer. Hier sind nicht immer die entsprechenden Zustände nach dieser Regel wichtig
[129]. Es kann also z. B. sein, dass durch die Spin-Bahn-Kopplung keine vollständige
Parallelität bzw. Antiparallelität von L und S erreicht werden kann.
Für mehr als halb gefüllte d-Schalen kann man nach den Hund’schen Regeln folgende
Grundzustände erhalten (s. Tabelle 2.1). In der ersten Spalte von Tabelle 2.1 stehen
die Elektronenkonfigurationen mit der Anzahl der Elektronen in der d-Schale als Expo-
nenten. Die Elementsymbole in den Klammern dahinter kennzeichnen das Element (die
Elemente), bei dem diese Elektronenkonfiguration üblicherweise vorkommt. Der in der
drittletzten und letzten Spalte auftretende Term „Tz“ ist der später noch diskutierte
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magnetische Dipolterm bezüglich der z-Achse. Bei den 3d-Übergangsmetallen tritt die

Zustand lz =
2

lz =
1

lz =
0

lz =
-1

lz =
-2 L 2S 7Tz L

2S
L

2S+7Tz

d5 (Cr, Mn) ↓ ↓ ↓ ↓ ↓ 0 5 0 0 0
d6 (Fe) ↓↑ ↓ ↓ ↓ ↓ 2 4 -2 1/2 1
d7 (Co) ↓↑ ↓↑ ↓ ↓ ↓ 3 3 -1 1 3/2
d8 (Ni) ↓↑ ↓↑ ↓↑ ↓ ↓ 3 2 1 3/2 1

d9 ↓↑ ↓↑ ↓↑ ↓↑ ↓ 2 1 2 2 2/3
d10 (Cu) ↓↑ ↓↑ ↓↑ ↓↑ ↓↑ 0 0 0 - -

Tabelle 2.1: Grundzustands-Multipletts für die dn(n=5..10)-Elektronenkonfigurationen
bezüglich L und S nach den Hund’schen Regeln. Hinsichtlich Tz siehe Ref.
[40] und [69].

Elektronenkonfiguration d9 gar nicht auf und dieser ist deshalb auch in der obigen Tabelle
kein Element zugeordnet. Das Element Kupfer trägt deshalb nur ein Elektron in der 4s-
Konfiguration. Weiterhin können die tatsächlichen atomaren Elektronenkonfigurationen
der Elemente unter Umständen variieren. Zum Beispiel treten beim Nickel-Festkörper
Beiträge von d8- und d9-Anteilen auf. Der Bahndrehimpuls und der Spin sind nach der
obigen Tabelle zwar aneinander gekoppelt jedoch ohne externes Magnetfeld immer noch
(2j+1)-fach „richtungsentartet“. Bei Anwesenheit eines genügend starken Magnetfeldes
besitzen alle Atome mit nicht abgeschlossenen Schalen ein ausgerichtetes magnetisches
Moment (s. Tabelle 2.1)4.
Da nun Bahndrehimpuls und Spin bezüglich ihrer Quantisierung entlang einer ausge-
zeichneten Achse fixiert sind, werden ML und MS ebenfalls zu „guten“ Quantenzahlen.
Sie setzen sich additiv zur Gesamtmagnetisierung zusammen (Mgesamt = ML +MS) und
werden durch ~L und ~S bestimmt:

~ML = −µB
~
~L ; ~MS = −2µB

~
~S (2.8)

4Hierbei sollte man bedenken, dass wiederum die magnetischen Eigenschaften von der Orientierung
der magnetischen Momentes abhängen. Das führt z. B. zu der in Unterkapitel 2.4 auf Seite 27
behandelten magnetischen Anisotropie.
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2.2 Cluster
Als Cluster bezeichnet man im Allgemeinen Ansammlungen von Atomen oder Molekü-
len mit einer Anzahl von 3 bis etwa 100.000 Atomen [79]. Bei den kleinsten in dieser
Arbeit präparierten Objekten handelt es sich demnach eigentlich nicht um Cluster. Si-
cherlich kann man für ein „Monomer-Cluster“ auch treffender gleich den Begriff „Atom“
verwenden. Ich werde dennoch im späteren teilweise von Monomeren und Dimeren spre-
chen womit ein- bzw. zweiatomige Cluster gemeint sein sollen. Außerdem handelt es sich
im Endzustand bei den Clustern durchgehend um gelandete Cluster, so dass z. B. auch
einatomige Cluster (Atome) auf der Oberfläche „Quasi-Cluster“ bilden, indem sie mit
den Oberflächenatomen der Unterlage eine gewisse Bindung eingehen5.
Wie in der Einleitung schon herausgestellt wurde, zeigen Cluster recht unterschiedliche
und teilweise unerwartete Eigenschaften, so dass für sie keine generelle Theorie exis-
tiert. Sie verhalten sich meist sehr viel „atomähnlicher“ als größere Systeme des gleichen
Elementes. Dies gilt z. B. auch für die magnetischen Eigenschaften, die vom atomaren
Magnetismus zurückbleiben (s. 2.1 auf S. 12). Einige spezielle Besonderheiten der Clus-
ter sollen hier herausgestellt werden.
Man kann im Wesentlichen zwei Arten von Einteilungen vornehmen, nämlich zum ersten
eine Einteilung nach der Größe der Cluster bzw. der Anzahl der Atome und zum anderen
nach der Stoffeklasse der Atome, nach der sich die Art der Bindung innerhalb des Clus-
ters richtet. Die Betrachtung der möglichen chemischen Bindung der in dieser Arbeit
untersuchten 3d-Übergangsmetallcluster ist in sofern interessant, als sie durch Verände-
rung in den Zuständen im Valenzband führt, welches bei den 3d-Übergangsmetallen das
3d-Band ist. Dieses ist wiederum entscheidend für die magnetischen Eigenschaften der
Cluster.
Eine Größeneinteilung von Clustern ist in Tabelle 2.2 aufgeführt [79]. Allerdings kann
diese Einteilung nur als grober Anhaltspunkt dienen, da die Größenabhängigkeit der
physikalischen Eigenschaften sehr stark von der Art des Clusters abhängt. Die Eintei-
lung richtet sich nach zwei Extremsituationen, zwischen denen ein allmählicher Übergang
erfolgt. Dies ist der Bereich der sehr kleinen Cluster, bei denen die physkalischen Ei-
genschaften sehr stark von der Anzahl der Atome abhängen und der makroskopische
Größenbereich auf der anderen Seite, innerhalb dessen statistische Gesetze bereits gel-
ten.

5Wie sich später zeigen wird, benötigt auch ein theoretisches Modell der Cluster auf der Oberfläche
die Einbeziehung von weitaus mehr Atomen der Unterlage als diejenigen, die im Cluster selber
vorhanden sind.
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Bezüglich der chemischen Bindung lassen sich 6 verschiedene Typen unterscheiden [20].

Bezeichnung
Anzahl der
Atome bzw.
Moleküle

besondere Charakteristika

Mikrocluster 3-12
Es gibt nur Oberflächenatome.
Modelle der Molekülphysik sind

zutreffend.

Kleine Cluster 13-100

System von Quanteneffekten
dominiert. Bandstruktur noch
nicht etabliert. Es gibt oft viele

isomere Strukturen mit
ähnlichen Energieniveaus.

Große Cluster 100..1000 Allmählicher Übergang zu
Festkörpereigenschaften.

Mikroskristalle ≥1000 Einige Festkörpereigenschaften
voll ausgebildet.

Tabelle 2.2: Einteilung von Clustern nach ihrer absoluten Anzahl an Atomen bzw.
Molekülen.

Die wichtigsten davon sind die Van-der-Waals-Cluster, die metallischen Cluster, die ko-
valent gebundenen Cluster und die ionischen Cluster. Sie unterscheiden sich darin, wie
stark die elektronische Struktur der Atome bei der Bindung verändert wird bzw. wie
stark die Elektronen unterschiedlicher Atome miteinander hybridisieren. Im allgemeinen
wird die Stärke der Bindung mit dem Ausmaß der Hybridisierung zunehmen. So sind z.
B. die Van-der-Waals-Cluster der Edelgase mit abgeschlossenen Schalen, die im Wesent-
lichen überhaupt keine Hybridisierung zulassen und nur über induzierte Dipolmomente
wechselwirken, am schwächsten gebunden. Die ionischen Cluster sind im Allgemeinen
am stärksten gebunden, kommen aber nur bei heteroatomaren Clustern vor, da bei ih-
nen ein vollständiger Elektronenübergang stattfindet. Auch können bei der Bindung von
mehreren Atomen im Cluster Symmetrien vorkommen, die im Festkörper nicht realisiert
werden können.
Ein sehr wichtiges Merkmal von Clustern ist die Existenz von sogenannten „magischen
Zahlen“ ähnlich wie bei Atomkernen, die meist auf besonders stabile Cluster schlie-
ßen lassen. Dabei treten geometrische Schalenabschlüsse bei Clustern mit ikosaedrischer
Struktur z. B. bei Clustern mit 13, 55, 147, 309, 561 (und so weiter) Atomen auf und
elektronische Schalenabschlüsse kommen z. B. bei Atomanzahlen von 2, 8, 20, 40, 58
(und so weiter) zu Stande [43]. Die elektronische Struktur ist aber natürlich wieder
für die jeweilige Bindung spezifisch. Für metallische Cluster wurde analog zur spezifi-
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schen metallischen Bindung bei metallischen Festkörpern, bei der die Leitungselektronen
als delokalisierte Elektronen in Form eines freien Elektronengases beschrieben werden,
ein sogenanntes „Jellium-Modell“ [59, 58] entwickelt. Dieses kann vor allem offensicht-
lich für Alkalimetall-Cluster gut angewandt werden [91]. Abhängig von der Wahl des
mittleren Potentials aller Atomkerne, in dem sich die Elektronen bewegen, und von
der Anzahl der äußersten Elektronen pro Atom sind nach dem Pauli-Prinzip bei be-
stimmten Atomanzahlen im Cluster Schalenabschlüsse zu erwarten. Diese wurden z. B.
bei Natrium-Clustern im Massenspektrum als besonders stabile Strukturen identifiziert
(s. Abbildung 2.1). Geometrische Schalenabschlüsse können hingegen immer dann im

Abbildung 2.1: Massenspektrum von Natrium-Clustern aus Ref. [98]. Bei den gekenn-
zeichneten Atomzahlen im Cluster werden besonders viele Cluster detek-
tiert. Diese entsprechen den magischen Zahlen aus dem Jellium-Modell.

Massenspektrum auftreten, kurz bevor bei einem dem Cluster hinzugefügten Atom eine
Änderung in der Anzahl der dabei neu aufgebauten Bindungen im Vergleich zum direkt
vorher eingefügten Atom eintritt, also z. B. direkt bevor bei kugelförmigen Clustern
eine neue Kugelschale angebrochen wird. Ebenfalls beim Natrium wurden die thermo-
dynamischen Eigenschaften nahe des Schmelzpunktes z. B. bei einem Na55-Cluster auf
einen solchen geometrischen Schalenabschluss zurückgeführt [80]. Dies zeigt, dass unter-
schiedliche Arten von magischen Zahlen auftreten können und die geometrischen und
elektronischen Schalenabschlüsse nicht unbedingt korreliert sein müssen.
Insbesondere kann man für deponierte Metallcluster geänderte magische Zahlen erwar-
ten, die auf manchen metallischen Substraten in Erscheinung treten während sie auf
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anderen verschwinden [195]. Wenn sich der Cluster nahe genug an das Substrat annä-
hern kann, wird sich unter Umständen das oberste besetzte Energieniveau des Clusters
dem Fermi-Niveau des Substrates anpassen. Dies führt zu einer lokalen Ladungsanhäu-
fung und eventuell zu Verschiebung der kernnahen Energieniveaus im Cluster („Co-
re Level Shift“) [122]. Diese Verschiebungen können wir in Form von geänderten 2p-
Bindungsenergien bei unseren Clustern beobachten, wenn sie auf unterschiedlichen Sub-
straten deponiert werden.
Weiterhin sind bei den Übergangsmetallclustern zwei wichtige Aspekte zu bedenken.
Zum einen ist dies die mögliche Hybridisierung der 4s- mit den 3d-Zuständen. Für freie
Eisencluster setzt dieser Effekt vermutlich ab einer Anzahl von 25 Atomen ein [185]
während bei freien Kobaltclustern schon ab 20 Atomen ein s-d-Hybridisierung beginnt
[116]. Zum anderen können sich die Bindungsverhältnisse prinzipiell durch einen La-
dungstransfer verändern. Dies sollte jedoch die hier untersuchten Cluster aufgrund ihres
metallischen Charakters weniger stark beeinflussen. Bei kleinen Kobaltclustern erkennt
man, wie in Unterkapitel 4.2 auf Seite 73 gezeigt, bereits bei sehr kleinen Clustern
ausgeprägte Fähigkeiten zu elektronischen Abschirmung. Nicht zuletzt sollte man im
obigen Zusammenhang über die magischen Zahlen auch noch bedenken, dass die magi-
schen Zahlen für elektronische Schalenabschlüsse ja gerade komplementär zu den Zahlen
hinsichtlich der Magnetisierung der Cluster sein sollten, da eben volle Schalen kein ma-
gnetisches Moment tragen (s. Unterkapitel 2.1 auf S. 12).
Noch komplexer werden die Bindungsverhältnisse beim Übergang zu den Legierungs-
clustern werden. Dazu sollen im folgenden Unterkapitel einige typische Eigenschaften
der 3d-Übergangsmetalle und einiger ihrer Legierungen dargestellt werden.

2.3 Eigenschaften der 3d-Übergangsmetalle und einiger
ihrer Legierungen

Die Reihe der 3d-Übergangsmetalle reicht vom Element Scandium mit der Ordnungszahl
21 bis zum Element Zink mit der Ordnungszahl 30. Sie zeichnet sich dadurch aus, dass
die 4s-Zustände mit der höheren Hauptquantenzahl energetisch niedriger liegen als die
3d-Zustände und deshalb vorher mit Elektronen besetzt werden6. Gleichzeitig liegen je-
doch auch die 4s- und die 3d-Zustände energetisch sehr dicht beieinander, was in diesem
Fall zu einer hohen Elektronendichte nahe der Fermienergie führt und für die Ausbildung

6Bei der Bildung von Metallkationen werden allerdings über Elektronenabgabe zuerst die 4s-Elektronen
entfernt [65].
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der für Metalle typischen Energiebänder verantwortlich ist. Gerade deswegen können sie
in Verbindungen in vielen verschiedenen Oxidationsstufen vorkommen wie etwa die Eise-
natome in den zwei- bzw. dreiwertigen Oxiden Fe2O3 bzw. Fe3O4. Während die Bindung
bei hohen Oxidationsstufen durch einen Ladungsübergang von den Übergangsmetalla-
tomen als Donator zu den andersartigen Atomen (Liganden) als Akzeptor beschrieben
werden kann, sind zum anderen auch Bindungen mit stark kovalentem Charakter mög-
lich, bei denen jeweils ein Elektron zweier Bindungspartner gleichermaßen beteiligt ist.
Den Beiträgen von 4s- bzw. 3d-Orbitalen an der Bindung wird hierbei unterschiedliches
Gewicht beigemessen, wobei der Beitrag der 4s-Orbitale ebenfalls bei hohen Oxidations-
stufen größer wird [65].
In den reinen Übergangsmetallfestkörpern bilden sich je nach Besetzung der Orbitale
mit Elektronen unterschiedliche Kristallstrukturen. Bei Eisen, Kobalt und Nickel (bcc,
hcp und fcc) sind diese alle verschieden (s. Tabelle 2.3). Weiterhin sind insbesondere
für Eisen mehrere Übergänge zwischen der kubisch-flächenzentrierten und der kubisch-
raumzentrierten Struktur in Abhängigkeit der Temperatur bekannt. Dennoch sind die-
se drei Elemente hinsichtlich der elektronischen Zustandsdichten im Festkörper nahezu
identisch (s. Abbildung 2.3) und sie lassen sich untereinander fast beliebig legieren.
Eisen-Kobalt-Legierungen kommen z. B. in der bcc-Kristallstruktur mit einer Kobalt-
konzentration von 0% bis 80% vor und Kobalt-Nickellegierungen in der fcc-Struktur mit
einem Nickelanteil von 10% bis 100% [152].

(a) L10 (b) L12

Abbildung 2.2: (a) L10-Struktur (CoPt, FePt). (b) L12-Struktur (CoPt3, Fe3Pt): im ers-
ten Fall stellen also die hellen Kugeln die Platinatome dar und im Fall
des Fe3Pt die dunklen Kugeln.

Weiterhin treten Eisen und Kobalt mit Platin legiert in den sogenannten L10- und L12-
Strukturen auf. Diese sind in Abbildung 2.2 gezeigt. Die geometrische Struktur ist dabei
jeweils die des kubisch-flächenzentrierten Gitters und das Mischungsverhältnis in der
L10-Phase beträgt jeweils 1:1. Die L12-Strukturen bilden sich jedoch mit einem unter-
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Abbildung 2.3: Berechnete Zustandsdichten der Minoritätsbänder von Eisen, Kobalt und
Nickel aus Ref. [152]. Die Fermi-Energie ist als Nullpunkt gewählt. Im
Wesentlichen verschiebt sich die Position der Fermi-Energie innerhalb
der Zustandsdichte durch die unterschiedliche Besetzungszahl der 3d-
Zustände.

schiedlichen Verhältnis, nämlich mit einem relativen Anteil des 3d-Elementes von 1:3
beim Kobalt (Co1Pt3) und einem umgekehrten Verhältnis von 3:1 beim Eisen (Fe3Pt1)
[67]. Die L10-Phasen sind sogenannte geordnete Phasen, da sich bei ihr entlang der [001]-
Richtung Ebenen aus Eisenatomen bzw. Kobaltatomen mit Ebenen aus Platinatomen
abwechseln. Da die Atomradien der 3d-Übergangsmetallelemente kleiner als die des Pla-
tins sind (bei Fe sind es etwa 10%), kommt es zu einer tetragonalen Verzerrung. Bei
der Eisen-Platin-Legierung betragen die Gitterkonstanten a=3,861Å und c=3,788Å
(c/a=0,981) und bei der Kobalt-Platin-Legierung a=3,806 und c=3,684 (c/a=0,968)
[66], so dass die Verzerrung beim Kobalt größer ist. Die L10-Phasen zeigen dadurch eine
spontane Magnetisierung entlang zur Stapelfolge, also entlang der kürzeren Achse (und
senkrecht zur Oberfläche z. B. bei CoPt-Multilagen-Systemen). Die daraus resultierende
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sehr große uniaxiale Anisotropie macht sie für besonders hartmagnetische Speichermedi-
en potentiell interessant. Außer der richtigen Zusammensetzung werden auch charakte-
ristische Temperaturen für die Gewinnung unterschiedlicher Phasen benötigt. Wie in den
Phasendiagrammen in Abbildung 2.4 gezeigt wird, existieren die geordneten Strukturen
bei niedrigeren Temperaturen. Dennoch ist der Ordnungsprozess bei Raumtemperatur
so langsam, dass eine bei dieser Temperatur stabile L10-FePt-Phase unmöglich herzustel-
len ist [76]. Im Grunde sind die Phasendiagramme qualitativ einigermaßen ähnlich. Man
sieht jedoch, dass für die Eisen-Platin-Legierungen teilweise sehr verschiedene Umwand-
lungstemperaturen im Vergleich zu den Kobalt-Platin-Legierungen benötigt werden.

(a) FePt (b) CoPt

Abbildung 2.4: Phasendiagramme von (a) FePt-Legierungen [188] und (b) CoPt-
Legierungen [118].

In Tabelle 2.3 sind außerdem einige Eigenschaften ausgewählter 3d-, 4d- und 5d-Über-
gangsmetalle angegeben. Palladium hat als einziges aufgeführtes Element (mit Ausnah-
me von Kupfer) nur vollständig besetzte Schalen. Auch wenn dies bei den 3d-Übergangs-
metallen Eisen und Kobalt nicht der Fall ist, besteht im Festkörper eine recht symme-
trische Anordnung der Atome und daher eine nahezu isotrope Bindungsgeometrie und
Ladungsverteilung [159]. Dennoch kann man dies für Atome in der Nähe von Oberflä-
chen oder insbesondere bei aus wenigen Atomen bestehenden Clustern sicher nicht mehr
behaupten. Dann sind unter Umständen verschiedene Geometrien mit eventuell lokal
minimalen Energien denkbar.
Hinsichtlich der geometrischen Anordnung der Elektronen in den lokalisierten d-Zustän-
den kann man die Orbitale von 3d-, 4d- und 5d-Elementen wie in Abbildung 2.5 ver-
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Element Eisen
(Fe)

Kobalt
(Co)

Nickel
(Ni)

Kupfer
(Cu)

Palla-
dium
(Pd)

Platin
(Pt)

Ordnungszahl 26 27 28 29 46 78

Atommasse (u) 55,845 58,93320 58,6934 63,546 106,42 195,084
Anzahl

natürlicher
Isotope

4 1 5 2 6 5

Elektronen-
konfiguration im

Atom

[Ar]
3d64s2

[Ar]
3d74s2

[Ar]
3d84s2

[Ar]
3d104s1 [Kr] 4d10 [Xe]4f14

5d96s1

Gitterkonstante
im FK (Å)

2,86
(bcc)

2,51/4,07
(hcp)

3,52
(fcc)

2,86
(fcc)

3,88
(fcc)

3,92
(fcc)

weitere Kristall-
strukturen

(UT)

fcc
(911◦C),

bcc
(1392◦C)

fcc
(440◦C),
3,51Å

Elektronega-
tivität (Pau-
ling-Skala)

1,83 1,88 1,91 1,93 2,2 2,28

Tabelle 2.3: Einige ausgewählte Eigenschaften der in dieser Arbeit vorkommenden Ele-
mente. Abkürzungen: FK=Festkörper; UT=Umwandlungstemperatur.

gleichen. Gezeigt ist hier jeweils die Aufteilung in die Basis der fünf d-Orbitale dxy, dxz,
dyz, dx2-y2 und dz2 , die als Linearkombinationen der Kugelflächenfunktionen beschrieben
werden können („gemischte Zustände“). Weiterhin werden für die folgende Darstellung
Orbitale wasserstoffähnlicher Atome (ein Elektron) angenommen, die oft für die Be-
schreibung von Bindungen in 3d-Metallen herangezogen werden (s. z. B. Ref. [162]). Die
Orbitale spiegeln Oberflächen mit konstanter Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeits-
dichte |Ψ|2 (Isoflächen) wider. Hier sind diejenigen Isoflächen gewählt, die bei einem
Abstand vom Atomkern, innerhalb dessen sich das Elektron mit 90% Wahrscheinlich-
keit aufhält, einen maximalen Wert annehmen. In diesem Fall entsprecht dieser Wert
etwa 7% (3d), 3% (4d) bzw. 2% (5d) der maximalen Wahrscheinlichkeitsdichte für das
Atom überhaupt. Die Berechnung erfolgt in atomaren Einheiten und anhand der ef-
fektiven Kernladungszahlen für Kobalt, Palladium und Platin [37, 38]. Man kann sich
vorstellen, dass bei unterschiedlichen Atomabständen, wie z. B. bei unterschiedlichen
FePt-Legierungen der Überlapp benachbarter Orbitale insbesondere unterschiedlicher
Elemente stark variieren kann.
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Abbildung 2.5: Darstellung der 3d-, 4d- und 5d-Orbitale für wasserstoffähnliche Atome
in der Basis der fünf d-Orbitale dxy, dxz, dyz, dx2-y2 und dz2 in atomaren
Einheiten. Weitere Erläuterungen im Text.
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2.4 Magnetismus von dünnen Schichten und
Nanostrukturen

Der Magnetismus eines Festkörpers wird bestimmt durch die intrinsischen magnetischen
Momente der Atome, die gegenseitige Kopplung der magnetischen Momente mehrerer
Atome untereinander und möglicherweise für die Ausrichtung der magnetischen Momen-
te bevorzugte Richtungen. Das gesamte magnetische Moment setzt sich aus der Magne-
tisierung durch das Spinmoment und dem Anteil des Bahnmomentes aller beteiligten
Elektronen zusammen ( ~Mtot = ~ML + ~MS).
Wie in Unterkapitel 2.1 auf S. 12 angedeutet wurde, sind hauptsächlich die 3d-Elektronen
für das magnetische Moment verantwortlich. Der Anteil der 4s- und 4p-Zustände be-
trägt nur etwa 5% des Spinmomentes [159] und trägt ein negatives Vorzeichen. Bei
den Festkörpern der 3d-Übergangsmetalle wird weiterhin das magnetische Bahnmoment
ausschließlich durch die d-Elektronen bestimmt, welches sehr viel kleiner als das ma-
gnetische Spinmoment ist7. Das liegt im wesentlich daran, dass die spezifische Bindung
im Festkörper aufgrund der Überlappung der Wellenfunktionen benachbarter Atome zu
einer Minimierung der kinetischen Energie der d-Elektronen durch eine Delokalisierung
derselben führt. Die Hybridisierung führt vor allem für die p- und s-Zustände aber auch
für die d-Zustände zu einer Verbreiterung der atomaren Energieniveaus, so dass sich
Energiebänder ausbilden. Sobald es zu einer energetischen Überlappung der Energieni-
vaus kommt, verlieren die atomaren Hund’schen Regeln (s. 2.1 auf S. 12) ihre Gültigkeit.
Die relativ kleinen Energieunterschiede nach der 2. Hund’schen Regel können dann keine
Maximierung des Gesamtbahndrehimpulses mehr gewährleisten, während die gegensei-
tige Austauschwechselwirkung der Elektronen verschiedener Atome gerade erst durch
eine Hybridisierung zustande kommen kann und somit eine kollektive Magnetisierung
möglich wird (s. Tabelle 2.4). Die ferromagnetische Kopplung wird dann durch eine
Kopplung der recht lokalisierten d-Zustände über einen geringen Anteil (etwa 5%) von
delokalisierten d-artigen Elektronen vermittelt [156].
Beim Vergleich von Eisen, Kobalt und Nickel steigt die Spin-Bahn-Wechselwirkung in
der Reihenfolge der genannten Elemente, da diese proportional zur vierten Potenz der
Kernladungszahl Z ist. Jedoch sinkt dagegen die Austauschkopplung in eben dieser Ab-
folge von etwa 2,2 eV beim Eisen über 1,7 eV beim Kobalt zu 0,6 eV beim Nickel (s.
Abbildung 2.6 und Ref. [162]). Dennoch sind aufgrund der geringen Elektronenanzahl
entgegen der 1. Hund’schen Regel nur gerade beim Eisen die Majoritätsbänder nicht

7Beim Kobalt ist der relative Anteil am Gesamtmoment am größten und beträgt etwa 9% [159].
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Charakteristische
Energie pro
Atom in eV

Charakteristische
Aufspaltung

zu Grunde
liegende

Wechselwirkung

Magnetische
Eigenschaft

5 Bandbreite
Überlappung
benachbarter
d-Orbitale

-

0-2 Multiplett-
aufspaltung

inneratomare
Coulomb- und
Austausch-WW

(atomare
magnetische
Momente)

1 Austausch-
aufspaltung

interatomare
magnetische

Austausch-WW

magnetisches
Spinmoment

(Magnetisierung)

0,1 Kristallfeld-
aufpaltung

WW der
d-Orbitale an

Punktladungen der
Nachbar-atome

Anisotropie des
Bahnmomentes,
(magnetischer
Dipolterm)

0,05 Spin-Bahn-
Aufpaltung Spin-Bahn-WW

magnetisches
Bahnmoment,

magnetokristalline
Anisotropie

10-5 Magnetische
Dipol-Dipol-WW - Formanisotropie

Tabelle 2.4: Einige typische Energien und deren zu Grunde liegende Wechsel-
wirkungen in 3d-Übergangsmetallen nach Ref. [159]. Abkürzungen:
WW=Wechselwirkung.

vollständig gefüllt (s. Abbildung 2.6). Ebenfalls wurden mittels spin-aufgelöster inverser
Photoemission d-Löcher im Majoritätsband von ultradünnen Nickelfilmen (6 Monola-
gen) auf Cu(100) entdeckt [139].
Der Bandmagnetismus lässt sich relativ einfach im sogenannten Stoner-Modell beschrei-
ben. Dieses postuliert zwei getrennte Energiebänder im Festkörper für Elektronen mit
jeweils antiparallelem Spin [53]. Es gibt also ein Energieband für „Spin-up“-Elektronen,
die in der Überzahl sind, und eines für „Spin-down“-Elektronen, die aber meist mit „Ma-
joritätselektronen“ und „Minoritätselektronen“ beschrieben werden, solange nicht genau
die Richtung eines externen Magnetfeldes ausgezeichnet wird. Diese beiden Elektronen-
bänder sind gegeneinander um eine Austauschwechselwirkungsenergie, die Austauschauf-
spaltung ∆EA, verschoben, was zu einer asymmetrischen Besetzung der beiden Bänder
führt (s. Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.6: Zustandsdichten der Majoritäts- und Minoritätsbänder von Eisen, Ko-
balt, Nickel und Kupfer aus Ref. [120] (S. 365). Zwar sind die Zustands-
dichten unter der Berücksichtigung der korrekten Struktur im Festkörper
immer noch sehr ähnlich, jedoch sieht man hier einen deutlichen Unter-
schied zur Abbildung 2.3 auf Seite 23.

Anhand dieses Modells kann z. B. auch eine grobe Einteilung in ferromagnetische und
nicht ferromagnetische Materialien vorgenommen werden. Für erstere muss nämlich fol-
gende Bedingung gelten, wennN(EF ) die Zustandsdichte bei der Fermi-Energie darstellt.

∆EAN(EF ) ≥ 1 (2.9)

Analog zur Austauschenergie ∆EA entspricht bei einzelnen Atomen 2J der Singulett-
Triplett-Energieaufspaltung, also der Energiedifferenz zwischen paraleller und antipar-
alleler Orientierung der Spins (s. Gleichung 2.2 auf Seite 14). Falls die Energiebänder
tatsächlich eine derart einfache Form haben, wie oben angenommen, kann man aus dem
Modell sogleich das totale magnetische Moment (ohne Berücksichtigung des Bahnmo-
mentes) erhalten (s. z. B. Ref. [162]).

|m| = µB(ne,maj − ne,min) = µB(nh,min − nh,maj) (2.10)
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Abbildung 2.7: Stoner-Modell eines ferromagnetischen 3d-Übergangsmetalls aus Ref.
[162] (S. 236).

Die Anzahl der Löcher nh ergibt sich aus der Differenz der Anzahl der 3d-Zustände (10)
und der Anzahl an Elektronen ne in diesen Zuständen (nh = 10−ne). In Gleichung 2.10
kennzeichnen „maj“ bzw. „min“ die Majoritäts- bzw. Minoritätszustände der Elektro-
nen („e“) und die der Löcher („h“). Damit können also auch nicht ganzzahlige atomare
Momente erklärt werden. Außerdem kann man aus Gleichung 2.10 ablesen, dass die
magnetischen Momente der Lochzustände denen der besetzten Zustände entsprechen je-
doch lediglich ein anderes Vorzeichen haben8. Damit können die magnetischen Momente
einer zu messenden Probe gewonnen werden indem man tatsächlich die magnetischen
Momente der Lochzustände misst. Darauf wird später im Unterkapitel 2.5 auf Seite 38
noch einmal eingegangen.
Wenn man zu Systemen mit niedriger Symmetrie übergeht, wie einem quasi-zweidi-
mensionalen Schichtsystem oder einem Cluster auf einer Oberfläche, dann kann man
im Allgemeinen immer eine ausgezeichnete Richtung definieren. Da die Magnetisierung
allein schon eine Symmetriebrechung beinhaltet, lässt sich beschreiben, wie diese an
die geometrische Symmetrie des Systems angepasst ist. Dies beschreibt die sogenannte
magnetische Anisotropie, wobei die Anisotropieenergie im Wesentlichen den Energieun-
terschied zwischen zwei Zuständen eines magnetisierten Körpers mit unterschiedlichen
Raumrichtungen („leichte“ und „schwere“ Richtung) der Magnetisierung beschreibt. Sie
resultiert zum einen aus der Spin-Bahn-Wechselwirkung (bei vorhandenem magnetischen
Bahnmoment) und zum anderen aus der langreichweitigen Dipol-Dipol-Wechselwirkung.
Man kann grundsätzlich sehr viele verschiedene Arten von magnetischen Anisotropien

8Bei den 3d-Metallen kann es allerdings z. B. vorkommen, dass die Anzahl der Lochzustände aufgrund
nur Hybridiserung mit s- und p-Zuständen erst etwas weiter oberhalb der Fermienergie konvergiert.
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unterteilen. Es kann z. B. eine Einteilung in geometrische oder in wechselwirkungsspe-
zifische Aspekte vorgenommen werden. Im ersten Fall unterscheidet man Volumen- und
Oberflächenanisotropie, wobei die Volumenanisotropie im Wesentlichen die magnetokris-
talline und die Formanisotropie beinhaltet. Letztere entsteht durch die Ausbildung von
magnetischen Polen an der Oberfläche des magnetisierten Körpers und führt aufgrund
des dann vorhandenen entmagnetisierenden Feldes dazu, dass sich etwas dickere Filme
immer leichter in der Filmebene als senkrecht dazu magnetisieren lassen. Die Oberfläche-
nanisotropie ist qualitativ gleichwertig mit der Kristallanisotropie, nämlich insofern als
sie beide auf der Spin-Bahn-Wechselwirkung beruhen9 und vom Kristall- bzw. Liganden-
feld beeinflusst werden. Die Kristallanisotropie wird im Folgenden genauer besprochen.
Bei unseren Clustern auf den magnetischen Substraten kann sie im Wesentlichen mit der
Oberflächenanisotropie gleichgesetzt werden, da man bei derart kleinen Clustern noch
nicht von einer Kristallstruktur sprechen kann.
Ein Modell für die magnetokristalline Anisotropieenergie von van der Laan beinhaltet
Energiebeiträge des Bahndrehimpulses von Majoritäts- und Minoritätsspinbändern ( ~L↓

und ~L↑) als auch die Anisotropie des Spins durch den noch zu erklärenden magnetischen
Dipolterm Ŝ ·

〈
~T
〉
[172, 171].

δE ≈ −ξ4 Ŝ ·
[
~L↓ − ~L↑

]
+ 21

2
ξ2

∆EA
Ŝ ·

〈
~T
〉

(2.11)

Der zweite Summand in Gleichung 2.11 mit dem magnetischen Dipolterm ist offen-
sichtlich entscheidend, wenn die spezifische Spin-Bahn-Kopplungskonstante ξ, definiert
durch Gleichung 2.1 auf Seite 14, nicht zu klein gegenüber der effektiven Austauschener-
gie zwischen Majoritäts- und Minoritätsbändern ∆EA ist10. Experimentell ist es nicht
direkt möglich, die Beiträge unterschiedlicher Bänder zum Bahndrehimpuls bzw. zum
magnetischen Bahnmoment zu messen. Dennoch kann die magnetische Kristallanisotro-
pieenergie pro Atom unter gewissen Bedingungen durch ein vereinfachtes Modell von
Bruno [31, 172] näherungsweise beschrieben werden. Betrachtet man die Anisotropie
bezüglich zweier unterschiedlicher Richtungen ⊥ und ||, dann kann diese bei Gültig-
keit des Modells von Bruno lediglich durch die Anisotropie des Bahndrehimpulses bzw.
des Bahnmomentes morb,⊥ und morb,|| entlang dieser beiden Richtungen und ξ definiert

9Dies gilt ausschließlich soweit es um die Kristallanisotropie erster Ordnung geht.
10Wenn die Spin-Bahn-Wechselwirkung klein ist, entspricht die Separation der beiden Spin-Bänder

dieser Austauschaufspaltung ∆EA.
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werden (Gleichung 2.12)11.

∆EMCA ≈
ξ

4µB

(
morb,⊥ −morb,||

)
(2.12)

Die Magnetisierung wird sich also nach der kristallinen Anisotropie bevorzugt so ein-
stellen, dass das orbitale Moment am größten wird. In dieser Ausrichtung werden die
„Bahnen“ der Elektronen am wenigsten durch die Umgebung, also das Ligandenfeld,
gestört und durch die Spin-Bahn-Kopplung ist diese Ausrichtung auch für das magne-
tische Spinmoment die energetisch günstigste. Deshalb wird die Magnetisierung eines
Zentralatoms durch die Art der Liganden und den Abstand zu den nächsten Nachbarn
bestimmt12. Sofern also das Spinmoment durch ein genügend starkes externes Feld in
der schweren Richtung fixiert ist, wird sich die relative Orientierung des Bahnmomentes
dazu nach der relativen Größen der Energien von Ligandenfeldaufspaltung und Spin-
Bahn-Aufspaltung richten.
Für die Gleichung 2.12 werden folgende Bedingungen vorausgesetzt:

1. die Existenz eines isotropen Spinmomentes des Zentralatoms

2. ein symmetrisches (und genügend) starkes Ligandenfeld um das Zentralatom

3. vollständig gefüllte Majoritätsbänder13

Weitere Eigenschaften der magnetischen Anisotropie von dünnen Filmen sollen nun am
System von Nickel auf Cu(100) erklärt werden, das wir als ferromagnetische Unterlage
für die Cluster verwenden.

2.4.1 Nickel auf Cu(100)

Wie bisher beschrieben wurde hat die genaue elektronische Struktur mit Bezug auf die
Wechselwirkungen der Elektronen und die Filmdicke aufgrund der Volumenanisotropie
einen Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften dünner Schichten. Die elektronische
Struktur der 3d-Zustände von Nickel wurde besonders intensiv diskutiert (s. z. B. Ref.
[6], [151] und [170]) und lässt sich wie oben bereits erwähnt im Bändermodell des Einelek-
tronensystems [62, 47] oder aber anhand eines „Configuration interaction“-Modells, das
11Diese Gleichung gilt im Fall der LS-Kopplung prinzipiell auch für mehrere Elektronen [162], wobei die

dort vorkommenden Größen dann dem Gesamtbahndrehimpuls bzw. dem Gesamtspin entsprechen.
12Dies kann sich z. B. auch in einer vorhandenen Druckabhängigkeit der Magnetisierung äußern (s. z.

B. Ref. [100]).
13Beim Eisenfestkörper ist, wie weiter oben erwähnt, diese Bedingung nicht erfüllt.
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auf einer Hamiltonfunktion nach der „Anderson Impurity“-Theorie basiert, darstellen
[10, 93, 47]. Das Konfigurationsmodell verwendet für die Beschreibung einen gemischten
Grundzustand der d-Orbitale mit d8-, d9- und d10-Anteilen [102]. Die einzelnen unter-
schiedlichen Beiträge der d-Zustände wird man später auch in den XMCD-Spektren der
Nickelschichten wiederzufinden (s. 4.3.2, S. 80).
Bei dünnen Filmen herrscht meist eine zweizählige Symmetrie vor, so dass eine Beschrei-
bung durch eine uniaxiale Anisotropie möglich ist, bei der genau eine ausgezeichnete
leichte Richtung existiert. Im Falle von Nickel auf Cu(100) ist dies bei einer Schichtdicke
von etwa 7 bis 40 Monolagen die Richtung der Oberflächennormalen [139, 83]. Darüber
und darunter liegt die leichte Richtung in der Ebene. Bei sehr geringer Bedeckung exis-
tieren im Allgemeinen sogenannte magnetisch tote (paramagnetische) Schichten [115].
Diese wurden für Nickel auf Cu(100) in Ref. [133] und [61] beobachtet jedoch in Ref. [15]
nicht. Besonders das zweimalige Wechseln der Vorzugsrichtung ist typisch für Nickel (s.
Abbildung 2.8).

tion of the surface and interface anisotropies. We find that
both the interface and surface anisotropies are negative with
the magnitude of the surface anisotropy being larger.

With quantitative knowledge of the anisotropy constants
it should be possible to alter, in a controlled manner, the
magnetization direction in Ni/Cu~001! thin films. In an initial
attempt to do so we have studied the effects which ferromag-
netic capping layers have on the direction of Ni magnetiza-
tion. We find that the addition of 2 ML of Co causes the
magnetization to lie in-plane for Ni thicknesses up to at least
18 ML. The addition of 2 ML of Fe has no measurable effect
on the magnetization direction of Ni. These results are dis-
cussed in terms of changes in the surface and shape anisot-
ropy energies due to the capping layers.

II. EXPERIMENT

The experiments were performed on the 10 m TGM
beamline located at the Synchrotron Radiation Center,
Stoughton, WI. All magnetic measurements were made using
x-ray magnetic circular dichroism~XMCD! which gives el-
ement specific magnetic information. The XMCD signal,
sM5s12s2 , is the difference between the x-ray-
absorption spectra with the photon spin vectorS parallel
~s1! and antiparallel~s2! to the sample magnetization. The
absolute value of the XMCD intensity at theL3 edge,
usM(L3)u, can be used to monitor the degree of long-range
magnetic ordering, since it is proportional to the net magne-
tization along the direction of the photon spin~Poynting vec-
tor!, usM(L3)u}M•S. By normalizingusM(L3)u to the total
absorption cross section atL3 , s0(L3)51/2[s1(L3)
1s2(L3)], we obtain an important intensive quantity: the
magnetization or degree of ferromagnetic ordering on a per
atom basis.

XMCD measurements were made on Ni wedges grown at
room temperature on a clean Cu~001! single crystal at a base
pressure of 2310210 Torr. The pressure during film growth
was less than 8310210 Torr. Five different wedges, with
overlapping thickness ranges were used in this study. Film
structure and orientation was observed by low-energy elec-
tron diffraction. Two geometries were used for the XMCD
measurements, as shown in Fig. 1. To measure magnetiza-
tion perpendicular to the surface, the sample normal was

aligned parallel to the applied magnetic field and the photon
angle of incidence on the sample was 45°@Fig. 1~a!#. To
measure magnetization parallel to the surface, the sample
normal was aligned perpendicular to the magnetic field and
the photon angle of incidence on the sample was again 45°
@Fig. 1~b!#.

XMCD spectra were taken at room temperature by
switching the direction of the magnetic field and measuring
the total electron yield while sweeping the incident photon
energy at a fixed polarization. Element specific hysteresis
measurements were made by varying the magnetic field
while measuring the yield at a photon energy fixed at theL3
maximum. The easy axis of magnetization was determined
by measuring hysteresis curves for both geometries of Fig. 1,
and determining the remanent magnetizationMR . Square
hysteresis curves are obtained when the magnetic field is
aligned along the easy axis and zero remanence hysteresis
curves are obtained when the easy axis is orthogonal to the
applied magnetic field.

III. RESULTS

A. Ni/Cu„001…: transitions in the direction of magnetization

In Fig. 2 the normalized dichroism intensity at remanence
for both in-plane and perpendicular magnetization is plotted
vs film thickness. Below 7 ML the Ni films have in-plane
remanent magnetization only, no remanent magnetization is
detected for fields applied perpendicular to the surface. At 7
ML there is a sharp transition to magnetization perpendicular
to the surface, no in-plane remanent magnetization is found.
Beginning at 37 ML the direction of magnetization begins to
switch back to in-plane with remanent magnetization found
both in-plane and perpendicular to the surface. The results in
Fig. 2 are compiled from measurements made on five Ni
wedges with overlapping thickness ranges.

FIG. 1. Experimental geometry for~a! magnetization perpen-
dicular to the sample surface and~b! parallel to the sample surface.
The sample is rotated 90° to change the measurement geometry.
The electromagnetP produces a maximum field of 800 Oe at the
sample position. Circularly polarized photons from the synchrotron
are incident at a 45° angle for both geometries. FIG. 2. Normalized remanent dichroism intensity for magneti-

zation both in-planei and perpendicular' to the surface for a series
of Ni wedges grown on Cu~001!. There is sharp transition from an
in-plane to a perpendicular easy axis of magnetization at 7 ML and
a gradual transition from a perpendicular to an in-plane easy axis of
magnetization beginning near 37 ML.
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in pseudomorphic films is relieved by the formation of misfit
dislocations once the critical thickness for pseudomorphic
growth has been exceeded. It is equally well known that
defects and dislocations in magnetic single crystals increase
the coercive field.12 These two arguments taken together al-
low us to interpret the rapid rise in the coercive field vs Ni
film thickness as being due to the formation of misfit dislo-
cations. We can also take the onset of the rapid rise inHc as
an estimate fordc . From Fig. 4dc;13 ML for Ni/Cu~001!.
Using dc513 ML, we determine that the crossover from
perpendicular to in-plane magnetization should occur at 32
ML, Fig. 3, in good agreement with our experimental results
in Fig. 2.

Both transitions in the easy axis of magnetization are now
well described by Eq.~2!. Our analysis relies heavily on the
ability to determinedc from changes inHc . To show that the
rapid increase inHc vs film thickness is a general phenom-
ena which is useful for measuringdc we have made similar
measurements on Co wedges grown on Cu~001!. Hysteresis
curves for Co/Cu~001! were all square except for the 13–15
ML region. The results are given in Fig. 5 whereHc is plot-

ted vs film thickness. There is a gradual increase inHc be-
tween 2 and 5 ML, due to the Curie temperature changes
with film thickness. Beginning at 12 ML there is a rapid
increase fromHc520 Oe toHc5100 Oe. Co grows pseudo-
morphically on Cu~001! in a metastable face-centered-
tetragonal structure up to a critical thickness of;11 ML as
determined by TEM.13 Extended x-ray absorption fine-
structure~EXAFS! measurements14 show no strain relaxation
for film thicknesses up to 8 ML, supporting the TEM results.
For Co/Cu~001!, interpreting the onset of the rapid rise inHc
near 12 ML as a measure ofdc is consistent with the TEM
and EXAFS measurements.

B. Cu/Ni/Cu„001…: separation of surface
and interface anisotropy energies

It is of interest to determine the surface and interface an-
isotropy constants separately. Since the two anisotropies
have the same thickness dependence, they are difficult to
separate experimentally. One way to achieve the separation
is to compare measurements made on thin films to measure-
ments made on sandwich structures. Magnetism in the thin
film is influenced byKI1KS , while the magnetism of the
sandwich structure is influenced by 2KI . We have grown a
5–11 ML wedge of Ni/Cu~001! and have covered half of the
wedge with 10 Å of Cu. The normalized Ni XMCD intensity
atL3 was measured at different positions along the wedge on
both the Cu covered and uncovered sections. In this manner,
any change in the magnetization direction due to the addition
of Cu could be precisely determined.

The results of these measurements are shown in Fig. 6.
The transition from in-plane magnetization to perpendicular
magnetization occurs near 6 ML for the Cu/Ni/Cu~001!
sandwich structure, 1 ML thinner than for the uncovered Ni
wedge. This shows that bothKI andKS are less than zero
and that the magnitude ofKS is greater than the magnitude of
KI . Values of bothKI and KS can be determined using
KI1KS520.38 ergs/cm2,2 KME53.953106 ergs/cm3,2 and

FIG. 4. ~a! Hysteresis curves for different Ni film thicknesses
from Ni/Cu~001! wedges. The magnetic field was applied perpen-
dicular to the film surface.~b! Coercive field vs thickness across
Ni/Cu~001! wedges. The rapid rise in the coercive field beginning
near 13 ML is due to the formation of misfit dislocations and the
critical thickness for epitaxial growthdc is determined to be 13 ML.

FIG. 5. Coercive field vs Co thickness across Co/Cu~001!
wedges, for in-plane magnetization along the^100& direction. The
rapid rise in the coercive field beginning at 12 ML suggests that the
critical thickness for epitaxial growthdc is 12 ML. This is consis-
tent with TEM measurements settingdc511 ML, Ref. 13, and
EXAFS measurements which setdc.8 ML, Ref. 14.
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Abbildung 2.8: (a) Normierte remanente Dichroismusintensität an der L3-Kante bei ei-
ner Magnetisierung in der Filmebene (||) und senkrecht zur Filmebene
(⊥) von Messungen unter 45◦ Einfallswinkel aus Ref. [133]. (b) Koerzi-
tivfeldstärke in Abhängigkeit der Schichtdicke von Ni/Cu(100) bei senk-
rechter Magnetisierung aus Ref. [133].

Es hat sich herausgestellt, dass die tetragonale Verzerrung des Kristallgitters der Ni-
ckelschichten wesentlich zum Übergang der leichten Richtung von „in der Ebene“ zu
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„senkrecht zur Ebene“ beiträgt [83]. Deshalb wird dieser Beitrag von dem magneto-
kristallinen Anisotropie differenziert und als magnetoelastische Anisotropie bezeichnet.
Die magnetische Mikrostruktur der ultradünnen Nickelfilme weist eine eine Koexistenz
von „in-plane“- und „out-of-plane“-Domänen also Bereiche parallel zur Oberfläche aus-
gerichteter Magnetisierung und Bereiche senkrechter Magnetisierung [192]. Bei unter-
schiedlichen Dickenbereichen des Nickelfilms dominiert dann in je nach Magnetisierung
des Films entweder die eine oder die andere Sorte von Domänen.
Die magnetische Ordnung ist außerdem von der Temperatur abhängig. Die Temperatur,
bei der ein Phasenübergang vom ferromagnetischen in den paramagnetischen Zustand
stattfindet, wird bekanntlich als Curie-Temperatur bezeichnet und beträgt bei Nickel 630
K [15]. Die Austauschenergien im Stoner-Modell beziehen sich auf die Umkehrung eines
einzelnen Spins und sagen daher zu hohe Temperaturen voraus. Deshalb muss für die
Austauschenergie, die zu einer interatomaren Ordnung führt, die Energie betrachtet wer-
den, die zu einer Umkehrung aller Spins in einem Atom führt und als Weiss-Heisenberg-
Austauschwechselwirkung bezeichnet wird (s. z. B. Ref. [162]). Die Magnetisierungskurve
in Abhängigkeit der Temperatur eines Ferromagneten kann zumindest für Eisen, Kobalt
und Nickel durch eine Tangens-Hyperbolicus-Funktion angenähert werden.

2.4.2 Magnetische Eigenheiten von Clustern

Es lässt sich festhalten, dass bei den Clustern, egal in welcher Form meist schmälere
Energiebänder als bei den Festkörpern auftreten und allein deshalb die magnetischen
Spinmomente und ebenfalls die Bahnmomente theoretisch zu höheren Werten tendieren,
was sich im Allgemeinen auch experimentell bestätigen lässt (s. Kapitel 4, S. 67).
Cluster können (bis zu einer gewissen Größe) keine „makroskopischen“ magnetischen
Eigenschaften wie z. B. Domänen (zur Streufeldminimierung) aufzeigen. Zusätzlich zur
Curie-Temperatur wird bei Nanopartikeln eine sogenannte „Blocking-Temperatur“ defi-
niert [16], oberhalb derer die Teilchen superparamagnetisches Verhalten zeigen, also sich
wie makroskopische paramagnetische Teilchen verhalten. Das Temperaturverhalten der
Magnetisierung freier Cluster kann daher auch durch eine Langevin-Funktion beschrie-
ben werden [32].
Da die totale Anisotropieenergie ∆EMCA,tot = KN aufgrund der magnetokristallinen
Anisotropieenergie pro Atom K mit der Anzahl der Atome N wächst bzw. mit dem Vo-
lumen, wenn K die magnetokristalline Anisotropieenergie pro Volumeneinheit darstellt,
sind besonders kleine Partikel von thermischen Fluktuationen beeinflusst, die eben ober-
halb der „Blocking-Temperatur“ eine permanente Magnetisierung zerstören [57]. Den-
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noch können sehr kleine Systeme auch sehr große magnetische Anisotropien pro Atom
aufweisen, wie Tabelle 2.5 zeigt. Bei Festkörpern sind die Anisotropieenergien aufgrund
der hohen Symmetrie um Größenordnungen kleiner und liegen im Bereich von 10µeV
pro Atom [5]. Bei dünnen Schichten wie z. B. Co/Pd-Multilagen können diese dagegen
schon bis zu 1meV pro Atom betragen [187, 162]. Weiterhin sind die Anisotropieenergien
bei den Clustern sehr stark von den genauen geometrischen Gegebenheiten abhängig, so
dass sich sehr unterschiedliche Werte für fcc- und hcp-Adsorptionsplätze ergeben [22].
Dies ist unmittelbar verständlich, da bei einzelnen Atomen auf Oberflächen auch die
Bindungsanisotropien sehr unterschiedlich sein können.
Die Bindungsanisotropie führt zu einer weiteren Größe, die bei Clustern auf Oberflächen

Magnetische Anisotropieenergien von
Adtomen in meV/Atom

System Experiment Theorie
Fe/Rh(111) ≥0 0,07(-0,58)
Fe/Pd(111) ≥0 -1,8(0,09)
Fe/Pt(111) 6,5±0,1 2,99
Co/Rh(111) -0,6±0,1 1,65(-0,29)
Co/Pd(111) ≥3 1,61(2,27)
Co/Pt(111) 9,3±1,6 1,19

Tabelle 2.5: Magnetische Anisotropieenergien für Co- und Fe-Adatome auf Pt(111) bzw.
Pd(111) in meV/Atom aus Ref. [22]. Die theoretischen Werte in Klammern
(falls angegeben) gehören zu fcc-Adsorptionsplätzen, während die anderen
Werte diejenigen der hcp-Adsorptionsplätze angeben.

nicht zu vernachlässigen ist. Diese ist der bereits erwähnte Erwartungswert des magne-
tischen Dipolterms in z-Richtung 〈Tz〉 [33]. Der magnetische Dipolterm ist eigentlich
eine vektorielle Größe. Er resultiert aus einer Anisotropie in den Quadrupolmomenten
der Ladungsverteilung für „Spin-up“- und „Spin-down“-Elektronen. Der dazugehörige
magnetische Dipoloperator ~T ist gegeben durch Summation über alle „i“ d-Elektronen
(Gleichung 2.13) [33, 40, 160].

~T =
∑
i

~si − 3~ri (~ri · ~si)
r2
i

= ~S − 3r̂
(
r̂ · ~S

)
(2.13)

Damit beschreibt er die Richtungsanisotropie des Gesamtspins ~S. Bei dünnen Filmen
oder Clustern auf Oberflächen lassen sich nämlich die d-Orbitale (s. 2.5, S. 26) in solche
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parallel (dx2-y2 , dxy) bzw. senkrecht zur Oberfläche (dz2 , dxz, dyz) einteilen14. Die ma-
gnetischen Spinmomente in diesen beiden Gruppierungen von Orbitalen unterscheiden
sich aufgrund der unterschiedlichen Zustandsdichten in der Ebene und senkrecht dazu.
Folglich ist das gemessene magnetische Spinmoment richtungsabhängig und das effektive
Spinmoment ms,eff , das bei XMCD-Untersuchungen nach Kapitel 2.5 auf Seite 38 par-
allel zu Oberflächennormalen („z-Richtung“) gemessen wird, setzt sich zusammen aus
dem isotropen Spinmoment ms und dem magnetischen Dipolmoment mz

D [159].

ms,eff = ms +mz
D = −µB

~
(2 〈Sz〉+ 7 〈Tz〉) (2.14)

2.4.3 Experimentelle Methoden zur Bestimmung des magnetischen
Moments

Um sich auf eine geeignete Methode zur Bestimmung der magnetischen Momente von
kleinen massenselektierten Cluster auf magnetischen Unterlagen festzulegen, ist es von
Vorteil einen groben Überblick über die experimentellen Möglichkeiten zu haben. Sicher-
lich sind für derartige Messungen vor allem zwei Aspekte sehr wichtig. Das ist zum einen
eine elementspezifische Messung und zum anderen eine hohe Sensitivität.
Von vornherein gibt es viele experimentelle Lösungen, mit denen man auf sensitiv auf
magnetische Eigenschaften messen kann. Dies kann man z. B. mit den folgenden Me-
thoden erreichen (siehe z. B. Ref. [5]).

• Magnetische Neutronenstreuung

• Magnetische Röntgenstreuung

• SQUID (Superconducting Quantum Interference Device)

• MOKE (Magnetooptik)

• MFM (Magnetisches Kraftmikroskop)

• SP-RTM (Spinpolarisiertes Rastertunnelmikroskop)

• Spinaufgelöste Photoelektronenspektroskopie

• XMCD (X-Ray Magnetic Circular Dichroism)

14Dies gilt für uniaxiale Anisotropie bezüglich der Oberflächennormalen.
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Die Magnetische Neutronenstreuung beruht z. B. auf dem magnetischen Moment des
Neutrons, das mit ungepaarten Elektronen über Dipol-Dipol-Wechselwirkungen inter-
agieren kann. Zwar spielen dabei orbitale Momente und Spinmomente eine Rolle und
können getrennt gemessen werden (s. Abschnitt 4.3.2 auf Seite 80), aber offensichtlich
können hier keine elementspezifischen Anregungen hervorgerufen werden. Magnetische
Röntgenstreuung ist in vielerlei Hinsicht ähnlich zur Neutronenstreuung. Im Wesent-
lichen ist hier aber im Gegensatz zur Neutronenstreuung im Allgemeinen der Beitrag
der magnetischen Streuung sehr viel kleiner. Das SQUID ist im Wesentlichen auf die
Messung von Magnetfeldern angewiesen und ist damit nicht elementsensitiv. Dasselbe
gilt für die Technik des MOKE (s. Abschnitt 4.4 auf Seite 88) aufgrund der Anregung
mit Licht im optischen Wellenlängenbereich. Außerdem kann man im Prinzip nur rela-
tive Magnetisierungen messen. Das Magnetische Kraftmikroskop umgeht sozusagen das
Problem des SQUID, indem es sehr nahe an das zu untersuchende Objekt herangeführt
werden kann. Jedoch besteht hier sowie beim Spinpolarisiertem Rastertunnelmikroskop
[23] weiterhin das Problem der Trennung von orbitalen Momenten und Spinmomenten15

bzw. der Bestimmung von absoluten Momenten.
Bei der Spinaufgelösten Photoelektronenspektroskopie bleibt trotz der mittlerweile eben-
falls etablierten Verwendung von zirkular polarisiertem Licht [144] das Problem der
Detektion der emittierten Elektronen. Dies ist bei der Methode des XMCD, die im Fol-
genden gezeigt wird und für die Messungen in dieser Arbeit verwendet wurde, anhand
von TEY-Messungen (s. u.) sehr viel einfacher. Uns interessieren dabei die Eigenschaften
der 3d-Zustände, die anhand von elektronischen 2p-3d-Übergängen in Absorptionsmes-
sungen untersucht werden.

15Wie sich später zeigen wird, erhält man gerade bei Betrachtung beider Größen spezielle Informationen
über ein (niederdimensionales) System.
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2.5 Röntgenabsorptionsspektroskopie

2.5.1 Allgemeines

Die üblichen Schreibweisen zur kompakten Darstellung eines Elektronenzustandes im
Atom (bzw. eines Atomorbitals) lauten wie folgt (s. z. B. S. 37 in Ref. [129] oder S. 170
in Ref. [44]).

n2S+1XJ

Der Buchstabe „X“ nimmt dabei entsprechend dem Bahndrehimpuls L=0,1,2,3,... die
Buchstabenwerte S,P,D,F,... an. Dabei können sich S und J auf dem Gesamtspin bzw.
dem Gesamtdrehimpuls mehrerer Elektronen beziehen oder auch auf die Größen eines
einzelnen Elektrons. Im Folgenden wird zur Darstellung von Atomniveaus außerdem
die sogenannte „Röntgennotation“ , die vor allem bei Auger-Prozessen gebräuchlich ist,
verwendet [4]. Dabei werden einfach die Hauptschalen mit Großbuchstaben alphabe-
tisch von K angefangen gekennzeichnet und die Unterschalen beginnend mit 1 durch-
nummeriert und als rechter unterer Index vermerkt. So ist z. B. „L2“ gleichbedeutend
mit dem 2p1/2-Niveau und „L3“ entspricht dem 2p3/2-Niveau. Hierbei wird jedoch nicht
konsequent die energetische Reihenfolge beachtet. Vielmehr sortiert man primär nach
aufsteigender Bahndrehimpulsquantenzahl und in zweiter Hinsicht nach aufsteigendem
Gesamtdrehimpuls.
Die hier behandelten Anregungen der Elektronen durch Röntgenphotonen unterliegen
im Wesentlichen drei grundlegenden Prozessen, die in Abbildung 2.9 skizziert sind. Der
erste ist die resonante Anregung der Elektronen von beispielsweise 2p-Zuständen in 3d-
Zustände des Atoms bei einer Anregungsenergie, die gerade dem Energieunterschied
zwischen den beiden Zuständen entspricht. Im Falle höherer Photonenenergien kann
dagegen nur der zweite gezeigte Prozess der nicht-resonanten Anregung auftreten. Der
dritte in Abbildung 2.9 gezeigte Prozess ist schließlich der Folgeprozess einer vorherigen
Anregung, nämlich der Auger-Prozess. Er liegt imWesentlichen dem noch zu erklärenden
Messprinzip des „TEY“ zu Grunde, da er zu über 90% beim Zerfall eines Rumpfloches
stattfindet. Damit ist das Messsignal proportional zur Absorption [158].
Durch die resonante Anregung wird ein hoher Wirkungsquerschnitt erzielt, wodurch die
Eigenschaften der 3d-Zustände spezifischer Atome auch bei einer sehr geringen Anzahl
dieser Atome untersucht werden können. Diese Anregungen überlagern sich kontinu-
ierlich mit nicht resonanten Anregungen sowie Anregungen in andere Zustände (z. B.
4s-Zustände) und sind für den „Untergrund“ in den Messungen verantwortlich.
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung verschiedener Anregungsprozesse: 1. Resonan-
te Anregung, 2. nicht-resonante Anregung, 3. Auger-Prozess.

„Fermis Goldene Regel“ [48] beschreibt die Übergangsrate zwischen einem Anfangszu-
stand |i〉 und einem Endzustand |f〉 pro Zeiteinheit in Abhängigkeit der dazugehörigen
Energien Ei bzw. Ef infolge von Photonenabsorption16.

Tif = 2π
~
|〈f |HWW | i〉|2 δ (Ei − Ef ) ρ (Ef ) (2.15)

Die Zustandsdichte der Endzustände pro Energieeinheit wird dabei durch die Größe
ρ(Ef ) und der Hamiltonoperator der Wechselwirkung durch HWW repräsentiert17. Die
Anfangs- und Endzustände als auch die dazugehörigen Energien beziehen sich jeweils auf
die photonischen und die elektronischen Anteile insgesamt. Der Absorptionswirkungs-
querschnitt in Abhängigkeit der Photonenenergie ~ω bezüglich der rein elektronischen
(normierten) Zustände (hier bezeichnet als |e〉 und |a〉) besitzt eine zur Gleichung 2.15
völlig analoge Form mit lediglich anderen Vorfaktoren und einem anderen Wechselwir-
kungsoperator. Dies gilt, solange vorausgesetzt werden kann, dass die Ausdehnung der
elektronischen Orbitale im Atom sehr viel kleiner als die Wellenlänge des anregenden
Lichtes ist. Diese Voraussetzung wird als elektrische Dipolnäherung (|~r| � λ/(2π)) be-
zeichnet [30] und trifft auf die für diese Arbeit verwendete Röntgenstrahlung in guter
Näherung zu18.

σ (ω) = 4π2α~ω |〈e |ε̂ · ~r| a〉|2 δ (Ee − Ea − ~ω) (2.16)

In Gleichung 2.16 für den Absorptionswirkungsquerschnitt steht α = e2/ (4πε0~c) für die
Feinstrukturkonstante und ε̂ für den Polarisationseinheitsvektor des Lichtes. Weiterhin
16Dabei kann der Endzustand im Prinzip gebunden oder auch ungebunden sein.
17Es können allerdings auch noch Übergänge höherer Ordnung auftreten, die aber der resonanten Streu-

ung zugeordnet sind (s. z. B. Ref. [3]).
18Eine typische Photonenenergie von 750 eV entspricht z. B. etwa einer Wellenlänge von 1,7 nm.
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gelten die hier dargestellten Zusammenhänge erst einmal nur für lineare Polarisation und
nicht-magnetische Systeme. Die Beschreibung der Absorption von zirkular polarisierter
Röntgenstrahlung in magnetischen Materialien wird im nächsten Abschnitt behandelt.
Falls mehrere Anfangs- bzw. Endzustände existieren, muss in Gleichung 2.16 darüber
summiert werden.
Die Form jeder einzelnen Absorptionslinie kann anstatt durch eine Deltafunktion in Glei-
chung 2.16 durch eine Lorentzfunktion, Γ/(2π [~ω−(Ee−Ea)]2 +Γ2/4), beschrieben wer-
den [89]. Die Halbwertsbreite Γ wird dabei von vielen Zerfalls- und Anregungsprozessen
bestimmt, die zu einer Linienverbreiterung führen. Die Linienverbreiterung wird durch
die Lebensdauer des Rumpfloches (Auger-Zerfälle) als auch durch Festkörpereffekte wie
Dispersion und Vibration (Phononen) beeinflusst. Bei den hier wichtigen elektronischen
Übergängen entsprechen die Endzustände |e〉 aus Gleichung 2.16 den unbesetzten 3d-
Zuständen, die auch für die Bindungen der Atome (s. Unterkapitel 2.3, S. 21) von großer
Bedeutung sind. Bereits freie sehr kleine Cluster zeigen daher eine derart hohe Dich-
te an niederenergetisch angeregten Zuständen beim Ferminiveau, dass einzelne Linien
nicht mehr unterscheidbar sind [82]. Es tritt lediglich jeweils eine Absorptionslinie pro
3d-Zustandsmultiplett bei der Anregung vom 2p1/2- und vom 2p3/2-Rumpfniveau auf (s.
auch Abbildung 4.4, S. 75). Demnach spiegelt sich in der Linienbreite im Wesentlichen
die Bandbreite der unbesetzten d-Zustände wieder, so dass die Halbwertsbreiten bei den
Eisenclustern an der L3-Kante etwa 2,4 eV und an der L2-Kante etwa 3,5 eV sowie bei
den Kobaltclustern etwa 2,3 eV bzw. 2,9 eV betragen19.
Die Feinstruktur in der Umgebung von Absorptionskanten, die die hier genannten reso-
nanten Anregungen (2p→ 3d) beinhalten, wird als „NEXAFS“ („Near Edge Absorption
Fine Structure“) oder manchmal auch als „XANES“ („X-ray Absorption Near Edge
Structure“) bezeichnet [158]20. Der daran anschließende höherenergetische Bereich weist
oft charakteristische, oszillatorische Modulationen des Absorptionswirkungsquerschnitts
auf. Diese sogenannten „EXAFS“-Oszillationen („EXAFS“=„Extended Absorption Fi-
ne Structure“) können bis zu 1000 eV oberhalb einer Absorptionskante auftreten und
ihre Amplitude beträgt etwa 10% der der NEXAFS-Resonanzen [110]. Sie entstehen
durch Streuung der aus den Rumpfniveaus emittierten Elektronen an den umliegenden
Atomrümpfen. Aufgrund des Wellencharakters überlagern sich dabei auslaufende und
von Nachbaratomen rückgestreute Elektronenwellen und es lassen sich so Informationen
über die lokale Umgebung spezifischer Atome gewinnen (siehe dazu die Absorptionsmes-
19In Tabelle 2.4 auf Seite 28 wird für die 3d-Übergangsmetalle eine totale Bandbreite von etwa 5 eV

angegeben (s. auch Abbildung 2.6, S. 29).
20In Ref. [158] wird für „NEXAFS“ auch eine Bezeichnung als „Not“ EXAFS nahegelegt.
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sungen am Kupferkristall nahe der Kupfer-L3-Absorptionskante aus Abbildung 4.7 auf
Seite 80 sowie die EXAFS-Strukturen ultradünner Eisenschichten aus Abbildung 4.12
auf Seite 87 mehr als 150 eV hinter der Eisen-L3-Absorptionskante).

2.5.2 Röntgendichroismus

Es existieren vielerlei Arten von dichroistischen Effekten, die im Bereich der Röntgen-
strahlung auftreten können. Um diese Effekte in Messungen, in denen sie möglicherweise
auftreten, zu unterscheiden, ist hier ein grober Überblick über die unterschiedlichen Me-
chanismen des Dichroismus gegeben.434 10 X-rays and Magnetism: Spectroscopy and Microscopy
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Fig. 10.1. Four important types of dichroism. (a) X-ray natural linear dichroism
spectra of La1.85Sr0.15CuO4 near the Cu L-edge [419]. The resonances are due to
transitions to the highest energy unfilled dx2−y2 orbital. (b) X-ray absorption spec-
trum (red) of single crystal LiIO3 and the difference spectrum (gray), the X-ray
natural circular dichroism spectrum, obtained from absorption spectra with left and
right circularly polarized X-rays, incident along a special crystalline axis [420]. (c)
Magnetic linear dichroism spectrum of an epitaxial thin film of antiferromagnetic
LaFeO3 with the E vector aligned parallel and perpendicular to the antiferromag-
netic axis [406]. The splitting of the L2 resonance is due to multiplet effects. (d) X-ray
magnetic circular dichroism spectrum around the L3 and L2 edges of Fe metal. The
photon angular momentum was aligned parallel or antiparallel to the magnetization
direction of the sample [96]

Fig. 10.1a for the Cu L-edge of La1.85Sr0.15CuO4 [419]. The single crystal
sample has a layered structure. The Cu atom shown in black is surrounded by
4 in-plane O atoms and two out-of-plane O atoms. If we define the x, y plane
of our coordinate system to lie in the plane of the layers (shown in gray) the
in-plane dx2−y2 orbital is unfilled and when the E lies in the x, y plane a large
peak-like transition is observed to this orbital. This resonance is absent when
E is oriented perpendicular to the plane, as shown, since there are no empty
states in the perpendicular direction. XNLD is used to probe the anisotropy
of the valence charge. It is a powerful technique for the determination of
the orientation of molecules and functional groups on surfaces and in organic
materials [189], the direction and the nature of local bonds in materials [372],
and even the orientational order in amorphous materials, that is materials
without translational order [388,421].

X-ray natural circular dichroism, XNCD, may be observed if the bonding
around the absorbing atom lacks a center of inversion. The origin of XNCD

Abbildung 2.10: Verschiedene dichroistische Effekte aus Ref. [162]. (a): „Natürlicher li-
nearer Röntgendichrosimus“, (b): „Natürlicher zirkularer Röntgendi-
chroismus“, (c): „Magnetischer linearer Röntgendichroismus“, (d): „Ma-
gnetischer zirkularer Röntgendichroismus“.

Wie in Abbildung 2.10 zu sehen ist, kann auch ohne die Anwesenheit von magnetischen
Feldern oder einer Magnetisierung Dichroismus auftreten. Zum einen ist dies der natür-
liche lineare Röntgendichroismus („XNLD“) und zum anderen der natürliche zirkulare
Röntgendichroismus („XNCD“). Der erste Fall tritt auf, wenn es zwei Achsen gibt, ent-
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lang derer die Ladungsverteilung im Material verschieden ist. Linear polarisiertes Licht
wird abhängig von seiner Ausrichtung relativ zu diesen Achsen absorbiert. Der natürli-
che zirkulare Dichroismus tritt wie der magnetische zirkulare Dichroismus bei zirkular
polarisierter Strahlung auf, wenn das untersuchte Material eine sogenannte Händigkeit
besitzt. Das besondere hierbei ist, dass dieser Effekt sich bei einer Rotation der Probe
um 180◦ nicht ändert. Der magnetische lineare Röntgendichroismus („XMLD“) kommt
wiederum bei linear polarisiertem Licht vor, und kann durch eine Ladungsumordnung
bei einer Änderung der Orientierung der Magnetisierung im Material entstehen. Der ma-
gnetische zirkulare Röntgendichroismus („XMCD“), der für die Messmethode in dieser
Arbeit verwendet wird, ist im nächsten Abschnitt ausführlicher beschrieben.
Da wir bei unseren Experimenten keinerlei zirkulardichroistische Effekte an nicht ma-
gnetischen Proben wie z. B. Kobaltclustern auf Cu(100) entdecken konnten, kann man
davon ausgehen, dass das XMCD-Signal vollständig auf den Magnetismus zurückzufüh-
ren ist.

2.5.3 Magnetischer Röntgenzirkulardichroismus (XMCD)

Experimentell wurde der magnetische Röntgendichroismus erstmals anhand von linear
polarisierter Strahlung in Ref. [176] und mit zirkular polarisiertem Licht in Ref. [147]
bestätigt. Mittlerweile wird der magnetische zirkulare (und auch der lineare) Röntgen-
dichrosimus weltweit vielfach verwendet um mit dessen Hilfe magnetische Systeme zu
charakterisieren. Daher lassen sich in der Literatur viele weitere Synonyme für die in
dieser Arbeit verwendete Bezeichnung „XMCD“ („X-ray Magnetic Circular Dichroism“)
finden. Diese lauten in ungefährer Reihenfolge der Häufigkeit ihrer Verwendung CMXD,
MCXD, SPAS (spin-dependent absorption spectroscopy) oder SPASS, MXCD und Ma-
gnetic XANES [2].
Damit überhaupt Eigenschaften auf atomarer Ebene untersucht werden können, benö-
tigt man Messmethoden, die sensitiv auf element-spezifische Wechselwirkungen sind.
Für die Elemente der 3d-Übergangsmetalle ist bei elektrischer Dipolstrahlung wie sie
z. B. von einem Synchrotron bereitgestellt wird eine starke selektive Absorption gerade
im weichen Röntgenbereich gegeben. Dabei finden resonante Übergänge mit hohem Ab-
sorptionswirkungsquerschnitt von 2p-Elektronen in unbesetzte 3d-Zustände statt. Um
Informationen über die Spinpolarisation und damit über die magnetischen Eigenschaf-
ten der 3d-Elektronen zu erhalten, müssen an den 2p-3d-Übergängen darüber hinaus
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spinpolarisierte Photoelektronen beteiligt sein21. Entsprechendes gilt für den Bahndre-
himpuls. Dies kann man mit zirkular polarisierter Strahlung erreichen (s. Abb. 2.11).
Jedes zirkulare Photon trägt einen Bahndrehimpuls von ±~ bezüglich seiner Ausbrei-
tungsrichtung [7], der in diesem Fall seinem Spin entspricht. Es handelt sich je nach
Vorzeichen um zwei unterschiedliche Polarisationen mit helikalen Phasenfronten, die
eine azimuthale Phasenabhängigkeit (e±iφ) mit positiven bzw. negativem mathemati-
schen Drehsinn bezüglich ihrer Ausbreitungsrichtung aufweisen. Demnach unterscheidet
man Strahlung mit positiver (σ+ = +1) und negativer (σ−=−1) Helizität bzw. rechts-
händige und linkshändige Strahlung. Die von uns verwendete Definition ist die soeben
skizzierte, nämlich dass sich im Fall von positiver Helizität die Feldvektoren in Aus-
breitungsrichtung fortschreitend im Uhrzeigersinn drehen, also der Photonendrehimpuls
~LPhoton parallel zu ~k ist. Diese Vorzeichenkonvention wird aber leider nicht einheitlich
verwendet [3]. Da für den zirkularen Dichroismuseffekt die Projektion des Photonendre-
himpulses ~LPhoton auf den atomaren Drehimpuls und damit auf die Magnetisierung ~M

entscheidend ist, skaliert er mit dem Kosinus des Winkels zwischen diesen beiden Grö-
ßen, also XMCD∝ ~LPhoton · ~M ∝ ~k · ~M ∝ ε̂ · ~M [75, 109]. Das bedeutet, dass eine Umkehr
des Magnetfeldes ~M oder der Polarisation, beschrieben durch ε̂, als äquivalent zu be-
trachten sind. Bei dem Experiment in dieser Arbeit zeigt das Magnetfeld der remanent
magnetisierten Filme immer in die gleiche Richtung und es wird lediglich die Helizität
des Lichtes umgekehrt. Eine weitere Winkelabhängigkeit kann man beobachten, wenn
die Magnetisierung bezüglich der einfallenden Röntgenstrahlung konstant gehalten wird
und nicht bezüglich der Probe. Dadurch wird die magnetische Anisotropie bestimmt, die
im Abschnitt 2.4 auf Seite 27 beschrieben wird.
In einem Zwei-Stufen-Prozess lässt sich der XMCD-Effekt folgendermaßen erklären. Auf-
grund der Drehimpulserhaltung wird der Drehimpuls des Photons in einem ersten Schritt
auf das Photoelektron übertragen, welches damit eine effektive orbitale Polarisation und
aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung ebenfalls eine effektive Spinpolarisation erfährt. Die-
ser Mechanismus nennt sich „Fano-Effekt“ [63]. In einem zweiten Schritt wird das Photo-
elektron in einem unbesetzten 3d-Zustand wieder reabsorbiert. Der bei mehreren solcher
Prozesse auftretende Mittelwert ist der Erwartungswertswert aus mehreren mit ihren je-
weiligen Übergangswahrscheinlichkeiten nach Gleichung 2.16 gewichteten Übergängen.
Da hierbei Übergänge zwischen j-Multipletts betrachtet werden, ist dieses Schema im
Prinzip auf Übergänge in Bändern [1] und jj-gekoppelte Systeme [175] übertragbar.

21Dies gilt solange eine indirekte Bevorzugung einer Spinrichtung bei der Absorption über die Spin-
Bahn-Kopplung im Endzustand nicht existiert [162].
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Die Absorption setzt sich zusammen aus der „normalen“ Absorption und einem durch
die Magnetisierung hervorgerufenen Absorptionsterm. Der durch den magnetischen Di-
chroismus hervorgerufene Anteil ändert sein Vorzeichen mit der Helizität also der Orien-
tierung der Magnetisierung bezüglich des Photonenimpulses (parallel oder antiparallel)
und im Allgemeinen mit der Art der Spin-Bahn-Kopplung (parallel oder antiparallel),
die für die L2- (l − s) und die L3-Kante (l + s) der 3d-Übergangsmetalle entgegenge-
setzt ist. So kommt es zu einer präferentiellen Absorption von links- bzw. rechtszirkula-
rer Strahlung. Das „XMCD-Signal“ entspricht dem Unterschied in der Absorption von
Photonen unterschiedlicher Helizität. Es hängt also von der jeweils induzierten Spinpo-
larisation des Photoelektrons aber auch vom Unterschied der integralen Zustandsdichten
von Majoritäts- und Minoritätsbändern ab. Die Ursachen für diese Gegebenheiten sind
zum einen die Spin-Bahn-Kopplung der 2p-Kernzustände durch die quantitativ ein Teil
des Bahndrehimpulses des Photons auf den Spin des Photoelektrons übertragen wird
und zum anderen die Austausch- und Spin-Bahn-Aufspaltung in unbesetzten Kontinu-
umszuständen im Valenzband oberhalb der Fermienergie, die aufgrund der magnetisch
induzierten Asymmetrie in der Besetzung der Quantenzalen ml und ms sensitiv auf
die orbtiale und die Spinpolarisation des Photons sind. Die Austauschwechselwirkung
bewirkt gerade die gegenseitige Verschiebung der „Spin-Up-“ und „Spin-Down-“ Zu-
stände auf der Energieachse und damit eine Besetzungsasymmetrie, so dass sich zu einer
festgelegten Energie die Anzahl und eventuell die Symmetrie der Zustände mit unter-
schiedlichen Spinrichtungen unterscheiden (vgl. 2.4 auf S. 27). Ebenso bewirkt die Spin-
Bahn-Kopplung der 3d-Zustände im Gegenzug eine asymmetrische Verteilungsfunktion
der orbitalen Unterzustände.
Die Übergänge zwischen p- und d-Zuständen sind in Abbildung 2.11 und detallierter
am Beispiel der Absorption von rechtszirkular polarisierten Photonen in Abbildung 2.12
dargestellt. Nach den Auswahlregeln für elektrische Dipolstrahlung sind nur Übergänge
mit ∆l = 1, ∆ml = ±1 und ∆ms = 0 erlaubt. Dies entspricht einer Paritätsänderung
und einer Drehimpulserhaltung. In erster Linie gilt die Drehimpulserhaltung für den
Gesamtdrehimpuls. Eine Änderung der Elektronenspins findet jedoch nicht statt22. Die
Änderungen der Drehimpulse sind immer mit der Ausbreitungsrichtung des Photons
verknüpft, also auf die Komponenten mj,l,s entlang dieser Richtung bezogen. Entwickelt
man die Spin-Bahn-gekoppelten j-Zustände in die einzelnen (l,s)-Unterzustände, erhält
man die in Abbildung 2.12 angegebenen Clebsch-Gordon-Koeffizienten als Vorfaktoren
22Dies kann nur indirekt über eine starke Spin-Bahn-Kopplung oder direkt z. B. durch Absorption

magnetischer Dipolstrahlung stattfinden. Die magnetische Dipolstrahlung wechselwirkt bei den be-
trachteten Frequenzen jedoch nur schwach mit den Elektronen.
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Abbildung 2.11: Allgemeines Schema für die elektronischen Übergänge von 2p-
Rumpfniveaus in unbesetzte Zustände des d-Kontinuums in Übergangs-
metallen bei Anregung mit zirkular polarisierter Strahlung. Die Dicke
der roten (Anregung mit linkszirkular polarisierter Röntgenstrahlung)
und blauen (Anregung mit rechtszirkular polarisierter Röntgenstrah-
lung) Pfeile markiert die Stärke der jeweiligen Übergänge. In diesem
Fall zeigt die Magnetisierung der Probe nach oben.

[150]. Mit den ebenfalls angegebenen relativen Übergangswahrscheinlichkeiten23, lassen
sich die effektiven (Drehimpuls- und Spin-) Polarisationen des angeregten Elektrons be-
stimmen. Die Erwartungswerte betragen jeweils 〈lz〉 = +3/4 für den Bahndrehimpuls
und für den Spin 〈σz〉 = −1/2 an der L2-Kante bzw. 〈σz〉 = +1/4 an der L3-Kante [96].
Ebenso kann man anhand von Abbildungen 2.11 und 2.12 die prozentuale Beteiligung
von Elektronen unterschiedlicher Spinrichtung erkennen. Für rechtszirkular polarisiertes
Licht beträgt das Verhältnis der Anregung von „Spin-Up-“ zu „Spin-Down-“ Elektronen
62,5% zu 37,5% an der L3-Kante bzw. 25% zu 75% an der L2-Kante. Für linkszirkular
polarisiertes Licht kehren sich die Verhältnisse an den beiden Kanten jeweils um.

23Diese erhält man aus der Berechnung der Übergangsmatrixelemente für die jeweiligen Quantenzahlen
der Unterzustände von Anfangs- und Endzustand.
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Abbildung 2.12: Theoretische Schemata der elektronischen Übergänge von p-Zuständen
in Zustände des d-Kontinuums im Festkörper bei Anregung mit rechts-
zirkular polarisierter Strahlung. Die farbliche Hervorhebung der „Spin-
Up“- und „Spin-Down“-Zustände bezieht sich auf die totale Häufigkeit
der Anregung von Elektronen der jeweiligen Spinrichtung bevorzugt
durch rechtszirkular (dargestellt in „blau“) bzw. linkszirkular polari-
siertes Licht (dargestellt in „rot“). Siehe dazu Abbildung 2.11.
Oben: Für Übergänge mit p1/2-Anfangszuständen. Unten: Für Über-
gänge mit p3/2-Anfangszuständen. Relative Übergangswahrscheinlich-
keiten in Prozent sowie Auswahlkriterien für die Quantenzahlen l, ml

und ms sind angegeben.
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2.5.4 Berechnung magnetischer Momente mit Hilfe der
Summenregeln

Dadurch, dass das Absorptionssignal proportional zur Anzahl der unbesetzten Zustän-
de in der 3d-Schale ist, lassen sich aus Absorptionsmessungen quantitative Aussagen
gewinnen. Dazu wurden von Thole und Carra [164, 33] die sogenannten „Summenre-
geln“ für den Zirkulardichroismus im Röntgenbereich entwickelt. Mit deren Hilfe kann
man bei Kenntnis der Lochanzahl nh in der Valenzschale des gemessenen Systems die
Erwartungswerte des atomaren Gesamtbahndrehimpulses 〈Lz〉 und des atomaren Ge-
samtspins 〈Sz〉 bezüglich der „z-Richtung“ in Einheiten von ~ direkt mit den aus den
Absorptionspektren extrahierten Größen verknüpfen. Dieser Zusammenhang ist in den
Gleichungen (2.17) und (2.18) dargestellt. Zur Verwendung der Summenregeln benö-
tigt man die Messungen von Absorptionsspektren mit Röntgenstrahlung positiver (σ+)
sowie negativer (σ−) Helizität bezüglich der „z-Richtung“ als auch ein mit linearer Pola-
risation ( ~E-Vektor in der Probenebene) aufgenommenes Absorptionsspektrum (σ0) im
entsprechenden Bereich der L2- und L3-Kanten24.

〈Lz〉
nh

= 2

∫
L3+L2

σ+ − σ−∫
L3+L2

σ+ + σ0 + σ−
= 4

3

∫
L3+L2

σ+ − σ−∫
L3+L2

σ+ + σ−
:= 4

3
A+B

C
(2.17)

〈Sz〉
nh

= 3
2

∫
L3

σ+ − σ− − 2
∫
L2

σ+ − σ−∫
L3+L2

σ+ + σ0 + σ−
=

∫
L3

σ+ − σ− − 2
∫
L2

σ+ − σ−∫
L3+L2

σ+ + σ−
:= A− 2B

C
(2.18)

Die einzigen experimentellen Ergebnisse, die in den obigen Formeln verwendet werden,
sind die Funktionen σ0, σ+ und σ− sowie die dazugehörigen Integrationsgrenzen als
Parameter bzw. die Größen A, B und C. Dabei entsprechen σ+ bzw. σ− den Absorpti-
onsspektren, die mit Röntgenstrahlung positiver (rechtszirkular) bzw. negativer Helizität
(linkszirkular) bezüglich der „z-Richtung“ aufgenommen worden sind und schematisch
in Abbildung 2.13 gezeigt werden. Die Kurve mit den nicht gefüllten schwarzen Kreisen
ist das Differenzspektrum und identisch mit σ+−σ−. Daraus ergeben sich die Größen A
und B als Differenzflächen unter der L3- bzw. der L2-Kante. Analog dazu ist die Größe
C die gesamte Fläche unter dem Summenspektrum σ+ + σ− nach Abzug der Stufen-
funktion (gefüllte schwarze Kreise, s. Unterkapitel 4.1 auf Seite 67).

24Falls die Probe darüber hinaus einen natürlichen linearen Dichroismus aufweist, muss anstatt des
Spektrums mit linearer Polarisation ein Spektrum mit unpolarisierter Strahlung aufgenommen wer-
den.
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Für eine verlässliche Berechnung der magnetischen Momente sollte die eigens angewand-
te Methode sowie die Formeln selbst mit anderen Referenzen verglichen werden. Eine
sehr ähnliche und damit gut vergleichbare Darstellung der Gleichungen (2.17) und (2.18)
ist z. B. in Ref. [26] zu finden. Der einzige Unterschied hierzu ist, dass die dort definier-
te Größe „At“ aus dem Summenspektrum, die im Nenner an der Stelle der Größe „C“
auftaucht, dem 3/2-fachen Wert derselben entspricht, und demnach At = 3/2C gesetzt
werden muss. Diese Definition ist ebenfalls häufig in der Literatur zu finden.
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Abbildung 2.13: Nicht gefüllte schwarze Kreise: Schema eines Differenzabsorptionsspek-
trums aus Subtraktion eines mit negativer Helizität („linkszirkular“)
gemessenen Spektrums von einem mit positiver Helizität („rechtszirku-
lar“) gemessenem Spektrum. Gefüllte schwarze Kreise: Summenspek-
trum nach Abzug der Stufenfunktion.

2.5.5 Anwendbarkeit der Summenregeln

Obwohl die Summenregeln auf atomarer Basis hergeleitet wurden, haben sie im Prinzip
auch im Bändermodell ihre Gültigkeit [12, 191]. Dennoch müssen für die Anwendbarkeit
der obigen Gleichungen (2.17) und (2.18) ein paar einschränkende Bedingungen gelten
[1, 127, 146, 191, 190]. Unter anderem sind dies:

• nur Übergänge, die nach den Dipolauswahlregeln erlaubt sind, werden berücksich-
tigt (∆l = ±1)
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• die Austauschaufspaltung der Rumpfniveaus sowie die nicht kugelsymmetrische
Gestalt ihrer Zustände wird vernachlässigt

• Vernachlässigung anderer möglicher Übergänge als „p→ d“ , nämlich z. B. „p→ s“-
Übergänge

• Nichtbeachtung der Unterschiede zwischen d3/2- und d5/2-Wellenfunktionen und
der Energieabhängigkeit der Wellenfunktionen

In Gleichung 2.18 wurde außerdem der zusätzliche Beitrag des magnetischen Dipolterms
−7/2 〈Tz〉 weggelassen, der bei Festkörpern nur einen kleinen Beitrag (-3,6% bzw. -1,9%
für Eisen) ausmacht [34] und auf den ausschließlich die Winkelabhängigkeit von ms zu-
rückzuführen ist [161, 172]25. Sein Anteil zum effektiv gemessenen magnetischen Spin-
moment wurde in Gleichung 2.14 auf Seite 36 gezeigt. Weiterhin müssen die Übergänge
in 4s-Zustände und ins Kontinuum (Vakuum) berücksichtigt werden. Erstere tragen bei
den Übergangsmetallen mit maximal 5% der gesamten Übergänge bei [1] und vor allem
letztere tauchen in den Absorptionsspektren als charakteristische Stufenfunktion auf, die
vor der Berechnung der absoluten Momente von den Spektren abgezogen werden muss.
Trotz all dieser Einschränkungen würde nachgewiesen, dass die Summenregeln für Ei-
sen, Nickel und Kobalt innerhalb eines Fehlers von 10% gelten [191, 190]. Desweiteren
wurden sie in zahlreichen Experimenten verifiziert (s. z. B. Ref. [34]).

25Streng genommen gilt das aber nicht immer, z. B. dann nicht wenn teilweise gefüllte Bänder vorhanden
sind [135].
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3 Experiment und Labor-Messungen

3.1 Beschreibung des Experiments
Das Experiment, an dem die Messungen in dieser Arbeit durchgeführt worden sind,
ist zur Erzeugung und Untersuchung von kleinen deponierten Legierungsclustern aus
einem bis etwa zehn Atomen bestehend geeignet. Es lassen sich in situ alle dafür nötigen
Präparationsschritte ausführen. Das Experiment kann in 4 Teile geteilt werden, wovon
jeder einzelne auf Schwerlastrollen aufgebaut wurde und somit mobil ist. Diese 4 Teile
sind:

1. Eine Clusterquelle zur Clustererzeugung (s. Abbildung 3.1 (a)).

2. Ein Dipolmagnet zur Massenselektion der Cluster (s. Abbildung 3.1 (a)).

3. Eine wiederum aus zwei Teilen bestehende Hauptvakuumkammer (Experimentier-
kammer) (s. Abbildung 3.1 (b)).

4. Ein „Sputtergasstand“ (nicht gezeigt).

Die einzelnen oben aufgeführten Experimentteile werden anhand ihrer wesentlichen Ver-
wendungsbereiche im Folgenden kurz erklärt.

3.1.1 Clustererzeugung

In Abbildung 3.1 (a) ist der Prozess der Clustererzeugung und der Clusterselektion
schematisch dargestellt. Xe+-Ionen werden aus einer Sputterquelle bei einer kinetischen
Energie von etwa 30 keV auf ein „Target“ gerichtet. Das „Target“ ist eine im Durchmes-
ser 3 cm große (bzw. bei den Legierungmaterialien 1 cm große) und 3mm dicke Scheibe1.
Auf dem Target hat der Fokuspunkt einen Durchmesser von etwa 0,1mm und ist meist
(abhängig vom Target) als heller weißer Fleck mit blauem Leuchtkranz gut zu erken-
nen. Bei der hohen kinetischen Energie der Sputtergasatome können am Auftreffpunkt

1Reinheitsgrad 99,9%, nicht isotopenrein.
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(a) Clusterquelle und Dipolmagnet (b) Präparations- und Spektroskopie-
kammer

Abbildung 3.1: (a) Der Teil des Experimentes, der für die Erzeugung und Trennung
der Cluster benötigt wird. (b) Die Hauptvakuumkammer bestehend aus
Präparations- und Spektroskopiekammer. Dieses Bild ist gegenüber dem
linken Bilde um die vertikale Achse um etwa 90◦ nach rechts gedreht,
so dass man aus der Richtung der Clusterquelle auf diesen Teil sieht.
Der rote Pfeil markiert den Verbindungsflansch zum restlichen Teil der
Kammer auf dem linken Bild.

sehr hohe Temperaturen entstehen und der Sputterprozess kann im Wesentlichen durch
einen nicht-linearen Kollisionskaskadenprozess beschrieben werden [19, 56]. Der Druck
in der Targetvakuumkammer steigt beim Sputtervorgang von einem Basisdruck von et-
wa 2x10-8mbar auf einen Arbeitsdruck von etwa 2x10-7mbar an. Das Target wird dabei
auf einem Potential von +500V gehalten. Damit können nur neutrale und positiv ge-
ladene Sputterfragmente das Target verlassen. Die Sputterrate wird über die Messung
des Targetstroms kontrolliert, welcher etwa 70µA beträgt. Die positiv geladenen Sput-
terfragmente werden vom Quellpunkt aus durch einen zum „Target“ hin verjüngten
Trichter aus 8 elektrostatischen, trichterförmigen Elektroden abgesaugt und zu einem
Parallelstrahl von etwa 5 cm Durchmesser aufgeweitet. Die konzentrischen Elektroden
sind hintereinander in einer Reihe gestaffelt. Nummeriert man diese vom Target be-
ginnend reihenweise durch, dann sind die 1., 2., 4. und die 6. Elektrode typischerweise
auf ein negatives Potential und die restlichen auf ein positives Potential gelegt, wobei
die Elektroden „7“ und „8“ auf dem gleichen Potential liegen. Die Fragmente werden
dann im Magnetfeld eines Dipolsektormagneten entsprechend ihres Ladung-zu-Masse-
Verhältnisses abgelenkt und können dadurch mit einer Auflösung ∆m:m von etwa 1:60
separiert werden. Dafür kann ein Strom mit einer Stromstärke von 120A (bzw. kurzzeitig
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sogar noch mehr) bei entsprechender Wasserkühlung durch den Magneten fließen. Die
magnetische Flussdichte beträgt dann 550mT und es können damit im Prinzip (einfach
geladene) Cluster mit einer Masse von bis zu 1635 amu selektiert werden. Nach Durch-
querung des Dipolmagneten werden die Cluster durch ein weiteres Linsensystem sowohl
abgebremst als auch erneut fokussiert, um die Clusterdichte, die im Magneten etwa 107

Teilchen/m3 beträgt, wieder zu erhöhen. Um eine zerstörungsfreie Landung der Cluster
zu gewährleisten, müssen außerdem auf der Probe Puffergasschichten zur Anwendung
der weiter unten besprochenen „Soft-Landing“-Methode ausgefroren werden. Dies ist ein
Bestandteil des Probenpräparationszyklus, der im Folgenden erklärt wird.

3.1.2 Probenpräparation

Die Präparationskammer des Experimentes ist sehr vielseitig ausgelegt und integriert
eine ganze Reihe an Probenpräparationsmöglichkeiten sowie Mess- und Charakterisie-
rungselemente (s. Abbildung 3.1 (b)). Zu den Präparationselementen gehören eine Sput-
tergun, ein Gasdosier-System, eine Magnetspule und 2 wassergekühlte Metallverdampfer.
Zur Charakterisierung stehen ein LEED-System, ein Quadrupol-Massenspektrometer so-
wie ein MOKE und eine Quartzwaage zur Verfügung, wobei die beiden letzteren Teile nur
optional bei Bedarf montiert sind. Des weiteren ist direkt an der Probe eine Filamenthei-
zung integriert, die durch Hochlegen der Probe selber im „Elektronenstoß-Modus“ be-
trieben wird, um gezielt ausschließlich die Probe zu erhitzen. Als Probe (Substrat) wird
in dieser Arbeit ein Cu(100)-Kristall2 verwendet. Dieser kann durch ein He-Verdampfer-
Kryostat bis etwa unter 30K heruntergekühlt werden. Die aktuelle Temperatur wird
über zwei an den Kristall angebrachte Thermoelementdrähte (Typ K: Ni/NiCr) ausge-
lesen.
Zur Kontrolle des Vakuums dient eine Kombinations-Messröhre aus einem Pirani- und
einem Bayard-Alpert-Heißkathoden-Messsystem für Drücke im Bereich von 1000mbar
bis 5x10-10mbar und eine Extraktorröhre mit einer unteren Detektionsschwelle von
10-13mbar zur Messung der niedrigeren Drücke. Da die Vakua beider Teile der Haupt-
kammer durch ein CF100-UHV-Schieberventil voneinander getrennt werden können, sind
dieselben Messröhren ebenfalls in der Spektroskopievakuumkammer verbaut. Für die Va-
kuumerzeugung sind bei beiden Hauptkammerteilen jeweils zwei Turbomolekularpum-
pen kaskadiert (nominale Pumpgeschwindigkeit: 70 l/s und 550 l/s). Als gemeinsame
Vorpumpe wird eine ölfreie Scrollpumpe verwendet. Außerdem gibt es in der Präpa-

2Fehlschnitt maximal 0,5◦, mechanisch poliert.
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rationskammer eine weitere Titansublimationspumpe und in der Spektroskopiekammer
sogar eine Kombinationspumpe aus Ionen-Getter- und Titansublimationspumpe samt
Cryoelement. Damit lassen sich in der Spektroskopiekammer Drücke im Bereich von
10-11mbar erreichen. Der Druck in der Präparationskammer beträgt (nach dem Aushei-
zen) im Allgemeinen 1-2x10-10mbar.

Abbildung 3.2: Obligatorische Präparationsschritte: 1. Der Kristall wird mit Ar+-Ionen
gesputtert und anschließend bei 900 K getempert; 2. Etwa 20-30 Ni-
ckelmonolagen werden auf den Kristall aufgedampft und anschließend
bei 400 K getempert; 3. Die Nickelschicht wird magnetisiert; 4. Kryp-
ton wird bei etwa 30 K adsorbiert; 5. Cluster werden deponiert (etwa
3% einer Monolage); 6. Krypton wird restlos desorbiert bei 90-100 K;
7. Kobalt-L3- und Kobalt-L2-Kanten werden mit zirkular polarisiertem
Licht gemessen.

Im Folgenden wird der typische Präparationszyklus beschrieben, der schematisch in Ab-
bildung 3.2 skizziert ist. Er kann in sechs Einzelschritte unterteilt werden wobei der 7.
Schritt die Messung selber darstellt. Im ersten Schritt muss die Kristalloberfläche prä-
pariert werden. Dies geschieht durch zyklisch abwechselndes „Sputtern“ und „Tempern“
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des Kristalls. Dazu wird der Kristall für etwa 30 Minuten mit einem unfokussierten Ar+-
Ionenstrahl bei einer kinetischen Energie von 1,4 keV (bzw. etwas geringeren Energien
am Ende des Sputtervorgangs für eine glattere Oberfläche) und effektiven Probenstrom-
dichten bis zu etwa 6µA/cm2 beschossen. Anschließend wird er für eine Minute auf 900 K
erhitzt. Dies ist eine gängige Vorgehensweise zur Gewinnung einer sauberen und glatten
Kupferoberfläche [72, 140]. Bei einem neuen Kristall ist es nötig, diesen Zyklus mehrere
Male zu wiederholen, um überhaupt ein LEED-Bild zu sehen. Weiterhin kann die chemi-
sche Reinheit der Oberfläche durch Photoelektronenspektroskopie untersucht werden (s.
Abbildung 3.3). Dazu befindet sich in der Spektroskopiekammer eine Röntgenquelle mit
Aluminium-Ka- und Magnesium-Ka-Strahlung sowie ein 150mm Elektronenanalysator.
Im zweiten Schritt der Probenpräparation werden 20-30Monolagen Nickel auf den Kris-
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Abbildung 3.3: (a) LEED-Bild eines Cu(100)-Kristalls und (b) Photoelektronenspektren
eines Cu(100)-Kristalls mit zwei unterschiedlichen Anregungsenergien.
In den Photoelektronenspektren sieht man an der mit einem roten Kreis
markierten Stelle eine leichte Nickelverunreinigung. Die Spektren sind
jeweils in nur einem Durchlauf innerhalb von lediglich etwa 8 Minuten
bei einer Passenergie von 40 eV aufgezeichnet worden.

tall bei ungefähr 100K aufgedampft. Dies geschieht durch Anlegen einer Spannung von
etwa 740mV zwischen den Verdampferanschlüssen bei einem Strom um die 20A für etwa
8 Minuten3. Die tatsächliche Schichtdicke kann später durch Vergleich der Intensitäten
von Kupfer-L3- und Nickel-L3-Linien in einer Absorptionsmessung über beide Kanten
bestimmt werden [41]. Anschließend an das Aufdampfen der Nickelschicht wird diese bei
400K für eine Minute getempert und danach bei etwa 100K nahe der Spule magneti-

3Verdampferfolie: 100µm Dicke, 99,999% Reinheit.
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siert. Dazu wird die Spule dreimal jeweils für 3 Sekunden mit einem Strom von etwa
22A betrieben. Sobald die Temperatur niedrig genug ist (≈ 40 K), können dann etwa
7 Edelgasschichten Krypton an der „Gasdusche“ des Gasdosiersystems (p=3x10-3mbar
für 30 s4) auf der Probe ausgefroren werden. In diese Edegaspufferschicht werden dann
die abgebremsten Cluster mit einer Bedeckung von etwa 3% einer Monolage deponiert.
Die Menge an Clustern bzw. die Depositionszeit wird über die Stromdichte des Cluster-
strahls bestimmt (s. Abschnitt 3.3 auf Seite 61.). Im letzten Schritt bevor die Messungen
an den Clustern beginnen können („7.“ in Abbildung 3.2), müssen die Kryptonschichten
wieder desorbiert werden, da sie ansonsten bei der Messung durch ihre „isolierende“
Wirkung stören würden. Dieser Vorgang wird Thermodesorptionsspektroskopie genannt
(kurz „TDS“) und es lässt sich damit die Anzahl der Monolagen in der Kryptonschicht
bestimmen. Dazu wird der Kristall langsam aufgeheizt und die Desorptionsrate von
Krypton mit einem Massenspektrometer über die Zeit beobachtet (s. Abbildung 3.4). Bei
einem nicht zu schnellen Aufheizvorgang können dann zwei Maxima bei unterschiedlichen
Probentemperaturen aufgelöst werden. Diese gehören zu den desorbierten Kr-Atomen
der oberen Lagen, die eine geringere Bindungsenergie besitzen, bzw. zu denen der unters-
ten direkt auf dem Nickelfilm deponierten Lage. Aus dem Verhältnis der Flächen unter
den Maxima kann man dann die Menge der desorbierten Kr-Monolagen abschätzen, die
zuvor zur Deposition der Cluster auf der Nickelschicht adsorbiert wurden.

Abbildung 3.4: Thermodesorptionsspektrum von Kr-Monolagen auf Ni/Cu(100).

Die Methode des Soft Landing wird nochmal im Abschnitt 3.1.3 erklärt. Der Durchlauf
eines kompletten Zyklus nach Abbildung 3.2 dauert etwa 4-5 Stunden. Er wurde für alle
Cluster bis auf den Co1-Cluster mindestens zweimal durchgeführt.

4Da die Druckmessung am Sputtergasstand über längere Zeit variieren kann, müssen diese Werte
eventuell jedesmal neu eingestellt werden.
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Für ergänzende Details zu den grundlegenden Teilen des Experimentes kann auf ältere
Informationen zurückgegriffen werden. Siehe dafür die Referenzen [56], [107], [138] und
[73].

3.1.3 Soft Landing

Um zu gewährleisten, dass die Cluster bei der Deposition nicht zerstört werden und
ebenfalls die Oberfläche intakt bleibt, verwenden wir die Methode des „Soft Landing“.
Als „Soft Landing“ wird entweder die Deposition der Clustern bei niedrigen Energien
bis etwa 1 eV/Atom [27] bezeichnet oder speziell die vorhergehende Deposition von ei-
nigen Edelgasmonolagen als Pufferschichten [106]. Wie gezeigt wurde [28, 27, 64, 106],
können diese effektiv eine Fragmentation der Cluster vermeiden, indem sie sukzessive
die kinetische Energie der auftreffenden Cluster durch Stöße mit diesen aufnehmen und
dissipieren.
Edelgasschichten sind gerade aufgrund ihrer geringen internen Bindungsenergien (s. 2.2,
S. 18) hervorragend als Pufferschichten geeignet. In einer Veröffentlichung von Fedri-
go et al. sind die Fragmentationsraten von Ag2+-Ionen bei der Deposition in Xe-, Kr-
bzw. Ar-Filme auf Pt(111) in Abhängigkeit der kinetischen Energie der Cluster (Ab-
bildung 3.5 (a)) sowie die Fragmentationsraten verschiedener Dimer-Kationen, die bei
10 eV kinetischer Energie in Ar Filme deponiert (Abbildung 3.5 (b)) wurden, experimen-
tell bestimmt worden. Es zeigt sich, dass besonders bei niedrigen Depositionsenergien
die Fragmentationsraten bei der Verwendung von Krypton und Argon als Puffergas
sehr ähnlich sind. Weiterhin kann man sehen, dass die Fragmentationsraten auch bei
einer Energie von 10 eV schon recht gering sind. Eine höhere Bindungsenergie (bzw. eine
geringer kinetische Energie) der Cluster reduziert wie erwartet ebenfalls die Fragmenta-
tionswahrscheinlichkeit.
Bei den Messungen in dieser Arbeit wurden sowohl geringe kinetische Energien der Clus-
ter von maximal 1 eV/Atom sowie Krypton-Edelgasschichten als Unterlage verwendet.
Diese Kombination aus geringer kinetischer Energie und Verwendung von Edelgasschich-
ten sollte also die Fragmentation der Cluster minimieren. Genauere Details über die „Soft
Landing“-Methode können in Ref. [107] gefunden werden.
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Abbildung 3.5: Bilder aus Ref. [64]: (a) Fragmentationsraten von Ag2+-Ionen bei De-
position in unterschiedliche Edelgasmatrizen in Abhängigkeit der ki-
netischen Energie pro Atom. (b) Fragmentationsrate unterschiedlicher
Dimer-Kationen bei Deposition in Ar-Filme und einer kinetischen Ener-
gie von 10 eV. Lediglich die Fe2+-Ionen wurden mit 20 eV in eine CO-
Matrix deponiert.

3.2 Synchrotronstrahlungsquelle: Bessy II
Die Messungen an den deponierten Clustern wurden allesamt an der Synchrotronstrah-
lungsquelle Bessy II5 in Berlin durchgeführt. Der Elektronenspeicherring am Bessy II
führt Elektronen mit einer maximalen Energie von 1,7GeV bei einer Stromstärke bis
300mA. Er kann in drei Betriebsmodi betrieben werden, nämlich im „Multi-Bunch“,
im „Single-Bunch“ und im „Low-Alpha“-Modus. Der von uns genutzte Modus ist der
„Multi-Bunch“-Modus, bei dem gleichzeitig ungefähr 350 Elektronenpakete mit einem
zeitlichen Abstand von 2 ns im Speicherring umlaufen6. Der Ringstrom fällt während
des Betriebes exponentiell ab und es wird deshalb alle 8 Stunden eine Injektion nach
dem „Bottom-up“-Prinzip durchgeführt. Dafür muss der Strahlbetrieb etwa für 15 Mi-
nuten angehalten werden. Es soll im Folgenden ein Überblick über die Apparaturen und
Messbedingungen am Strahlrohr der „UE52-SGM“ gegeben werden.

5Offizielle Internetseite: „http://www.helmholtz-berlin.de/user/photons/index en.html“.
6Die Anzahl der Elektronenpakete wurde und wird unter Umständen über längere Zeit erhöht, um
größere Ringströme zu erzielen.
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3.2.1 UE52-SGM

Der Messplatz am Strahlrohr der UE52-SGM hat zwei Besonderheiten, die für unser Ex-
periment vonnöten sind. Zum einen gibt es hier gerade genug Platz um ein derart großes
Experiment unterzubringen und zum anderen liefert er zirkular polarisierte Strahlung
in dem von uns benötigten Energiebereich. Darüber hinaus besitzt sie einen Mikrofokus,
das heisst man kann den Photonenstrahl auf eine Fläche im Mikrometerbereich fokus-
sieren. Eine schematische Ansicht des Strahlrohres ist in Abbildung 3.6 gezeigt.

Abbildung 3.6: Zwei verschiedene Ansichten der UE52-SGM.Oben: Draufsicht.Unten:
Seitenansicht.

Wie der Name schon andeutet, handelt es sich um ein Strahlrohr mit Undulator7, der
aus einer Reihe von Dipolmagneten mit einer um 180◦ gedrehten Ausrichtung der Po-
le benachbarter Dipole besteht. Die umlaufenden Elektronen werden bei Durchquerung
desselben auf eine sinus-ähnliche Bahn gezwungen und emittieren dabei aufgrund ihrer
relativistischen Geschwindigkeit längs ihrer Bewegungsrichtung, die im Mittel dieselbe
ist wie ohne Undulator, Photonen [189, 119]. Die Energie der Photonen kann einge-
stellt werden durch Änderung des Abstandes zwischen den Dipolmagneten, wodurch
sich die Periode der oszillatorischen Bewegung ändert. Für eine Änderung der Polari-
sation der Strahlung benötigt man eine weitere Reihe von Dipolmagneten parallel zu
den vorherigen angeordnet, so dass sich ober- und unterhalb der Ebene, auf der sich
die Elektronen bewegen, Dipolmagnete befinden und durch einen Versatz der Reihen
gegeneinander zirkulare Strahlung erzeugt werden kann. Der Undulator hat z. B. gegen-
über einem einfachen Dipolmagneten („Bending“-Magnet) den Vorteil, dass aufgrund

7Bei uns wurde er in der 3. Harmonischen betrieben.
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der langen Pulsdauer im Undulator eine sehr viel schmalere Energiebandbreite erreicht
werden kann und die Intensität quadratisch mit der Anzahl der Perioden von Magneten
zunimmt. Nach dem Eintritt in das Strahlrohr wird der Photonenstrahl über einen zylin-
drischen Spiegel durch einen Eingangsspalt auf einen sphärischen Gittermonochromator
mit 1200 Linien pro mm (s. Abbildung 3.6) gelenkt, der darüber hinaus das einfallende
Licht monochromatisiert. Vor den letzten beiden Spiegeln gibt es außerdem noch einen
Ausgangsspalt, der per Hand verstellt werden kann. Eine Verkleinerung dieses Spaltes
führt zu einer besseren räumlichen Auflösung als auch zu einer etwas besseren Energie-
auflösung. Dafür geht dabei verständlicherweise Srahlintensität verloren. Da wir anstatt
einer besseren Auflösung für unsere Experimente an den sehr verdünnten Clusterproben
eher mehr Intensität benötigten, wurde dieser meist auf einen Wert von 100µm ein-
gestellt. In diesem Fall ist der Fokuspunkt des Photonenstrahls immer noch sehr viel
kleiner als der Bereich von etwa 1mm2 im Durchmesser, innerhalb dessen die Cluster
auf unserer Probe zu finden waren. Demnach musste vor jeder Messung dieser Bereich
auf der Probe gefunden werden. Dazu wurde die Probe mit linear polarisiertem Licht
(für eine höhere Intensität bei schnellerer Energieabtastung) zeilen- und spaltenweise
abgefahren.
Einige besondere Daten der Synchrotronstrahlungquelle sowie des Strahlrohres sind in
Tabelle 3.1 zusammengetragen. Für mehr Informationen über das Strahlrohr „UE52-
SGM“ siehe [74] und [148].

Elektronenenergie im Speicherring 1,7GeV
Ringstrom 300mA

Energiebereich Photonen 90-1500 eV
Grad der zirkularen Polarisation 90%

Photonenfluss bei 750 eV 8x1010 (Photonen/s/0,1A/dE)
Auflösung bei 650 eV 110meV

Fokusgröße am Experiment 17,4µm (hor.) x Austrittspaltgröße (vert.)
Basisdruck ≈ 2x10-9mbar

Tabelle 3.1: Einige Daten des Elektronenspeicherringes am Bessy II und des Strahlrohres
„UE52-SGM“ bei einer Austrittsspalt-Einstellung von 20µm.

3.2.2 Datenerfassung

Die Datenerfassung erfolgte auf einem OS/2-System. Das Messprogramm „EMP2“ steu-
ert dabei die Parameter des Strahlrohres und zeichnet das jeweilige Probenstrom- und
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Spiegelstromsignal auf. Der Strom, der durch die Emission von Elektronen aus der Pro-
be durch die Bestrahlung entsteht ist abhängig von der Bestrahlungsintensität. Deshalb
muss er auf die Intensität der einfallenden Röntgenstrahlung normiert werden. Als Maß
für diese Intensität dient der letzte Spiegel des Strahlrohres. Zur Abnahme des Pro-
benstromes und des Spiegelstromsignal werden nun direkt die Probe und der Refokus-
sierspiegel über einen Messverstärker mit eingebautem Strom-Frequenzwandler geerdet.
Damit wird das TEY-Signal8 direkt in ein TTL-Frequenzsignal umgewandelt, das durch
einen vom Messprogramm gesteuerten Frequenzzähler ausgelesen werden kann. Wie au-
ßerdem in Abbildung 3.7 gezeigt wird, messen wir grundsätzlich in polarer Geometrie
(also bei senkrechtem Einfall mit senkrechter zur Oberfläche ausgerichterter Magnetisie-
rung), da hier das XMCD-Signal am größten ist.

Abbildung 3.7: Messgeometrie und Signalaufzeichnung an der UE52-SGM.

8„TEY“ steht für „Total Electron Yield“.
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3.3 Massenspektren
Damit Cluster einer ausgewählten Sorte auf der Probe deponiert werden können, benöti-
gen wir die genaue Kenntnis über die Massenspektren der einzelnen „Targetmaterialen“.
Dazu werden zunächst die Verläufe der Clusterströme in Abhängigkeit des Magnetfeldes
in dem oben bereits erwähnten Dipolmagneten aufgezeichnet. Die Detektion der Cluster-
ionen, die aufgrund des am Target eingestellten Potentials von +500V einfach positiv
geladen sind9, erfolgt über einen Stiftkontakt („Pin“) am Manipulatorkopf auf der ge-
genüberliegenden Seite der Probe. Dieser hat eine glatte, kreisförmige Oberfläche mit
einem Durchmesser von 2mm. Wenn der Clusterstrom auf diesen fokussiert wird, kann
man daraus die Anzahl der Metallkationen, die pro Zeiteinheit auf diese Fläche definier-
ter Größe treffen, bestimmen. Durch Integration des Stromes über die Zeit erhält man
dann die prozentuale Bedeckung der Fläche mit Clustern. Die Bedeckung B berechnet
sich demnach (mit NCluster= Anzahl an deponierten Clustern pro Sekunde, NCl−Atome=
Atomanzahl im Cluster, FPin= Fläche des Stiftkontaktes in mm2, σUnterlage=Anzahl der
Oberflächenatome der Unterlage pro mm2 und tDepos= Depositionszeit in Sekunden) zu:

B = NClusterNCl−Atome

FPin σUnterlage
tDepos (%) (3.1)

Um letztlich die Cluster auf der Probe zu deponieren muss der Manipulator lediglich
um 180◦ gedreht werden. Da wir für unsere Clusterproben 3% einer Monolage deponie-
ren wollen, interessiert uns nur die dafür benötigte Depositionszeit. Bei einer Ni(100)-
Unterlage mit einer Anzahl von 1,6x1013 Oberflächenatomen/mm2 [107] ergibt sich eine
Depositionszeit in Abhängigkeit des Clusterstromes ICluster in nA und Atomanzahl im
Cluster NCl−Atome für die Depositionszeit in Sekunden:

tDepos = 231
ICluster(nA)NCl−Atome

(s) (3.2)

Damit ergibt sich als Beispiel für den Co2Pt2-Cluster bestehend aus 4 Atomen mit einem
Strom von 100 pA eine Depositionszeit von 10 Minuten. Zur genauen Einordnung der
einzelnen Clustersorten muss ein Massenspektrum aufgezeichnet werden, dass auf die
Masse der Cluster kalibriert werden kann. Die Clusterionen werden durch die Lorentz-
kraft im Magneten auf Kreisbahnen abgelenkt. Da diese der Zentrifugalkraft entspricht,
ergibt sich folgende Bedingung, unter der ein Cluster der Masse m beobachtet bzw. de-
tektiert werden kann [56, 107], wobei B in diesem Fall die magnetische Flußdichte im

9Die Ausbeute an zweifach geladenen Kationen ist sehr gering (weit unterhalb 1%).
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Magneten und U die Beschleunigungsspannung (Targetspannung) sowie r den Radius
des Magneten darstellt.

m = eB2 r2

2U = C
B2

U
(3.3)

Da e und r gegebene Größen sind, gilt ebenfalls die zweite Gleichung in 3.3, wenn C

eine Konstante bezeichnet.
Als Targetmaterialien wurden außer dem CoPt-Target [73] „Targets“ aus CoPd- und
FePt-Legierungen verwendet10. Einige in diesem Zusammenhang wichtige Größen dieser
Elemente der Legierungsmetalle sind in Tabelle 3.2 aufgeführt.

Element Atommasse (u) Elektronen-
konfiguration

Anzahl stabiler
Isotope

Fe 55,845 [Ar]3d64s2 4
Co 58,93320 [Ar]3d74s2 1
Pd 106,42 [Kr]4d10 6
Pt 195,084 [Xe]4f 145d96s1 5

Tabelle 3.2: Selektierte Eigenschaften der Übergangsmetalle Eisen, Kobalt, Palladium
und Platin.

Entscheidend für die Abfolge der im Massenspektrum auftretenden Cluster bei Legie-
rungsmaterialien ist das Verhältnis der Massen der einzelnen Elemente in der Legierung.
Für die Massentrennung ist hierbei ein Wert optimal, der möglichst weit von einem ganz-
zahligen Verhältnis entfernt ist. Das Massenverhältnis von Palladium zu Kobalt beträgt
etwa 1,9:1, während es bei Eisen und Platin etwa 3,5:1 beträgt. Die Massenspektren von
CoPd und FePt sind in den Abbildungen 3.8 bzw. 3.11 zu finden. In diesen sowie in den
weiteren Massenspektren werden experimentell positiv geladene Kationen detektiert.
Der allgemeine Verlauf der Massenspektren ist primär durch einen streng monotonen
Abfall zu größeren Clusterionen hin gegeben und kann durch ein Potenzgesetz beschrie-
ben werden [194]. Dem überlagert ist eine spezifische Abhängigkeit der Clusterausbeute
von deren Erzeugungswahrscheinlichkeit und Stabilität.
Im CoPd-Massenspektrum ist bereits der dritte Cluster ein Mischcluster (Co1Pd1). Auf-
grund des ungünstigen Massenverhältnisses von Kobalt und Palladium sind im Prinzip
nur die Cluster Co1Pd1, Co2Pd1 und eventuell noch Co3Pd1 einzeln detektierbar. Da-
nach werden die einzelnen Linien zu größeren Massen hin deutlich asymmetrisch. Ein
gewisser Anteil dieser Asymmetrie ist allerdings messtechnischer Natur. Wie auch schon
in der Arbeit von Ehrke [56] nachzulesen ist, werden die Peaks durch die Eingangska-
10Stoffmengenanteile: 66%/33% (Co/Pd) und 50%/50% (Fe/Pt).
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pazität des Messverstärkers asymmetrisch verzerrt. Dies wird insbesondere beim Mono-
merpeak deutlich, da bei diesem die größte Stromänderungsrate auftritt, die natürlich
weiterhin von der Änderungsgeschwindigkeit der Steuerspannung des Magneten also der
Abtastgeschwindigkeit abhängt. Dieses Problem verschwindet natürlich, sobald man die
Massenselektion statisch auf einen bestimmten Cluster einstellt.
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Abbildung 3.8: CoPd-Massenspektrum. Oben: Großer Massenbereich. Unten: Kleine-
rer Massenbereich mit Markierung der Massen spezifischer Clusterka-
tionen aufgrund der Werte für die Atommassen aus Tabelle 3.2 durch
vertikale Linien.

Einen weiteren Beitrag für verbreiterte Linien liefert die natürliche Verbreiterung durch
die Isotopenverteilung. Aus Tabelle 3.2 kann man ablesen, dass für Kobalt nur ein stabi-
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les Isotop existiert jedoch Palladium und Platin gleich mehrere stabile Isotope aufweisen.
Die Verteilung ist beim Palladium insgesamt deutlich breiter als bei Platin (Abbildung
3.9). Beim Eisen ist wiederum die Isotopenverbreiterung eher vernachlässigbar.
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Abbildung 3.9: Isotopenhäufigkeit bei Palladium (grüne Balken links) und Platin (blaue
Balken rechts).

Bei der genaueren Betrachtung des CoPd-Massenspektrums im Bereich des Co1Pd1-
Clusters (Abbildung 3.10) fällt auf, dass die Linien des Co1Pd1 und des Co3-Clusters
nahezu durch zwei Gaußkurven wiedergegeben werden. Man kann erkennen, dass eine
Überlappung kaum stattfindet und die beiden Clustersorten bis auf einen geringen Feh-
ler getrennt voneinander deponiert werden können. Die Situation verbessert sich dann
nochmals wesentlich, wenn der Clusterstrom tatsächlich auf einen ausgewählten Cluster
optimiert wird. Dazu muss vor jeder Deposition das Linsensystem auf einen speziellen
Cluster eingestellt werden.
Das Massenspektrum von FePt (Abbildung 3.11) sieht recht verschieden zum CoPd-
Massenspektrum aus. Ein Merkmal beim FePt-Massenpektrum ist dabei besonders auf-
fällig. Die Reihe der Fe1Ptx-Cluster fällt mit steigendem Platinanteil stark ab. Weniger
ausgeprägt ist der Abfall dagegen bei der Serie der Fe2Ptx-Cluster, während der Strom
der Fe3Ptx-Cluster in Abhängigkeit vom x-Wert sogar ansteigt. Das führt dazu, dass sich
die Intensitätsverhältnisse innerhalb der Dreiergruppen Fe1Ptx, Fe2Ptx und Fe3Ptx bei
größeren Clustern beinahe umkehren. Also ist die am Anfang größte Linie (Fe1Ptx) zum
Ende des Massenspektrums kleiner als die zu Beginn des Massenspektrums kleinste Li-
nie der Dreiergruppe (Fe3Ptx) bei niedrigem x. Zur optischen Hervorhebung sind jeweils
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Abbildung 3.10: Co1Pd1 und Co3 im Massenspektrum des CoPd-Targets mit Anpassung
des Co1Pd1/Co3-Doppelpeaks.

die Bereiche der FeyPt3-, FeyPt4- und FeyPt5-Clustern (mit y=1,2,3) in Abbildung 3.11
voneinander abgegrenzt. Im Prinzip müsste man eigentlich die integralen Peakflächen als
Vergleich heranziehen, aber es lassen sich auch schon durch diese etwas grobe Abschät-
zung Tendenzen erkennen. Das überraschende an der obigen Beobachtung ist vor allem,
dass die Intensitäten der Fe3Ptx-Cluster für größere x-Werte, also bei größeren Clustern,
zunehmen. Bei dem bezüglich der Konstituenten sehr ähnlichem CoPt-Massenspektrum
mit demselben Stoffmengenverhältnis wird der Clusterstrom bei fester Platinatomanzahl
mit größer werdendem Kobaltanteil durchgehend kleiner [73].
Für weitere Untersuchungen kann es notwendig sein, eine höhere Auflösung der Massen-
spektren zu erreichen bzw. mit höheren kinetischen Energien der Cluster zu arbeiten.
Erste Tests mit höheren Target-Spannungen wurden dazu am FePt-Target durchgeführt.
Es wurden Massenspektren bei 500V sowie außerdem bei 600V und bei 700V aufge-
nommen. Aufgrund der „Formel von Liouville“ [99] sollte sich bei einer Erhöhung des
Impulses der Cluster deren Fokussierbarkeit verbessern lassen. Es stellte sich heraus,
dass die Auflösung durch eine Erhöhung der Target-Spannung und ebenfalls die In-
tensität des Clusterstrahles erhöht werden konnten. Dafür war jedoch wie theoretisch
erwartet eine Erhöhung aller Linsenspannungen um ziemlich genau das Verhältnis der
unterschiedlichen Target-Spannungen nötig. Ein absolutes oberes Limit für die Erhöhung
der kinetischen Energie der Cluster geben dann die Spannungsfestigkeiten der einzelnen
Linsen vor.
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Abbildung 3.11: FePt-Massenspektrum. Oben: die vertikalen Linien markieren die Po-
sitionen der reinen Fe-Cluster (schwarz), der reinen Pt-Cluster (grün
gepunktet) bzw. der Mischcluster (orange gestrichelt).Unten: Den ein-
zelnen Linien sind die entsprechenden Cluster zugeordnet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Bei den im Folgenden gezeigten Daten un Spektren handelt es sich um Ergebnisse von
Röntgenabsorptionsmessungen an Proben der 3d-Übergangsmetalle Eisen, Kobalt, Ni-
ckel und Kupfer, des 4d-Übergangsmetalls Palladium sowie des 5d-Übergangsmetalls
Platin. Mit Ausnahme des Platins liegen die wichtigen Absorptionskanten dieser Ele-
mente im verfügbaren Energiebereich des Strahlrohrs am BESSY II in Berlin1. Im Fall
des Palladiums sind jedoch wie zu erwarten war, keine sonderlich aussagekräftigen Ab-
sorptionsmessungen möglich gewesen. Die entsprechenden Elektronenübergänge sind hier
diejenigen von 3p-Zuständen in 4d-Zustände anstatt wie bei den 3d-Übergangsmetallen
von 2p- in 3d-Zustände.
Im folgenden Unterkapitel werden zuerst einige grundlegende Aspekte zu den Messungen
dargelegt. Dabei wird auf die Auswertung der Daten eingegangen. Im Anschluss daran
beginnt die Darstellung der Messergebnisse mit Absorptionsmessungen an Kobaltclus-
tern auf Cu(100). Bei den XMCD-Messungen wird zuerst auf die ferromagnetischen
Unterlagen Eisen und Nickel auf Kupfer eingegangen. Diese dienen durch die interato-
mare Austauschkopplung als „Spinpolarisator“ für die auf ihnen deponierten Cluster.
In den weiteren Abschnitten werden schließlich die Ergebnisse von XMCD-Messungen
an Kobalt- und Kobalt-Legierungsclustern sowie an Eisen- und Eisen-Legierungsclustern
diskutiert.
Die XMCD-Messungen beinhalten die Systeme Co1, Co3, Co1Pd1, Co2Pd1 sowie Fe1,
Fe2, Fe1Pt1, Fe2Pt1 und Fe2Pt2 auf Ni/Cu(100) und Co2Pt2 auf Fe/Cu(100).

4.1 Messdaten und Auswertung der Daten
In diesem Abschnitt soll kurz auf die übliche Vorgehensweise bei der Auswertung der
Messdaten eingegangen werden. Die Grundlagen dazu wurden bereits in Abschnitt 2.5
auf Seite 38 und in Kapitel 3.1 auf Seite 50 erläutert.

1Dies war die „UE52-SGM“ der Berliner Elektronen-Speicherring Gesellschaft für Synchrotronstrah-
lung (BESSY II), s. Abschnitt 3.2.1 auf S. 58.
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Es werden die Absorptionsspektren, die zu jeder Messung mit jeweils positiver und ne-
gativer Helizität aufgenommen wurden, zuerst zur Normierung auf die einfallende Inten-
sität durch den Spiegelstrom geteilt. Der Spiegelstrom wird synchron zu jeder Messung
vom letzten Refokussierspiegel des Strahlrohres aufgenommen (s. Abb. 3.6 auf S. 58
und Unterkapitel 3.7, S. 60). Je nach Qualität der einzelnen Spektren können dann die
geeigneten Spektren gleicher Helizität addiert werden. Die gemittelten Spektren müssen
dann zur Bildung der Differenz- und Summmenspektren weiterhin im Wesentlichen vor
der L3- und hinter der L2-Kante angeglichen werden. Dies kann im Allgemeinen durch
Multiplikation mit einem Faktor und Addition einer Konstanten erreicht werden. So-
bald die Spektren gut übereinander liegen, lässt sich an diese der gemessene Untergrund
vor der L3-Kante anpassen. Schematisch sind die nun folgenden einzelnen Schritte der
Auswertung inklusive der Anpassung am Beispiel von Fe2 auf Nickel in Abbildung 4.1
gezeigt.
Für die Untergrundspektren wird der Absorptionsverlauf einer Nickelschicht im Bereich
der Absorptionskanten der Cluster ohne die deponierten Cluster gemessen. Die Spektren
erwiesen sich durchweg bei positiver und negativer Helizität als identisch und konnten
gemittelt bzw. zur Unterdrückung des Rauschens durch eine quadratische Funktion an-
gepasst werden. Von den Spektren mit positiver und negativer Helizität wird dann der
angepasste Untergrund subtrahiert.
Im Summenspektrum treten, wie bereits erwähnt (2.5.5, S. 48), auch andere Beiträge
als die der 2p-3d-Übergänge auf. Diese gehen nicht in die Berechnung ein und müssen
separiert werden. Dazu wird eine Stufenfunktion mit zwei Stufen, die an das Summen-
spektrum angepasst wird und in Abbildung 4.1 links unten dargestellt ist, im nächsten
Schritt wiederum vom Summenspektrum abgezogen, um das Summenspektrum bezüg-
lich der 2p-3d-Übergänge zu erhalten. Die genaue Form der Stufen ist zwar für die
spätere Form des Summenspektrums nach Abzug der Stufenfunktion nicht aber für die
absoluten magnetischen Momente entscheidend. Jedoch spielt natürlich die Höhe der
Stufen als auch deren Position eine Rolle bei der absoluten Bilanz. Das Verhältnis der
Stufenhöhen der „L3-Stufe“ und der „L2-Stufe“ sollte entsprechend der Entartung 2j+1
des 2p1/2-Zustandes (2 Elektronen) und des 2p3/2-Zustandes (4 Elektronen) 4:2 bzw. 2:1
betragen [34]. Dieses Verhältnis wurde hier für die Stufenhöhen angenommen. Die Posi-
tion der Stufen wurde, wie oft in der Literatur zu finden, wie in Abbildung 4.1 gewählt.
Der Anfang und das Ende der Stufenfunktion werden damit an die Messdaten angegli-
chen, so dass sowohl vor der L3-Kante als auch hinter der L2-Kante die Absorption auf
Null abfällt.

68



7 0 0 7 0 5 7 1 0 7 1 5 7 2 0 7 2 5 7 3 0 7 3 5

0 , 0 0

0 , 0 5

0 , 1 0

0 , 1 5

0 , 2 0

0 , 2 5

0 , 3 0 ���������������
�����
�
�

Ab
so

rpt
ion

 (w
illk

. E
inh

.)

������������
�����	�

0 , 0

0 , 2

0 , 4

0 , 6

0 , 8

1 , 0

1 , 2

1 , 4
7 0 0 7 0 5 7 1 0 7 1 5 7 2 0 7 2 5 7 3 0 7 3 5

- 0 , 1 0

- 0 , 0 8

- 0 , 0 6

- 0 , 0 4

- 0 , 0 2

0 , 0 0

0 , 0 2 ������������������
�����
�
�

Ab
so

rpt
ion

 (w
illk

. E
inh

.)

������������
�����	�
- 0 , 2 2
- 0 , 2 0
- 0 , 1 8
- 0 , 1 6
- 0 , 1 4
- 0 , 1 2
- 0 , 1 0
- 0 , 0 8
- 0 , 0 6
- 0 , 0 4
- 0 , 0 2
0 , 0 0
0 , 0 2
0 , 0 4
0 , 0 6

7 0 0 7 0 5 7 1 0 7 1 5 7 2 0 7 2 5 7 3 0 7 3 5

0 , 0

0 , 1

0 , 2

0 , 3 ���������������
���������������

Ab
so

rpt
ion

 (w
illk

. E
inh

.)

������������
�����	�

7 0 0 7 0 5 7 1 0 7 1 5 7 2 0 7 2 5 7 3 0 7 3 5

0 , 5 5

0 , 6 0

0 , 6 5

0 , 7 0

0 , 7 5

0 , 8 0

0 , 8 5

0 , 9 0
���

��������������
�������������������

Ab
so

rpt
ion

 (w
illk

. E
inh

.)

������������
�����	�

Abbildung 4.1: Oben links: Normierte und angepasste gemittelte Rohdatenspektren
beider Helizitäten (σ+/σ−) von Fe-Clustern auf Nickel; oben rechts:
Differenzspektrum (σ+−σ−); unten links: untergrundkorrigierte und
addierte Spektren samt angepasster Stufenfunktion; unten rechts: ad-
dierte Spektren nach Abzug der Stufenfunktion (vergleichbar mit Dar-
stellung „(b)“ aus Abb. 2.13 auf S. 48).

Hat man die Flächen A, B und C aus dem Differenz- bzw. dem Summenspektrum extra-
hiert, kann man daraus schließlich über die Größen Lz und Sz aus den Formeln (2.17)
und (2.18) die magnetischen Momente ml =−µB/~ 〈Lz〉 und ms =−2µB/~ 〈Sz〉 berech-
nen. Um die tatsächlichen absoluten Werte zu erhalten, muss in die Berechnung noch ein
Faktor für den Polarisationsgrad P der einfallenden Röntgenstrahlung (90 %, s. Tabelle
3.1 auf Seite 59) eingehen. Außerdem wurde auf die relative Magnetisierung MNi,relativ

der Unterlage normiert, da die Magnetisierung der Cluster durch die Unterlage bestimmt
wird, an die sie koppeln. Dazu wird die ebenfalls durch XMCD-Messungen ermittelte
Magnetisierung der vorliegenden Nickelschicht (s. Abschnitt 4.3.2, S. 80) mit den Werten
einer optimal magnetisierten Nickelreferenzschicht verglichen.
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Da die Anzahl der d-Löcher nh bei den Clustern nicht von vornherein bekannt ist,
werden die magnetischen Bahn- und Spinmomente pro d-Loch angegeben. Dann erhält
man für die magnetischen Momente in Einheiten von µB nach Abschnitt 2.5 auf Seite
38 folgende Zusammenhänge.

ml

nh
= − 1

PMNi,relativ

4
3
A+B

C
(4.1)

ms

nh
= − 1

PMNi,relativ

2 A− 2B
C

(4.2)

Der unabhängigste Wert, den man extrahieren kann, ist das Verhältnis von Bahn- zu
Spinmomenten. Er sollte wie man aus Gleichungen (4.2) erkennen kann im allgemei-
nen unabhängig von der d-Lochanzahl nh, vom Polarisationsgrad P der einfallenden
Röntgenstrahlung sowie der Magnetisierung MNi der Unterlage sein. Für das Verhältnis
ergibt sich:

ml

ms

= 2
3
A+B

A− 2B (4.3)

Zur optischen Darstellung der XMCD-Spektren wird im Folgenden eine Normierungsme-
thode verwendet, bei der man auf die Fläche unter der L2-Kante normiert (s. Abbildung
4.2). Der Unterschied im Verhältnis des Bahn- zu Spinmomentes lässt sich dann allein
anhand der resultierenden Fläche unter der L3-Kante grob abschätzen. Nach Gleichung
(4.4) steigt das Verhältnis mit dem Betrag von A, der Fläche unter der L3-Kante, deren
Abhängigkeit ebenfalls in Abbildung 4.2 dargestellt wird, an. Für ml=2/3ms (B=0)
ist Gleichung (4.4) offensichtlich nicht definiert und für ml/ms > 2/3 wird die Fläche B
sogar negativ [69].

|A|
B

= 9
2

ml

(ms − 3
2ml)

+ 1 (4.4)

In den Fehler der Ergebnisse geht letztendlich zum einen die Genauigkeit der Bestimm-
barkeit der Flächen „A“, „B“ und „C“ ein. Außerdem enthalten die Summenregeln von
sich aus einen Fehler von etwa 10% (s. Abschnitt 2.5 auf Seite 38). Will man den abso-
luten Fehler angeben, z. B. für einen allgemeinen Vergleich, dann muss man die Fehler
addieren. Solange man aber vergleichbare Systeme misst und diese vergleicht, also z. B.
die Messung eines Kobaltmonomers mit der eines Kobaltdimers, dann kann man sich
bei ähnlicher Auswertemethode im allgemeinen auf die statistischen Fehler bei der Mes-
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Abbildung 4.2: (a) Schema zweier unterschiedlicher auf die L2-Kante normierter Bei-
spielspektren. (b) Flächenverhältnis von A zu B aus dem Bild links in
Abhängigkeit des Bahn- zu Spinmomentes.

sung und bei der Auswertung beschränken. Diese Fehler betragen bei einer Annahme
eines Fehlers von 10% für jede der drei zu bestimmenden Flächen (A, B und C) für die
Kobaltcluster anhand der Fehlerfortpflanzung etwa 16% für ml, 13% für ms und 8% für
ml/ms. Bei den Eisenclustern sind die Fehler aufgrund der Abhängigkeit der magneti-
schen Momente bzw. des Verhältnisses von den absoluten Flächen nach dem Bild rechts
in Abbildung 4.2 bis auf den des Spinmomentes etwas größer (24%, 12% und 20%).
Dafür sind die absoluten Intensitäten der Eisenlinien aufgrund der größeren Lochanzahl
in den d-Zuständen beim Eisen im Vergleich zum Kobalt ebenfalls größer als die Kobalt-
linienintensitäten. Das sollte wiederum zu einem besseren Signal-zu-Rauschverhältnis
bei den Eisenclustern führen und damit die Fehler verringern. Außerdem lassen sich die
Fehler durch mehrmahlige Präparation einzelner Clusterproben reduzieren. Insgesamt
wurden alle Cluster bis auf den Kobaltmonomer mindestens zweimal präpariert. Die
Erfahrung zeigt, dass trotz der hier ausgerechneten relativ großen Fehler die Überein-
stimmung meist deutlich besser ist, als diese zuerst vermuten lassen. Für die Auswertung
der XMCD-Daten sind die folgenden Energiebereiche definiert worden (s. Tabelle 4.1).
Es ist zu bedenken, dass sich beim Vergleich von Literaturwerten absolute Unterschiede
unter Umständen im Fall von deponierten Clustern auf magnetischen Unterlagen auch
durch unterschiedliche Präparationsmethoden der Unterlagen und deren magnetische Ei-
genschaften als auch durch ihre Oberflächenbeschaffenheit bemerkbar machen könnten.
Weiterhin hat natürlich jede Messart bzw. jedes theoretische Modell seine individuel-
len Eigenheiten und ist dadurch mit unterschiedlichen Fehlern behaftet. Die Fehler bei
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Cluster Position der
L3-Kante

Fläche A3
(Differenz)

Fläche A2
(Differenz)

Fläche C
(Summe)

Kobalt 780,2 eV 778-790,8 eV 790,8-801 eV 778-801 eV
Eisen 710 eV 707-717 eV 717-730 eV 707-730 eV

Tabelle 4.1: Integrationsgrenzen für die Auswertung der Kobalt- und Eisen-Daten.

XMCD-Messungen wurden bereits in Abschnitt 2.5 auf Seite 38 besprochen. Bei den
theoretischen Werten handelt es sich in dem Sinne weniger um Fehler als vielmehr um
Abweichungen aufgrund von Näherungen bei der Beschreibung des Systems.
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4.2 XAS: Co auf Cu(100) und Ni/Cu(100)
Zu Beginn der Arbeit wurden Messungen an Clustern auf der blanken Cu(100)-Oberfläche
durchgeführt. Dies sollte zur Kontrolle möglicher Effekte durch die Hybridisierung von
3d-Zuständen der Clusteratome mit den 3d-Zuständen der Atome der Unterlage dienen.
Beim Kupfer befinden sich 10 Elektronen in 3d-Zuständen und die 3d-Valenzschale ist da-
mit gefüllt. Deshalb sollte hier die Hybridisierung zwischen elektronischen d-Zuständen
im Cluster und im Substrat vermutlich geringer sein als z. B. bei einer Nickelunterlage
(vgl. Ref. [130]). Für freie Atome bzw. Cluster weisen elektronische Anregungsspek-
tren im allgemeinen eine charakteristische Multiplettstruktur auf, während die diskreten
Energien der Valenzzustände im Kontinuumsspektrum des Festkörpers untergehen und
deshalb keine einzelnen Anregungen mehr differenzierbar sind.
Da die elektronische Struktur der Valenzzustände bei größeren Atomverbänden allmäh-
lich zu der eines Festkörpers konvergieren muss und da der relative Anteil eines einzelnen
Atoms mit steigender Anzahl der Atome im Gesamtsystem abnimmt, ist anschaulich
klar, dass sich wie bereits in Kapitel 1 festgestellt besonders bei kleinen Systemen auch
kleine Änderungen am System bemerkbar machen sollten. Insbesondere für Vergleiche
mit der Theorie ist deshalb ein gut definiertes System nötig. Dies gilt z. B. für die Ober-
flächenmorphologie der Substrate, die in der Theorie als atomar glatt angenommen wird.
Diese Annahme trifft auf die Oberflächen unserer ultradünnen magnetischen Schichten
auf Kupfer sicher nicht ganz zu, könnte aber beim blanken Kupferkristall schon eine
recht gute Näherung darstellen [72, 140]. Blonski et. al [21] haben einen ausführlichen
Vergleich der Einflüsse unterschiedlicher Näherungen und Idealisierungen in theoreti-
schen Berechnungen auf die magnetischen Momente und die Anisotropieenergien von
Adatomen auf Oberflächen angestellt. Demnach ist der wichtigste Parameter in diesen
Berechnungen gerade die Beschreibung der gesamten Geometrie des Systems2.
Wir haben Co-Adatome auf Cu(100) deponiert. Dies ist für unser Experiment das ein-
fachste denkbare System deponierter Clustern, welches nicht von der Präparation einer
weiteren magnetischen Unterlage abhängt. Hier befinden sich die gelandeten Atome auf
einer im Vergleich zu den Eisen- und Nickelfilmen besser definierten Oberfläche. Es sind
auffällige Unterschiede zu Adatomen auf Nickel erkennbar (siehe Abbildung 4.3).
Aus den Spektren links in Abbildung 4.3 kann man sehen, dass die L3-Absorptionslinie
des Monomers auf der blanken Kupferoberfläche sowohl einen schnelleren Anstieg vor

2Wobei allerdings nicht immer die realistischste Geometrie zu den besten Ergebnissen führen muss, da
dadurch wiederum andere Näherungen inakzeptabel werden können.
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Abbildung 4.3: (a) Vergleich der Summenspektren eines Co-Adatoms auf Ni/Cu(100)
und auf Cu(100). Auf der blanken Kupferoberfläche zeigt die L3-
Absorptionslinie einen schnelleren Anstieg am Anfang als auch eine aus-
geprägte Schulter am Ende. Zum Vergleich wurde das Absorptionsspek-
trum auf Kupfer um +1 eV (nach rechts) verschoben. (b) Co1 im Ver-
gleich mit Co2. Die vertikale gestrichelte Linie in beiden Darstellungen
markiert die ungefähre Mittelposition der Schulter bei den Spektren auf
Cu(100).

dem Maximum als beim Monomer auf Nickel3 als auch eine ausgeprägte Schulter hinter
dem Maximum aufweist. Beim Adatom auf Nickel kann man eine eventuell vorhandene
Schulter nicht so deutlich erkennen. Dafür ist die L2-Absorptionslinie im Fall von Co1 auf
Kupfer viel kleiner. Auf dem rechten Bild ist dieses Absorptionsspektrum zusammen mit
dem von Co2 auf Kupfer zu sehen. Beim Co2 zeigt sich eine ähnliche Struktur wie beim
Co1 nur etwas weniger ausgeprägt. Bis auf den recht abrupten Ansatz bei etwa 782,5 eV
ist die Struktur der Schulter recht diffus4. Das Maximum der L3-Absorptionslinie von
Co1 auf Kupfer war um etwa -1 eV zu kleineren Bindungsenergien gegenüber Co1 auf
Nickel verschoben und beim Vergleich wurde eine entsprechende Energieanpassung vor-
genommen. Ohne eine Hybridisierung der 3d-Zustände werden die Elektronen in diesen
Zuständen stärker lokalisiert sein und es findet kein Ladungsaustausch mit dem Substrat
statt. Wie bereits festgestellt haben die 3d-Elektronen des Kobalts auf der Kupferober-
fläche weniger Möglichkeiten zur Hybridisierung. Deshalb könnte die Verschiebung des
Absorptionsmaximums an der L3-Absorptionslinie5 durch eine geänderte Abschirmung

3An den meisten Stellen sind die Abtastschrittweiten der Spektren gleich.
4Auch eine Messung mit einer reduzierten Austrittsblende zur Erhöhung der Auflösung brachte keine
sichtbare Änderung mit sich.

5Genauer muss man den Beginn des Absorptionseinsatzes vergleichen, der aber ebenso verschoben ist.
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des 2p-Lochzustandes hervorgerufen werden, ähnlich wie es in Messungen an freien an-
ionischen Kobaltclustern gezeigt wird [82]. Eine Übersicht über die darin enthaltenen
Spektren vom Kobaltmonomer bzw. Kobaltkation bis zum Kobaltfestkörper ist in Abbil-
dung 4.4 dargestellt. Hier erkennt man für den Monomer eine ausgesprägter Struktur von
mehreren aufgespalteten Linien an der L3-Absorptionskante. Bereits beim Co2-Kation
verschwindet diese Struktur zu Gunsten einer „Satellitenabsortionslinie“ („A“) hinter der
L3-Kante. Zu noch größeren Clustern geht diese in eine Schulterstruktur über und ver-
schwindet schließlich beinahe ganz. Ähnlich auffällig ist die Entwicklung der L2-Kante.
Diese ist vor allem bei den kleinen Clustern also im Prinzip bei weniger Hybridisierung
im Vergleich zur L3-Absorptionslinie sehr klein [105]. Weiterhin verschiebt sich wie ge-
sagt die L3-Kante allmählich zu höheren Energien bei größeren Clustern.J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 42 (2009) 154029 K Hirsch et al
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Figure 5. Size-dependent x-ray absorption spectra of cobalt cluster
cations as well as spectra of narrow neutral cluster distributions
(Co55−60, Co200−205) [39]. Additionally shown is a Hartree–Fock
calculation for Co+

1 using the TT multiplets program which is based
on the Cowan Code [40] and is currently maintained by Frank de
Groot, as well as the spectrum of bulk cobalt [41] and the cobalt
atom [42]. The figure shows a very fast development from richly
structured atomic spectra to bulk-like line shapes within the first
three cluster sizes. The feature A develops into an asymmetric tail
of the L3 line in bulk cobalt.

larger clusters. Although even in the dimer the transitions
are so dense that individual lines can no longer be resolved,
the multiplet splitting is still present. Following the gradual
changes in the line shape from the dimer to the bulk allows one
to trace back the high-energy shoulder A of the bulk L3 line to
feature A in the dimer spectrum, providing a link between the
bulk line shape and its molecular counterpart.

Other properties such as the branching ratio of the L3,2

edge do not reach bulk values as early as the line shape. It
turns out that there is a smooth development from the atom to
the bulk value as was shown previously [44]. This evolution
ranges from the monomer up to clusters consisting of about
300 atoms. The observed anomalous branching ratio for the
3d metals can be attributed to screening of the core hole.
The amount of screening can be controlled by cluster-size-
dependent delocalization of the valence electrons. A measure
for the screening is the absorption onset of the L3 edge. A size-
dependent delocalization of the electrons causes increasing

screening of the core hole leading to a less pronounced 2p–
3d Coulomb interaction. This is indicated by a clearly visible
shift of the absorption onset of about 2 eV between the cationic
monomer and the bulk. It should be mentioned that this shift is
not only due to final state effects, but to initial state effects as
well. By participating in chemical bonds the radial distribution
of the 3d electrons shifts towards larger distances, which
results in weakened 2p–3d and 2p–4s Coulomb repulsion. This
increased 2p binding energy also leads to a size-dependent shift
of the absorption onset.

These results demonstrate that size-selected clusters can
serve as model systems which lead to deeper understanding
of the x-ray absorption process even for the bulk metal
by following the size-dependent development of the x-ray
absorption.

5. Summary

In conclusion, we have shown that x-ray spectroscopy on
free size-selected clusters can be performed by accumulating
target density in a linear ion trap. As an example we have
presented results for cobalt clusters. The x-ray absorption
spectra exhibit a very fast convergence to a bulk-like line
shape, which indicates that the local electronic structure is
almost bulk-like already in very small cobalt clusters. This
setup allows one to investigate pure and mixed cluster systems
as well as cluster adsorbate complexes, or solvates in aqueous
solutions. X-ray spectroscopy, unlike common spectroscopic
methods, allows the investigation of the electronic structure of
the individual constituents in the above-mentioned systems.
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Abbildung 4.4: Absorptionsspektren von Kobaltkationen-Clustern verschiedener Größe
aus Ref. [82]. Das Aussehen des Absorptionsspektrums ändert sich deut-
lich mit der Größe des Clusters.
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Das sogenannte „Branching Ratio“ ist ein Maß für die Absorption an der L3-Kante (IL3)
im Vergleich zur L2-Kante (IL2) im Summenspektrum. Es wird zum Teil als direktes
Verhältnis angegeben [105] oder als prozentualer L3-Anteil im Summenspektrum [169],
also auf eine der in den folgenden Gleichungen gezeigten Weisen.

BR1 = IL3

IL2
; BR2 = IL3

IL3 + IL2
(4.5)

Das „Branching Ratio“ von Co1 auf Nickel beträgt etwa 3,3 bzw. 0,767 und ist damit
etwa mit den in Ref. [105] angegebenen Werten für freie kleine Kobaltcluster vergleichbar
und liegt weit über demjenigen für einen Kobaltfestkörper von 2,3 (ebenfalls Ref. [105]).
Wenn man diesen Wert für den Co1-Monomer auf Kupfer berechnet und die Absorption
unter der L3-Kante bis kurz vor Ansatz der L2-Kante integriert, bekommt man natür-
lich offensichtlich ein sehr großes Verhältnis von 8,42 bzw. 0,89 heraus. Ähnliche Werte
könnte man allerdings erhalten, wenn man in Abbildung 4.4 aus Ref. [82] die Flächen
integriert und nicht nur die Absolutwerte der Maxima vergleicht.
Obwohl bei diesen Messungen imWesentlichen nur qualitative Aussagen gemacht werden
können, könnten diese jedoch darauf hindeuten, dass die Kobaltatome auf der Nickelo-
berfläche nicht ganz unbeeinflusst sind. Die Beobachtungen passen zu der erwarteten
schwachen Wechselwirkung von Kobaltclustern auf Kupfer.
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4.3 XMCD: Ferromagnetische Unterlagen

4.3.1 Ultradünne Eisenschichten auf Cu(100)

Eisen weist unter verschiedenen Gegebenheiten sehr unterschiedliche magnetische Struk-
turen auf. Diese hängen sehr empfindlich ab von der Kristallstruktur (dem Abstand der
nächsten Nachbarn) und der Temperatur [113]. Auch die magnetischen Strukturen un-
serer Eisenfilme auf Cu(100) sind sehr komplex. So sind diese z. B. nur in einem sehr
schmalen Dickenbereich senkrecht zur Oberfläche magnetisiert. Die Dicke unserer senk-
recht magnetisierten Filme kann durch Vergleich mit Messungen der Kerr-Elliptizität
bei 180-200 K, die den schichtdickenabhängigen Verlauf der relativen Magnetisierung
beschreiben, auf etwa 3-4 Monolagen abgeschätzt werden [101]. Aufgrund der Tempera-
turabhängigkeit der Magnetisierung wird sich der Bereich der homogenen senkrechten
Magnetisierung bei niedrigeren Temperaturen wie in unserem Fall (s. Abschnitt 3.1.2,
S. 52) vermutlich etwas zu größeren Dicken hin erweitern [113].
Eine Normierung der magnetischen Momente der Cluster sollte bei den Eisenfilmen nicht
sinnvoll sein, da die Spinpolarisation der obersten Lage über einen noch etwas weiteren
Bereich hinaus (2-7 Monolagen) nahezu konstant bleibt [101], obwohl keine homogene
Magnetisierung mehr vorhanden ist. Der Grund dafür ist die veränderte magnetische
Struktur der untersten Eisenschichten bei größeren Schichtdicken, die anschließend an
die homogen magnetisierte Phase zu nicht kollinearen Spinstrukturen führt. Es wurde
dabei gezeigt, dass die magnetischen Momente der beiden obersten Lagen stets kom-
plett senkrecht zur Oberfläche magnetisiert sind, während für die magnetische Struk-
tur der untersten Lagen im Wesentlichen die Form einer Spindichtewelle angenommen
wurde [9, 8]. Kürzlich konnten Meyerheim et al. die lagenaufgelöste Spinstruktur von
ultradünnen fcc Eisenfilmen auf Cu(100) bei tiefen Temperaturen mit Hilfe von resonan-
ter magnetischer Röntgenstreuung („soft-x-ray resonant magnetic scattering“ bzw. kurz
„XRMS“) untersuchen [123]. Eisenschichten mit einer Dicke von 6 und 8 Monolagen zeig-
ten danach ein sehr ähnliches Magnetisierungsprofil als auch eine sehr ähnliche mittlere
Magnetisierung (s. Abbildung 4.5). Die Spinpolarisationen der drei obersten Lagen sind
dabei jeweils gleich (↑↑↓) und die tieferen Schichten bilden Paare aus antiferromagnetisch
orientierten Spins, während die unterste Monolage direkt auf dem Substrat eine relativ
geringe und zur Senkrechten verkippte Magnetisierung aufweist. Weiterhin besitzt die
oberste Lage die stärkste Magnetisierung. Die ebenfalls in Abbildung 4.5 wiedergegebe-
nen DFT-Rechnungen aus Ref. [123] zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit dem
Experiment. Dennoch hängen hier die Ergebnisse von der Wahl der Startkonfiguration
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der magnetischen Struktur ab. Dies führt zu zahlreichen quasi-stabilen magnetischen Zu-
ständen für fcc-Eisen, die alle qualitativ ähnliche Spinstrukturen ergeben, deren relative
Magnetisierung zwischen den einzelnen Spin-Gruppierungen (in Abbildung 4.5 durch
gestrichelte Umrandungen markiert) jedoch stark variiert.

(a) XRMS (b) DFT

Abbildung 4.5: Lagenaufgelöste Spinstrukturen ultradünner fcc-Fe-Filme auf Cu(100)
mit einer Schichtdicke von 6 bzw. 8 Monolagen nach (a) Röntgenstreuex-
perimenten und (b) DFT-Rechnungen aus Ref. [123]. |m| = 1 entspricht
dabei einem Spinmoment von ms = 2, 1µB.

Auch neuere DFT-Berechnungen zu 6, 7 und 8 Monolagen Eisen auf Cu(100) zeigen ana-
loge Ergebnisse, wobei bei sich bei 7 Monolagen Eisen ebenfalls ein antiparalles Spinpaar
in den untersten zwei Lagen ausbildet [143].
Die Eisenunterlagen wurden lediglich für die Cluster „Co2“ und „Co2Pt2“ präpariert. Die
magnetischen Momente der Eisenfilme pro 3d-Lochzustand sind in Tabelle 4.2 zusammen
mit einigen Literaturwerten angegeben, während Abbildung 4.6 sowohl das Summen- als
auch das Differenzspektrum eines ultradünnen Fe-Films auf Cu(100) zeigt. In Ref. [49]
wurde nicht die verwendete Anzahl der 3d-Löcher angegeben. Deshalb wurde dieselbe
Lochzahl wie in Ref. [126] angenommen, nämlich 3,4. Die Werte sind bezüglich des ma-
gnetischen Spinmomentes recht unterschiedlich, was aber an der wie bereits erläuterten
sehr „labilen“ magnetischen Struktur der Eisenfilme liegen könnte. Im allgemeinen fügen
sich unsere Ergebnisse recht gut in den Wertebereich der Literturwerte ein.
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System Substrat Messart ml
(µB/nh)

ms
(µB/nh)

ml/ms

≈ 3-4 ML Fe (*) Cu(100) XMCD 0,07 0,72 0,10
3,4 ML Fe [49] Cu(100) XMCD 0,07 0,98 0,07
3 ML Fe [126] Cu(100) XMCD 0,07 0,67 0,10

Tabelle 4.2: Die in dieser Arbeit gemessenen magnetischen Momente der ultradünnen
Fe-Filme auf Cu(100) (*) zusammen mit weiteren Literaturwerten für ein
solches System.

Für deponierte Kobaltcluster eignen sich die ultradünnen Eisenschichten auf Cu(100)
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Abbildung 4.6: (a) Summenspektrum eines Fe-Films auf Cu(100); (b) Differenzspektrum
eines Fe-Films auf Cu(100)

im Prinzip nicht so gut wie die im Folgenden beschriebenen ultradünnen Nickelschich-
ten auf Cu(100). Dies liegt daran, dass sich die Absorptionskanten von Eisen bezüglich
der Höhe der Anregungsenergie vor den Absorptionskanten von Kobalt befinden. Des-
halb treten im Messbereich ausgeprägte EXAFS-Osillationen auf (s. Abbildung 4.7 und
Abschnitt 2.5 auf Seite 38). Außerdem ist eine größere Oberflächenrauhigkeit als beim
Nickel bei den geringen Bedeckungen wahrscheinlich.
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Abbildung 4.7: Messung von Co2Pt2-Clustern auf einer Eisenunterlage im Bereich der
Kobaltabsorptionskanten.

4.3.2 Ultradünne Nickelschichten auf Cu(100)

Ultradünne Nickelschichten auf Cu(100) zeigen im Bereich der Kobaltabsorptionslinien
keine Oszillationen sondern einen glatten Verlauf (s. Abbildung 4.8). Auch hinsichtlich
der magnetischen Eigenschaften ist Nickel einfacher zu handhaben als Eisen. Auf Kupfer
besitzt es einen recht großen Dickenbereich von etwa 7 bis 40 Monolagen mit senkrechter
magnetischer Anisotropie [133] (s. Abschnitt 2.4.1, S. 32). Das bedeutet, dass die Filme
senkrecht zur Oberfläche remanent magnetisiert werden können [26, 134, 145]6.
Wir präparieren unsere Nickelschichten (s. auch [128]) ebenfalls im Dickenbereich der
senkrechten magnetischen Anisotropie, da man dann bei ebenfalls senkrechtem Einfall
der Röntgenstrahlung den stärksten Dichroismuseffekt erreichen kann (s. Abschnitt 2.5,
S. 38). Die auf der magnetischen Schicht deponierten Cluster wechselwirken über die
Austauschkopplung direkt mit dieser. Eine ferromagnetische Kopplung der Cluster an
die Unterlage wird im Experiment beobachtet und auch in der Theorie für einzelne
Eisen-, Kobalt- und Nickel-Adatome auf Ni(001)-Unterlagen [130] bestätigt.
Da die Nickelfilme im Gegensatz zu den Eisenfilmen in Domänen zerfallen (s. 2.4.1, S.
32), wird die Spinpolarisation an der Oberfläche proportional zur effektiven mittleren
Magnetisierung der Nickelfilme sein. Deshalb wird zu jeder Clusterpräparation ebenfalls

6Dies gilt sogar bei Raumtemperatur.
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Abbildung 4.8: Messungen von Co3- und Co1Pd1-Clustern auf einer Nickelunterlage im
Bereich der Kobaltabsorptionskanten. Man erkennt deutlich das geringe-
re Messsignal bei den Legierungsclustern aufgrund des geringeren Kobal-
tanteils pro Cluster und der damit bei gleicher Clusterdichte geringeren
Kobaltmenge im Synchrotronstrahl.

die dazugehörige Unterlage mittels XMCD vermessen um die magnetischen Momente
auf die Magnetisierung der Unterlage zu normieren.
Wir haben als Substrat für die magnetischen Nickelschichten ausschließlich Cu(100)-
Kristalle verwendet. Im Vergleich zu Cu(111) sind hier die Curie-Temperaturen zwar
kleiner, jedoch tritt bei letzterem eine Tendenz zu Inselwachstum und unterschiedlichen
Kristallphasen auf, das einer wohldefinierten Unterlage für die Cluster im Wege stehen
könnte [88]. Darüber hinaus ist die Magnetisierung der Filme auf Cu(111) geringer als
bei denen auf Cu(100).
Ebenso wie in der magnetischen Struktur manifestieren sich die Eigenheiten der elek-
tronischen Struktur auch in den elektronischen Anregungen. Diesbezüglich zeigen die
Nickelschichten eine recht komplexes Erscheinungsbild in Form von zusätzlichen Struk-
turen in den Absorptions- (Abbildung 4.9) bzw. XMCD-Sprektren (Abbildung 4.10).
Die Ursachen für die unterschiedlichen Eigenheiten der Spektren sind teilweise umstrit-
ten und die Erklärungen beinhalten Sprünge in der elektronischen Zustandsdichte, Hy-
bridisierung von austauschaufgespalteten d-Zuständen mit unbesetzten s-/p-Zuständen
oberhalb des d-Bandes [35], Shake-up-/Shake-off-Effekte vergleichbar mit spin-polarisier-
ten, Loch-Loch-korrelierten Satelliten in der Photoemission [36] und Beiträge von d8-
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Abbildung 4.9: Beispiel für ein Absorptionsspektrum eines ultradünnen Ni-Films auf
Cu(100).

als auch d9-Konfigurationen des Grundzustandes [26]. Dabei sind die Übergänge zwi-
schen den einzelnen Ursachen teilweise fließend, was eben eine genaue Kategorisierung
der Effekte erschwert bzw. auch Probleme bei der Auswertung von Absorptionsspektren
verursachen könnte. Dennoch kommt es bei unseren Messungen im Wesentlichen auf
Vergleiche zwischen den einzelnen Nickelschichten an, die trotz allem bei gleichartiger
Auswertung der XMCD-Spektren gut möglich sein sollten.
Zur Bildung des XMCD-Asymmetriespektrums müssen die mit unterschiedlicher Helizi-
tät aufgenommenen Absorptionsspektren vor der L3- und hinter der L2-Absorptionskante
in etwa zur Deckung gebracht werden (s. Abbildung 4.9). Die Intensität der Spektren
wurde deshalb hinter der L2-Kante jeweils bei der gleichen Energie (x-Wert) auf 1 nor-
miert. Weitere Korrekturen waren nicht mehr nötig. Das Maximum der L3-Kante wurde
im Hinblick auf den Literaturwert für die Bindungsenergie der 2p3/2-Zustände willkürlich
auf 853 eV festgelegt. Die wichtigen Parameter für die Auswertung zu den Ni-Filmen
samt Integrationsgrenzen sind in Tab. 4.3 festgehalten.

Position
L3-Kante

Position für
Normierung

Fläche A3
(Differenz)

Fläche A2
(Differenz)

Fläche C
(Summe)

853 eV 886 eV (847,5-863,5)
eV

(863,5-883,5)
eV

(847,5-883,5)
eV

Tabelle 4.3: Einige Parameter für die XMCD-Auswertung der Ni-Daten.
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Abbildung 4.10: Beispiel für ein XMCD-Spektrum eines ultradünnen Ni-Films auf
Cu(100).

Weiter ist in Abbildung 4.10 das zu Abbildung 4.9 gehörige XMCD-Spektrum und in
Abbildung 4.11 das Summenspektrum samt Stufenfunktion dargestellt. Beim Summen-
spektrum lässt sich ein relativ großer Energiebereich erkennen, in dem sich die Absorpti-
on beinahe nicht ändert also das Spektrum nahezu horizontal verläuft. Dies liegt an der
zumindest im Vergleich zum Eisen recht ausgeprägten Spin-Bahn-Aufspaltung der 2p1/2-
und 2p3/2-Zustände, wodurch eine wohldefinierte energetische Trennung der dazugehöri-
gen Absorptionslinien auch im Summenspektrum vorhanden ist. Für die Stufenfunktion
wurde deshalb nicht ein Verhältnis der Stufenhöhen von 2:1 gewählt, sondern die Höhe
der ersten Stufe wurde mit dem lokalen Minimum im mittleren Energiebereich gleichge-
setzt, so dass das Summenspektrum dennoch an keiner Stelle die Nulllinie unterschreitet
(s. Abbildung 4.11).
Recht detallierte Absorptionsmessungen an Ni auf Co/Cu(001) wurden von Dehsi et.
al. durchgeführt [45, 46]. Die Spektren zeigen mehrere „Unterstrukturen“ auf, die auch
in den Messungen unserer Nickelschichten wiederzufinden sind. In Tabelle 4.4 sind die
gemessenen magnetischen Momente der Nickelschichten aufgeführt. Die 3-fache Stan-
dardabweichung (3σ) in den Spinmomenten beträgt etwa 17% des Mittelwertes von
0, 65µB. Bei den orbitalen Momenten, die im Mittel 0, 13µB betragen, ist die Abwei-
chung größer, also etwa 30%. Entsprechend verhalten sich das Verhältnis der Momente
ml/ms (34%) und das Gesamtmoment ml +ms (16%). Weitherhin liegt das „Branching
Ratio“ laut Gl. 4.5 bei allen Nickel-Präparationen im Bereich von 0,74 bis 0,75 und passt
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Abbildung 4.11: Beispiel für ein Summenspektrum eines ultradünnen Ni-Films auf
Cu(100) mit Stufenfunktion.

damit gut zum Wert von etwa 0,74 aus Ref. [47].
Zur Einordnung der Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 einige Literaturwerte für die ma-
gnetischen Bahn- und Spinmomente von Nickel aufgeführt. In der ersten Spalte ist die
Information über die Art des Systems zu finden, an dem die Messungen bzw. die theo-
retischen Berechnungen durchgeführt wurden. Da vor allem die Anisotropien und damit
auch besonders die orbitalen Momente dünner magnetischer Schichten bekanntlich stark
von der Art der Präparationsmethode abhängen können (s. z. B. Ref. [94] und [157] sowie
die darin enthaltenen Zitate), ist diese in der zweiten Spalte vermerkt. In diesem Fall
sind alle Filme mit der recht üblichen Methode der thermischen Verdampfungsdeposi-
tion hergestellt worden7. Obwohl sich die elektronische Struktur der Ni-Filme ab einer
Dicke von 2 Monolagen nicht mehr wesentlich ändern sollte, sind die absoluten Werte
von 10 Monolagen Ni auf Cu(001) im Vergleich zu den anderen Literaturwerten recht
klein [47]. Zwar werden die orbitalen Momente (und die Spin-Bahn-Wechselwirkung) mit
abnehmender Filmdicke größer, jedoch verringert sich die Spinpolarisation aufgrund des
Verringerung des d8-Anteils im Grundzustand, der einen hohe Spinpolarisation trägt.
Ergebnisse aus XMCD-Messungen an 20 ML Ni/Cu(001) [26] wurden mit Ergebnisse
aus Neutronenstreuexperimenten [78] am gleichen System verglichen. Bei letzteren zeig-
te sich ein entgegen der Probenmagnetisierung gerichteter „diffuser“ Magnetismus, der

7Wie bei den von uns präparierten Filmen (s. Abschnitt 3.1 auf Seite 50) werden diese dann im
Allgemeinen getempert, um eine glattere Oberfläche zu erzielen.
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Präparation
Nr.

ml
(µB/nh)

ms
(µB/nh)

ml/ms
mgesamt
(µB/nh)

1 0,14 0,63 0,22 0,77
2 0,16 0,66 0,25 0,82
3 0,11 0,62 0,18 0,73
4 0,11 0,60 0,18 0,71
5 0,14 0,71 0,19 0,85
6 0,14 0,62 0,23 0,76
7 0,13 0,65 0,20 0,78
8 0,14 0,67 0,20 0,80
9 0,13 0,69 0,19 0,82
10 0,12 0,63 0,20 0,75
11 0,13 0,68 0,19 0,81
12 0,14 0,65 0,22 0,79
13 0,11 0,67 0,16 0,77
14 0,12 0,69 0,17 0,80
15 0,11 0,59 0,18 0,70
16 0,13 0,65 0,20 0,79
17 0,13 0,69 0,19 0,82
18 0,13 0,70 0,19 0,83
19 0,14 0,66 0,21 0,80
20 0,12 0,70 0,17 0,82
21 0,12 0,63 0,19 0,75
22 0,14 0,57 0,24 0,71

Minimum 0,11 0,57 0,16 0,70
Mittelwert 0,13 0,65 0,20 0,78
Maximum 0,16 0,71 0,25 0,85

Tabelle 4.4: Magnetische Momente der ultradünnen Ni-Filme auf Cu(100).

vermutlich von 4s-Elektronen herrührt. Weiterhin können Bandstrukturrechnungen die-
se Aussage stärken [60] .
Auch in unseren Spektren kann dieser „diffuse“ Magnetismus im XMCD-Spektrum als
ein annähernd parallel zur x-Achse verlaufendes XMCD-Signal mit negativem Vorzei-
chen zwischen der L3- und der L2-Absorptionskante festgestellt werden (s. Abbildung
4.10). In Ref. [26] wurde dies deshalb bei der Auswertung berücksichtigt. Der Einfluss
auf ml ist dabei recht groß, wobei er bei der Bestimmung von ms vernachlässigbar ist.
Für <Lz> ergibt sich bei Vernachlässigung ein Anstieg auf <Lz>=0,11 [26], der im Ver-
gleich zum in Tab. 4.5 angegebenem Wert von 0,14 zu einem ml/ms-Verhältnis von 0,19
führen würde. Ersterer liegt weitaus näher an aber immer noch leicht über dem Wert
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System Herstellungs-
methode

Messart,
Theorie

ml
(µB/nh)

ms
(µB/nh)

ml/ms

Ni FK [152] - Theorie 0,07 0,69 0,10
Ni-Film

Ni(111)/W(110) [18] Verd. (e. W.) XMCD 0,062 0,486 0,127
10 ML Ni/Cu(001) [47] Verdampfer XMCD 0,05 0,40 0,125
20 ML Ni/Cu(001) [26] Verdampfer XMCD 0,08 0,58 0,138
20 ML Ni/Cu(001) [78] Verdampfer NStr. 0,06 0,66 0,091

Tabelle 4.5: Literaturwerte der magnetischen Momente von Nickel in unterschiedlichen
Systemen. Abkürzungen: FK = Festkörper; Verd. (e. W.) = Verdampfer
(epitaktisches Wachstum), NStr. = Neutronenstreuung.

aus den Neutronenstreuexperimenten [78].
Obwohl demnach unser ml/ms-Wert sehr gut zu den Ergebnissen aus Ref. [26] passt,
sind die absoluten Werte doch etwas größer (etwa 10-15%). Dies kann dadurch erklärt
werden, dass zur Berechnung der magnetischen Momente in Ref. [26] eine Stufenfunktion
mit einem Intensitätsverhältnis von L3- zu L2-Absorptionskante von 2:1 gewählt wurde.
Die Stufenfunktion liegt dadurch auch im Energiebereich zwischen den beiden Absorp-
tionskanten deutlich unterhalb des Summenspektrums, was nach Subtraktion derselben
eine etwas größerer Fläche und damit etwas kleinere Momente ergibt.
Natürlich sollte man nicht vergessen, dass auch die Wahl der Integrationsgrenzen einen
Einfluss auf das Ergebnis haben kann. Sofern man die linke Grenze der L3-Kante sowie
die rechte Grenze der L2-Kante als gegeben betrachtet solange das XMCD-Signal vor
bzw. hinter der Grenze mit Null gleichzusetzen ist, bleibt die Wahl der Grenze zwischen
den beiden Kanten, die üblicherweise für beide Kanten zusammen verwendet wird. So-
lange das XMCD-Signal zwischen den Absorptionskanten auf Null absinkt, ist die Wahl
unproblematisch. Im Fall der Nickelschichten macht jedoch der „diffuse“ Magnetismus
Probleme, der im Prinzip vorher aus dem XMCD-Spektrum eliminiert werden müss-
te [26], was aber wiederum eine fehlerbehaftete Korrektur mit sich bringen kann. Wenn
man logischerweise den Bereich unmittelbar vor Anstieg der L2-Kante noch zur L3-Kante
zählt, wird in unserem Fall aufgrund des negativen Bereiches zwischen den Kanten bei
einer Verschiebung dieser Grenze nach rechts ms steigen aber ml konstant bleiben (s.
Gleichungen 2.17 und 2.18), also das Verhältnis ml/ms sinken. Eine geeignete Wahl der
Integrationsgrenzen erweist sich hier offensichtlich als schwieriger als das bei der Aus-
wertung der Kobalt- und Eisencluster der Fall ist.
Es bleibt festzuhalten, dass die Ergebnisse für die magnetischen Momente der Nickel-
filme aus Tab. 4.4 im Allgemeinen recht gut mit den Literaturwerten übereinstimmen.

86



Dennoch schwankt z. B. das Verhältnis von Bahn- zu Spinmomenten für verschiedene
Präparationen stärker als das für die Werte von Präparationen mehrerer Cluster der
gleichen Sorte der Fall ist, was aber im Wesentlichen an den nicht identischen Präpara-
tionsbedingungen liegen könnte und auf die Cluster keinen weiteren Einfluß hat. Zudem
ist nicht klar, warum das Verhältnis der Stufenhöhen in den Absorptionsspektren, die
zu verschiedenen Zeiten für Nickel gemessen wurden, so stark variiert. Es wurden Ver-
hältnisse von etwa 1,9:1 bis fast 3:1 beobachtet. Das theoretische Verhältnis liegt bei 2:1
und das experimentell ermittelte bei etwa 2,55:1 [36, 35], wobei offensichtlich auch in der
übrigen Literatur deutliche Abweichungen auftreten, wenn man die gezeigten Spektren
in den Veröffentlichungen analysiert. Der Grund für unsere Abweichungen könnte teil-
weise in der unterschiedlichen Steigung im Absorptionsverlauf vor der Kupfer-L3-Kante
begründet sein (s. Abb. 4.12).
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Abbildung 4.12: Absorption im Bereich direkt vor der Kupfer-L3-Kante bei der Messung
am reinen Cu-Kristall ohne deponierten Nickelfilm. Die verschiedenfar-
bigen Spektren sind zu unterschiedlichen Zeiten aufgenommen worden
und zeigen eine unterschiedliche Steigung im Anfangsbereich.

Die absoluten „atomaren“ Momente lassen sich nur unter Kenntnis der genauen Anzahl
der 3d-Löcher pro Atom in den Nickelfilmen ermitteln. Diese wird meist mit 1,45 angege-
ben (s. z. B. Ref. [154]), manchmal wird jedoch auch eine Lochanzahl von 1,0 verwendet
[136]. Eine Verringerung der Lochanzahl kann bei Nickel auf einem Kupfersubstrat durch
einen Ladungstransport vom Kupfer zum Nickel hervorgerufen werden [183]. Mit einem
Wert von 1,45 d-Löchern pro Atom ergibt sich ein mittlerer Wert für ms von 0,94µB.
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4.4 XMCD: Co-Cluster auf Ni/Cu(100)
In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse der XMCD-Messungen an Kobaltclustern auf
Ni/Cu(100) gezeigt werden. Kobalt besitzt bei Raumtemperatur als Festkörper das größ-
te und im atomarem Zustand ebenso wie Nickel das für eine d-Schale größtmögliche
orbitale Moment (s. Tabelle 2.1 auf Seite 17). Es sollte sich damit prinzipiell zur Un-
tersuchung von magnetischen Eigenschaften in Abhängigkeit der Geometrie bzw. Größe
des Systems, auf die das orbitale Moment sensitiv ist, eignen.
In einer Veröffentlichung von Gambardella et al. [70] wurden die magnetischen Eigen-
schaften für kleine Kobaltcluster (1-8 Atome) auf Pt(111) gezeigt. Für ein einzelnes
Kobaltatom wurde z. B. eine sehr große Anisotropieenergie von 9,3meV (s. Abschnitt
2.2, S. 18) zusammen mit einem ebenfalls sehr großen magnetischen Bahnmoment an-
gegeben. Deshalb sollte mit unserem Experiment eine möglicherweise vorhandene Grö-
ßenabhängigkeit der magnetischen Momente in Messungen an reinen, massenselektierten
Kobaltclustern auf Nickel genauer untersucht werden. Die bereits erfolgte Messung von
Co1 auf Nickel [73] wurde zu Vergleichszwecken wiederholt. Das Ergebnis stimmt im
Rahmen der Messgenauigkeit gut mit den alten Ergebnissen überein. Allerdings wurde
in diesem Fall nicht die Magnetisierung der Nickelunterlage zur Kontrolle gemessen. Die
Ergebnisse der Co-Cluster vom Monomer bis zu Trimer sind in Tabelle 4.6 zusammen-
gefasst. Es werden die magnetischen Bahnmomente und die magnetischen Spinmomente
pro 3d-Lochzustand sowie die Verhältnisse dieser aufgelistet. Abbildung 4.13 zeigt die
dazugehörigen auf die Fläche unter der L2-Kante normierten XMCD-Spektren der Co-
Cluster.
Es treten deutlich unterschiedliche magnetische Momente in Abhängigkeit der Atoman-
zahl im Cluster auf. Dies wird insbesondere ersichtlich am Verhältnis der Bahn- zu
Spinmomente. Es lässt sich feststellen, dass der Kobalttrimer mit Abstand das größte
ml/ms-Verhältnis von allen bisher gemessen reinen Kobaltclustern besitzt (s. Tabelle
4.6). Ausgehend vom Kobaltmonomer sinkt das Verhältnis beim Kobaltdimer zuerst um
etwa 33% und steigt dann um etwa 85% vom Dimer zum Trimer an. Das absolute Spin-
moment bleibt dabei gleich bzw. wird etwas größer.
Bekanntlich sind die absoluten Momente im Experiment schwieriger zugänglich, da nur
die Verhältnisse von der Magnetisierung der Unterlage (zumindest innerhalb gewisser
Grenzen) und von der Auswertung des Summenspektrums unabhängig sind (s. Unterka-
pitel 4.1, S. 67). Weiterhin bedürfen sie zur Angabe der auf ein Atom bezogenen Werte
der Kenntnis über die Anzahl der 3d-Löcher in den untersuchten Atomen. Dieser Wert
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Abbildung 4.13: XMCD-Spektren von Co-Monomer, Co-Dimer und Co-Trimer auf
Ni/Cu(100).

kann experimentell nicht bestimmt werden. Da die Literaturwerte aber ebenfalls fast aus-
schließlich auch pro d-Loch angegeben werden, stellt die nicht bekannte d-Lochanzahl
beim Vergleich erstmal keine Probleme dar. Unmittelbarer ist der Einfluss einer zwei-
ten a priori unbekannten Größe lediglich im Bezug auf das magnetische Spinmoment,
nämlich der bereits erwähnte magnetische Dipolterm aus den Abschnitten 2.1.2, 2.4.2,
2.5.4 sowie 2.5.5 auf den Seiten 15, 34, 47 und 48. Dieser wird zusammen mit dem ma-
gnetischen Spinmoment gemessen (s. Abschnitt 2.5.4, S. 47)8 und kann je nach System
ms vergrößern oder auch verkleinern [190]. Dessen mögliche Auswirkungen werden im
Anschluss an einen Vergleich mit anderen Literaturwerten diskutiert, um die Vergleich-
barkeit zu verbessern.
Eine Übersicht über die magnetischen Momente pro 3d-Lochzustand (soweit als sol-
che in der Literatur angegeben) von Kobaltatomen in verschiedenen Systemen ist in
Tabelle 4.7 gezeigt. Es sind dazu einzelne Atome auf Substraten, Cluster im Nanometer-
bereich, dünne Filme und Festkörper berücksichtigt. Im Fall der deponierten Cluster ist
zu bedenken, dass sich insbesondere hier unterschiedliche Substrate direkt in den ma-
gnetischen Eigenschaften manifestieren oder Oberflächenmorphologien bzw. -topologien
basierend auf der spezifischen Präparationsmethode einen Einfluß auf diese haben kön-

8Eine experimentelle Bestimmung von Tz ist recht aufwändig und kann unter Umständen z. B. anhand
von mehreren Messungen mit unterschiedlichen Einfallswinkeln oder durch Messungen in transver-
saler Geometrie durchgeführt werden [173].
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Cluster ml
(µB/nh)

ms,eff
(µB/nh)

ml/ms,eff

Co1 0,12± 0,02 0,45± 0,06 0,27± 0,02
Co1 [73] 0,15 0,51 0,30
Co2 [73] 0,12 0,57 0,20
Co3 0,20± 0,03 0,55± 0,07 0,37± 0,03

Tabelle 4.6: Magnetische Momente der Co-Cluster im Vergleich mit denen der Co1- und
Co2-Cluster aus der Arbeit von L. Glaser [73] auf Ni/Cu(100).

nen. Wie schon weiter oben erwähnt sind die orbitalen Momente von Kobalt recht groß.
Der Anteil am Gesamtmoment beträgt mindestens etwa 8%, der für den Kobaltfest-
körper erreicht wird. Bei diesem können lediglich Unterschiede in der Kristallstruktur
auftreten. Üblicherweise sind die Bahnmomente in der hcp-Struktur im Bezug auf das
Spinmoment größer als in der fcc-Struktur (s. Ref. [162] und berechnete Werte aus Ref.
[167] in Tabelle 4.7). Alle anderen Systeme außer dem Festkörper beinhalten endliche
Beiträge von Oberflächenatomen, die hauptsächlich ein größeres Bahnmoment tragen
(s. Abschnitt 4.4.2). Eine reduzierte mittlere Koordinationszahl gilt insbesondere für
sehr dünne Filme oder für einzelne Atome auf Oberflächen (s. Ref. [70]). In diesem
Zusammenhang ist es etwas überraschend, dass bereits bei einem Co-Cluster mit 5 nm
Durchmesser das ml/ms-Verhältnis mit dem Festkörperwert vergleichbar ist9. Weiter-
hin sind die Spinmomente pro 3d-Lochzustand in allen drei Kategorien (Festkörper,
Dünnschichtsystem und Cluster) bis auf die speziellen Ausnahmen der dünnen Filme
auf Cu(100) und Au/W(110) sowie des Co-Monomers auf Pt(111) [70] ungefähr gleich
groß. Theoretische Berechnungen wie z. B. in Ref. [182] liefern jedoch meist sehr große
magnetische Spinmomente.
Es zeichnet sich ab, dass die absoluten magnetischen Spinmomente unserer deponierten
Cluster im Allgemeinen nur wenig unter denen der Literaturwerte liegen. Dafür sind die
magnetischen Bahnmomente in den meisten Fällen wesentlich größer und betragen bis
zu 400% des Festkörperwertes. Wie bereits angemerkt, könnte das magnetische Spin-
moment bei diesen kleinen Clustern durch den magnetischen Dipolterm Tz beeinflusst
sein. Dieser ist bei Übergangsmetallkationen in Oh-symmetrischer Umgebung vernach-
lässigbar, da er in diesem Fall nur durch die Spin-Bahn-Kopplung induziert werden
kann [33]. Besonders z. B. an einer Oberfläche kann aber die energetische Aufspaltung
durch das Kristall- bzw. Ligandenfeld deutlich größer werden und die kleine Spin-Bahn-

9Nach Unterkapitel 2.2 auf Seite 18 zählt ein solcher Cluster allerdings bereits zu den „Mikrokristallen“,
bei denen einige Festkörpereigenschaften bereits ausgebildet sind.
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System Kristallstr.,
Substrat

Messart,
Theorie

ml
(µB/nh)

ms
(µB/nh)

ml/ms

Co FK:
Co-Festkörper [162] hcp-Struktur LDA+OP 0,050 0,596 0,084
Co-Festkörper [180] Au-Gitter* Ab-Initio 0,072* 0,831* 0,087*
Co-Festkörper [167] Cu-Gitter* Ab-Initio 0,134** 1,724** 0,078
Co-Oberfläche [167] Cu-Gitter* Ab-Initio 0,234** 1,921** 0,122
Co-Oberfläche [167] fcc-Struktur XMCD - - 0,113

Dünner Film:
1ML Co [167] Cu(100) Ab-Initio 0,261** 1,850** 0,14
1ML Co [167] Cu(100) XMCD - - 0,195
2,1ML [155] Cu(100) XMCD 0,102 0,753 0,136
5Å Co [11] Au/W(110) XMCD 0,13 0,62 0,21

Au(3,5Å)/Co(5Å) [11] Au/W(110) XMCD 0,12 0,82 0,14
Au(10Å)/Co(5Å) [11] Au/W(110) XMCD 0,10 0,79 0,13

7Å Co [11] Au/W(110) XMCD 0,18 0,75 0,24
Au(6Å)/Co(7Å) [11] Au/W(110) XMCD 0,10 0,63 0,15

36Å Co [142] bcc / Ge(100) XMCD 0,056 0,578 0,097
50-70Å Co [34] hcp / (C8H8)n XMCD 0,061 0,622 0,099

Nano-Part. / Cluster:
Co300-Cluster [50] Au(111) XMCD - - 0,21

5 nm Co-Cluster [18] Ni(111)/W(110) XMCD 0,037 0,455 0,083
7,5 nm Co-Cluster [18] Ni(111)/W(110) XMCD 0,048 0,601 0,080
9,5 nm Co-Cluster [18] Ni(111)/W(110) XMCD 0,045 0,581 0,079
9,5 nm Co-Cluster [18] Fe(110)/W(110) XMCD 0,074 0,683 0,108
12 nm Co-Cluster [18] Fe(110)/W(110) XMCD 0,057 0,553 0,103

Co1 [70] Pt(111) XMCD 0,46 0,75 0,61
Co1 [182] Ni(001) DFT - 0,811 -
Co2 [182] Ni(001) DFT - 0,789 -
Co3 [182] Ni(001) DFT - 0,783 -
Co1 [180] Au(111) Ab-Initio 0,420 0,899 0,467
Co2 [180] Au(111) Ab-Initio 0,228 0,882 0,259
Co7 [180] Au(111) Ab-Initio 0,100 0,855 0,117

Tabelle 4.7: Literaturwerte für magnetische Momente von Kobalt. *Ref. [180]/[167]: Für
die Berechnungen der magnetischen Momente wurde das Kristallgitter von
Gold bzw. Kupfer zu Grunde gelegt. **Ref. [167]: Magnetische Spinmomente
pro Atom. Ungefähre Werte aus Abbildung 7 in Ref. [18]: 5-12 nm große Co-
Clustern auf in-plane-magnetisierten bcc(110)-Eisen- und fcc(111)-Nickel-
Filmen auf W(110) unter 55° Einfallswinkel. Ref. [34]: XMCD-Messungen
in Transmission an hcp-Kobalt-Filmen auf semitransparentem Parylene
((C8H8)n).
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Kopplungsenergie bei weitem übertreffen [40]. Nach Ref. [182] sollte der Tz-Term bei
diesem System für den Co-Dimer etwa 10% und für den Monomer sowie den Trimer
jeweils etwa 8% des effektiven Spinmomentes ausmachen10 und ein zu ms entgegenge-
setztes Vorzeichen haben. Damit würden die bezüglich des magnetischen Dipolterms
korrigierten Werte für das magnetische Spinmoment 0,55µB (Co1), 0,62µB (Co2) und
0,60µB (Co3) pro d-Loch betragen und genauso groß sein, wie der hcp-Festkörperwert
aus Ref. [162], der nazu keinen Tz-Beitrag enthalten sollte [190].

4.4.1 Absolute Momente pro Atom

Oft interessieren eher die absoluten Momente pro Atom und nicht pro Lochzustand.
Beim Übergang zum Festkörper werden sukzessive Elektronen von den 3d-Zuständen in
das Leitungsband transferiert und damit delokalisiert. Eine (monotone) Zunahme der
Lochanzahl mit der Clustergröße ist daher z. B. für freie etwas größere Fe-Cluster (9-89
Atome) [179] berechnet worden (Unterkapitel 4.6, S. 109). Diese Situation kann sich
prinzipiell aber z. B. bei sehr kleinen Clustern insbesondere auf Substraten ändern. So
ist die Entwicklung der Lochanzahl von Co-Clustern (1-7 Atome) auf Au(111) invers zur
Clustergröße [180]. Um die Lochanzahl in unserem speziellen Fall abzuschätzen, kann
man sich an den Angaben aus Ref. [182] orientieren. Die berechnete Anzahl der d-Löcher
von Kobaltclustern auf Nickel fällt hiernach vom Monomer zum Trimer von 2,54 auf 2,45
streng monoton ab. Die absoluten Momente pro Atom erhält man dann durch Multi-
plikation dieser Zahlen mit den aus den Messungen erhaltenen magnetischen Momente
pro d-Loch (Tabelle 4.6). Diese Abschätzungen sind zusammen mit den bezüglich der
Überlegungen zum magnetischen Dipolterm korrigierten Spinmomente ms,Loch für die
von uns gemessenen kleinen Kobaltcluster auf Ni(001) in Tabelle 4.8 quantitativ erfasst.
Die in Tabelle 4.8 angegebene Anzahl der d-Löcher ist damit etwas kleiner als die hcp-
Festkörperwerte von 2,55 [190] bzw. 2,8 [162] (s. Tabelle 4.7), aber etwas größer als die
Werte für einen Kobaltmonomer (2,375) und einen Kobaltdimer (2,320) auf Au(111)
[180]. Die resultierenden magnetischen Momente der Cluster pro Atom sind nur etwas
kleiner (8% bis 16%) als der Festkörperwert von 1,67µB aus Ref. [162]. Dafür sind die
totalen Momente der Cluster aufgrund des großen Anteils des Bahnmomentes teilweise
größer (hcp-Festkörperwert: 1,81µB).

10Es geht hier wie im Experiment um die über alle Atome gemittelten effektiven Spinmomente, wobei
Unterschiede in den Spinmomenten individueller Atome rein prinzipiell sowieso nur beim Co-Trimer
auftreten könnten.

92



Cluster ms,Tz
(µB/nh)

nh [182] ML,Atom
(µB/Atom)

MS,Atom
(µB/Atom)

Mtotal,Atom
(µB/Atom)

Co1 0,55 2,54 0,38 1,40 1,78
Co2 0,62 2,46 0,30 1,53 1,83
Co3 0,60 2,45 0,49 1,47 1,96

Tabelle 4.8: Magnetische Momente der Co1..3-Cluster auf Ni/Cu(100) aus Tabelle 4.6:
magnetische Spinmomente pro Lochzustand nach Korrektur hinsichtlich
des Tz-Terms nach Ref. [182] (ms,Tz), absolute magnetische Bahnmomen-
te (ML,Atom=ml nh) bzw. Spinmomente (MS,Atom=ms,Tz nh) pro Atom un-
ter Verwendung der d-Lochanzahl aus Ref. [182] sowie totale magnetische
Momente pro Atom (Mtotal,Atom=ML,Atom+MS,Atom).

Insgesamt legen die Betrachtungen bezüglich des magnetischen Dipolterms und der An-
zahl der d-Löcher nahe, dass die magnetischen Spinmomente der Cluster pro Lochzu-
stand als auch die magnetischen Spinmomente pro Atom ähnlich zu Festkörperwerten
sind. Weiterhin kann man davon ausgehen, dass die weiteren Betrachtungen bezüglich
der Verhältnisse von Bahn- zu Spinmomenten von möglichen Korrekturen hinsichtlich
des magnetischen Dipolterms nicht merklich beeinflusst werden. Zum einen sind die
absoluten Änderungen sehr gering und zum anderen die prozentualen Änderungen bei
unterschiedlichen Clustern als identisch zu betrachten.

4.4.2 Rolle der Unterlage und Vergleich mit Co auf Pt(111)

Eine bereits aus Unterkapitel 4.2 sowie z. B. aus Ref. [73] und Ref. [131] ersichtliche we-
sentliche Abhängigkeit der Clustereigenschaften von der Unterlage lässt sich an einem
Experiment zu Kobaltmonolagen auf Cu(100) quantisieren. Hierzu zeigt Abbildung 4.14
den an die experimentellen Werte angepassten Verlauf des Verhältnisses von ml/mss in
Abhängigkeit der Dicke eines Kobaltfilms auf Cu(100) aus Ref. [167] (s. ergänzend auch
[166, 168]). Die nicht gezeigten Messpunkte wurden aus XMCD-Messungen extrahiert,
die sich über Kobaltschichtdicken von einer bis 50 Monolagen erstrecken.
Die Formel für die Anpassung basiert auf einem makroskopischen Ansatz und ist in der
Abbildung 4.14 ebenfalls angegeben, wobei „λ“ die effektive Elektronenaustrittstiefe,
groß „D“ den Zwischenlagenabstand und klein „d“ die Anzahl der Kobaltlagen angibt.
Die Formel unterteilt sich in drei verschiedene Beiträge, nämlich den der untersten La-
ge Kobalt („A“), den der Zwischenschichten („B“) und denjenigen der Schicht an der
Oberfläche („C“). Die Kobaltatome der Beiträge „A“ und „C“ besitzen eine reduzier-
te Anzahl von Nachbaratomen. Diese beiden Beiträge sollten deshalb im Wesentlichen
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Abbildung 4.14: Verlauf des Verhältnisses von Bahn- zu Spinmoment als Funktion der
Anzahl an Monolagen Kobalt auf Cu(100) aus Ref. [167]. Die Anpassung
der Funktion „f “ an die experimentellen Daten wurde nur für d ≥ 3ML
vorgenommen.

einen erhöhtes Bahnmoment (bzw. ml/ms-Verhältnis) besitzen, da hier die Elektronenor-
bitale weniger von den Nachbaratomen „gestört“ werden und damit die großen atomaren
Bahnmomente teilweise erhalten bleiben (s. Kapitel 1 auf Seite 8 und Abschnitt 2.1.2 auf
Seite 15). Die experimentellen Werte für die verschiedenen ml/ms-Beträge, die bereits in
der Tabelle 4.7 der Literaturwerte aufgeführt werden, sind: A=0, 195 (Co-Monolage auf
Cu(100)), B=0, 078 (Co-Festkörper) und C =0, 113 (Co-Oberflächenlage) und stimmen
sehr gut mit den theoretischen Berechnungen in Ref. [167] überein. Mit zunehmender
Kobaltlagendicke gewinnt der Anteil B immer mehr an Gewicht und führt so zu dem
exponentiellen Abfall in Abbildung 4.14. Man kann die Monolage auf Cu(100) (Beitrag
A) und die Oberflächenlage (Beitrag C ) im Prinzip jeweils als eine Monolage auf einem
anderen Substrat betrachten. Im ersten Fall ist das Substrat Kupfer und im zweiten Fall
das Kobalt selber. Die relative Erhöhung des ml/ms-Wertes gegenüber dem Festkörper-
wert (Beitrag B) beträgt im ersten Fall 150% und im zweiten Fall 45%, so dass sich eine
Monolage Kobalt auf Kupfer und eine Monolage auf Kobalt diesbezüglich deutlich von-
einander unterscheiden. Hinsichtlich der Oberflächenzustände wird eine Nickelunterlage
(d8) einer Kobaltunterlage (d7) ähnlicher sein als einer Kupferunterlage (d10) (vgl. Ref.
[130]). Daher kann man annehmen, dass das Verhältnis von Bahn- zu Spinmomenten
einer Monolage Kobalt auf Nickel eher in Richtung des Wertes „B“ tendiert als zum
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Wert „A“. Für die in dieser Arbeit untersuchten Kobaltcluster auf Nickel bedeutet das,
dass auch hier die orbitalen Momente vermutlich nicht unerheblich durch die Unterlage
reduziert werden. Wenn man die exponentielle Funktion in Abbildung 4.14 durch lineare
Extrapolation zu Submonolagenbereichen erweitert erhält man einen nur etwas größeren
Wert als den unsrigen Wert für ein Kobalt-Adatom auf Ni/Cu(100). Dennoch erkennt
man bei einer solchen Überlegung auch die Grenzen dieses makroskopischen Modells.
Die tatsächliche Funktion konvergiert nämlich verständlicherweise gegen einen unendli-
chen Wert und ist damit für Schichtdicken kleiner als eine Monolage (im Prinzip müsste
man in diesem Fall von Bedeckungen sprechen) nicht definiert. Analoge Zusammenhänge
wie bei Kobalt auf Kupfer ergeben sich übrigens auch für die Systeme Fe/Cu(100) und
Ni/Cu(100) [84].
Um weiter einen detallierten Einblick in den Magnetismus auf atomarer Ebene zu bekom-
men, muss man zu „kleineren“ Systemen übergehen. Die Eigenschaften der Kobaltcluster
auf Pt(111) in der Veröffentlichung von Gambardella et al. [70], deren System bis auf das
andere Substrat identisch zu dem unsrigen ist, können als eine streng monoton fallen-
de Funktion der Atomanzahl im Cluster beschrieben werden. Dies gilt insbesondere für
das magnetische Bahnmoment. Der wesentliche Unterschied zu den von uns gemessenen
Abhängigkeiten, die tatsächliche „Quantum-Size-Effekte“ zeigen (s. Kapitel 1, S. 8), ist
in Abbildung 4.15 ersichtlich und wird im Folgenden diskutiert.
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Abbildung 4.15: Magnetische Bahnmomnte pro Lochzustand für massenselektierte Con-
Cluster auf Ni/Cu(100) und nicht-massenselektierte Co-Cluster auf
Pt(111) [70].
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Neben der Verwendung eines anderen Substrats sind die Cluster aus Ref. [70], wie in Ab-
bildung 4.15 zu sehen, nicht wirklich massenselektiert. Eine mögliche Erklärung für den
Verlauf des magnetischen Bahnmomentes wäre demnach die unvermeidbare Mittelung
über Werte von Clustern mehrerer Größen. Selbst bei einer anderen Größenabhängigkeit
als bei unserem Experiment wäre aber ein derart starker Abfall erstmal nicht den Erwar-
tungen entsprechend. Daher kommt als zweite mögliche Ursache für die Unterschiede der
Einfluss des Substrats in Frage. Die insgesamt sogar im Vergleich zu unseren Messwerten
sehr großen absoluten Momente könnten aufgrund der obigen Erklärungen in einer stär-
keren Reduzierung der Bahnmomente unserer Kobaltcluster durch die Hybridisierung
mit der Nickelunterlage begründet sein bzw. an den speziellen Eigenschaften des Platins
liegen.
Jede Änderung der magnetischen Momente ist im Wesentlichen mit einer Änderung der
elektronischen Zustandsdichte nahe der Fermi-Energie korreliert. Für freie Cluster ist
diese im Allgemeinen stärker strukturiert als im Fall von deponierten Clustern, bei de-
nen einzelne Zustände durch die Hybridisierung mit dem Substrat zu Energiebändern
„verschmelzen“ können, wie man an der folgenden Abbildung 4.16 der Zustandsdich-
ten für freie und deponierte Eisen- und Kobalt-Dimere sieht11. Vermutlich würde man
deshalb vor allem für freie Cluster eine besonders starke Abhängigkeit der magneti-
schen Eigenschaften von der Anzahl der Atome erwarten, da die Einflüsse einzelner
Nachbaratome nicht etwa von dem eventuell sogar viel stärkerem Einfluß des Substrates
überlagert und/oder minimiert werden. Als zwischenatomarer Abstand ist sowohl für
die freien als auch für die deponierten Fe- und Co-Cluster in Ref. [181] (Abbildung 4.16)
jeweils derjenige des verwendeten Substrats in der Situation der gelandeten Cluster an-
genommen worden, also 2,489Å beim Eisen auf Nickel sowie bei den freien Eisenclustern
und 2,885Å beim Kobalt auf Gold sowie bei den freien Kobaltclustern. Es ist offensicht-
lich, dass für Kobalt die Zustandsdichte im freien Cluster als auch im deponierten Fall
deutlich weniger strukturiert ist als beim Eisencluster12. Dementsprechend verhält sich
das mittlere orbitale Moment bei den Fe-Clustern im freien als auch im deponierten
Zustand nicht-monoton mit der Clustergröße, auch wenn es im letzteren Fall sehr viel
kleineren Schwankungen unterworfen ist. Dagegen wird bei den Kobaltclustern dieselbe
Abhängigkeit in beiden Fällen durch eine streng monoton fallende Funktion beschrieben
(s. Abbildung 4.16 unten). Da die Zustandsdichten andererseits im Festkörper für Eisen

11Eine stärkere Struktur in der spinpolarisierten Zustandsdichte bringt im Allgemeinen eine höhere
Empfindlichkeit der elektronischen Besetzung und damit der magnetischen Eigenschaften unter äu-
ßeren Einflüssen mit sich.

12Es werden keine strukturellen Relaxationseffekte berücksichtigt.
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Abbildung 4.16: Spin-polarisierte elektronische Zustandsdichten in freien und deponier-
ten Dimer-Clustern aus Ref. [181]. Auf der x-Achse ist jeweils die Ener-
gie in eV im Bezug auf die Fermi-Energie angegeben. Auf der y-Achse
sind jeweils die Zustandsdichten der „Spin-up“- (n↑) bzw. der „Spin-
down“-Elektronen (n↓) dargestellt.
Links oben: Fe-Dimer auf Ni(001). Links Mitte: freier Fe-Dimer.
Rechts oben: Co-Dimer auf Au(111).Rechts Mitte: freier Co-Dimer.
Gemitteltes orbitales Moment in Abhängigkeit der Atomanzahl: Eisen-
cluster (links unten); Kobaltcluster (rechts unten).
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und Kobalt bei gleicher Gitterstruktur sehr ähnlich sind (s. Abb. 2.3, S. 23), kann man
annehmen, dass die unterschiedlichen Zustandsdichten und damit die unterschiedlichen
Verläufe von ml in Abbildung 4.16 stark von den Atomabständen abhängen, die bei ei-
nem gegebenen System die Stärke der Hybridisierung vorgeben.
Die Verhältnisse der Atomabstände in Ref. [181] bzw. Abbildung 4.16 sind ähnlich wie
beim Vergleich der Abstände nächster Nachbarn innerhalb der Substratoberfläche un-
seres Experimentes von 2,489Å (Ni(100)) mit den etwas größeren interatomaren Ab-
ständen beim Substrat von Gambardella et al. mit 2,765Å (Pt(111)). Damit könnte die
unterschiedliche Größenabhängigkeit des magnetischen Bahnmomentes bei diesen beiden
Experimenten in Abbildung 4.15 zumindest teilweise in den unterschiedlichen interato-
maren Abständen im Cluster, die durch das Substrat vorgegeben werden, begründet sein.
Da ein größerer Abstand zu nächsten Nachbaratomen theoretisch zu größeren Spinmo-
menten führen sollte (siehe Ref. [178]), könnte man eventuell ebenfalls die etwas größeren
Spinmomente bei Gambardella et al. [70] anhand von geometrischen Unterschieden er-
klären (s. Tabelle 4.7).
Auf theoretischer Basis wurden die Auswirkungen verschiedener Parameter auf die ma-
gnetischen Momente und Anisotropieenergien einzelner Atome auf Oberflächen ausführ-
lich in Ref. [21] verglichen. Dazu werden auch unterschiedliche gebräuchliche Näherungen
bzw. Idealisierungen in der Theorie betrachtet. Es zeigte sich, dass der wichtigste Para-
meter in den Berechnungen von Adatomen auf Substraten die Beschreibung der gesamten
Geometrie des Systems ist, wobei allerdings nicht immer die realistischste Geometrie zu
den besten Ergebnissen führen muss, da dadurch wiederum andere Näherungen inakzep-
tabel werden können.
Mögliche Einflüsse auf die Geometrie wären im Prinzip aufgrund von spezifischen Prä-
parations- und/oder Depositionsbedingungen denkbar, wie sie bei den dünnen Schich-
ten bekannt sind (Abschnitt 4.3.2, S. 80). Zum einen werden bei unserem Experiment
z. B. während der Clustererzeugung sehr hohe Temperaturen erreicht (Abschnitt 3.1.1
auf Seite 50). Man könnte vermuten, dass dies unter Umständen zu einer anderen
Hybridisierung der Atome führt als unter anderen Bedingungen, da selbst bei Dime-
ren die genauen Einzelheiten der Bindungsmechanismen immer noch unklar sind und
mit Hilfe von kollisionsinduzierter Dissoziations-, Photoionisations- und Elektronenspin-
Resonanz-Spektroskopie untersucht werden [104]. Zum anderen verwenden wir die Me-
thode des „Soft-Landing“ (Abschnitt 3.1.3 auf Seite 56) in Edelgasschichten bei nied-
rigen Temperaturen. Bemerkenswerte Auswirkungen von Puffergasschichten wurden in
Experimenten von Honolka et al. beobachtet. Hier führte die Deposition von Rhodium-
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Clustern auf Ag(100) ohne „Soft-Landing“ entgegen der theoretischen Vorhersagen zu
keinem XMCD-Signal [85] wohingegen im Fall der Verwendung von Xe-Unterlagen auf
den Substraten, die bei der Messungen jedoch nicht entfernt wurden, ein XMCD-Signal
gemessen werden konnte13.

4.4.3 Fazit

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die magnetischen Spinmomente der
Kobaltcluster auf Ni/Cu(100) mit Festkörperwerten vergleichbar sind und vermutlich
nur wenig vom magnetischen Dipolterm beeinflusst werden. Das magnetische Bahnmo-
ment ist etwa 3- bis 4-mal so groß wie das eines Festkörpers. Weiterhin zeigen die Cluster
ein nicht-lineares Verhalten der magnetischen Eigenschaften in Abhängigkeit der Clus-
tergröße, was typisch für sogenannte „Quantum-Size-Effekte“ ist. Dieses nicht-lineare
Verhalten sollte wesentlich von der Geometrie des Systems bestimmt werden.
Mit Ausnahme von einigen neueren theoretischen Berechnungen wie z. B. die zu Kobalta-
datomen und -dimeren auf Fe/Cu(100) von Lichtenstein et al. [114], die einen deutlichen
Anstieg des orbitalen Momentes vom Monomer zum Dimer von 20% vorhersagen, pos-
tulieren viele theoretische Berechnungen allgemein einen monotonen Abfall der magneti-
schen Eigenschaften deponierter Cluster [181]. Es könnte daher sein, dass hier eventuell
noch ein wesentlicher Aspekt der Wechselwirkung von kleinen Clustern auf Oberflä-
chen mit ihrem Substrat nicht oder zu wenig berücksichtigt ist. Als zweite Möglichkeit
könnten bereits die Annahmen zu den freien Clustern z. B. bezüglich der geometrischen
Anordnung des Systems nicht ganz zutreffend sein.

13Unveröffentlicht.
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4.5 XMCD: Co-Legierungscluster

4.5.1 CoPd auf Ni/Cu(100)

Da wir auf ein magnetisches Substrat angewiesen sind (siehe Abschnitt 3.1.2 auf 52)
und im Rahmen unseres Experimentes zuerst mit reinen Kobaltclustern auf Eisen [73]
und Nickel begonnen haben, wurde eine weitere Variationsmöglichkeit anhand von aus-
gewählten Legierungsclustern ausgenutzt. Es wurde für den bisher gemessenen Co2Pt1-
Legierungscluster auf Ni/Cu(100) ein sehr hohes ml/ms-Verhältnis festgestellt, wobei
die Effekte auf der Eisenunterlage bei den Legierungsclustern eher gering ausfielen [73].
Da man vermuten kann, dass die Kobaltatome bei Zugabe von qualitativ nicht allzu
unterschiedlichen Liganden qualitativ ähnlich reagieren sollten, wurde als ein weiteres
zu untersuchendes System CoPd-Legierungscluster auf Ni/Cu(100) ausgewählt. Palla-
dium ist insofern ein interessantes Legierungselement, als es beinahe das sogenannte
„Stoner-Kriterium“ erfüllt (s. Gleichung 2.9, S. 29). Die Bindungszustände beim Palla-
dium werden durch die 4d-Zustände bestimmt (s. Unterkapitel 2.3, S. 21).
Analog zur Definition von unterschiedlichen Oberflächen- bzw. Volumenbeiträgen am
gesamten XMCD-Signal wie beim Kobaltfilm auf Cu(100) im vorletzten Abschnitt kann
man im Fall der gelandeten Legierungscluster eine etwas andere Einteilung vornehmen.
Diese Einteilung könnte bezüglich der zu untersuchenden Atome wie folgt aussehen.

1. Substrat.

2. Mittlere Anzahl und geometrische Anordnung gleichartiger Nachbarn.

3. Einfluss der andersatomigen Liganden.

Natürlich ist das XMCD-Signal in erster Linie abhängig von den beobachteten Atomen,
an denen die resonante Absorption stattfindet, also in diesem Fall von den magneti-
schen Eigenschaften der Kobaltatome. Jeder Eintrag in der obigen Aufzählung kann
jedoch einen gewissen Beitrag zu den letztendlich gemessenen magnetischen Momen-
ten liefern14. Die Beiträge des Substrats und der gleichartigen Nachbaratome wurden
bereits im letzten Unterkapitel und in Ref. [73] betrachtet. In diesem Abschnitt soll
deshalb versucht werden, den letzten Beitrag in der obigen Auflistung etwas genauer zu
charakterisieren.

14Eventuell sollte man in diesem Fall besser von „Einflüssen“ anstatt von „Beiträgen“ sprechen, da das
Substrat und die Liganden aus Punkt 1. bzw. 3. in der Auflistung nicht direkt gemessen werden.
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Die einzigen Kobalt-Palladium-Mischcluster, die ohne weiteres im Massenspektrum se-
parierbar sind, ist der Co1Pd1- und der Co2Pd1-Cluster (s. Unterkapitel 3.3 auf Seite
61). Deren Messergebnisse sind in Tabelle 4.9 gemeinsam mit den Werten der Co1- und
Co2-Cluster angegeben und in Abbildung 4.17 sind die dazuzugehörigen auf die Fläche
unter der L2-Kante normierten XMCD-Spektren gezeigt.

Cluster ml
(µB/nh)

ms,eff
(µB/nh)

ml/ms,eff

Ni/Cu(100)
Co1 0,12± 0,02 0,45± 0,06 0,27± 0,02

Co1 [73] 0,15 0,51 0,30
Co1Pd1 0,18± 0,03 0,46± 0,06 0,39± 0,03
Co2 [73] 0,12 0,57 0,20
Co2Pd1 0,14± 0,02 0,51± 0,07 0,27± 0,02

Fe/Cu(100)
Co2 [73] 0,15 0,66 0,22
Co2Pt2 0,16± 0,06 0,95± 0,22 0,17± 0,05

Tabelle 4.9: Magnetische Momente der Co-Legierungscluster mit Vergleichswerten aus
Ref. [73] auf Ni/Cu(100) bzw. Fe/Cu(100).

7 7 5 7 8 0 7 8 5 7 9 0 7 9 5 8 0 0
- 3 , 0

- 2 , 5

- 2 , 0

- 1 , 5

- 1 , 0

- 0 , 5

0 , 0

0 , 5

XM
CD

 (w
illk

. E
inh

eit
en

)

P h o t o n e n e n e r g i e  ( e V )

 C o 1
 C o 2
 C o 1 P d 1
 C o 2 P d 1

Abbildung 4.17: XMCD-Spektren von Co-Monomer, Co-Dimer sowie Co1Pd1- und
Co2Pd1-Clustern auf Ni/Cu(100).

Anhand von Tabelle 4.9 lässt sich die Erwartung bestätigen, dass auch das Palladium
zu einer Erhöhung des Bahnmomentes führt. Sowohl für den Co1-Cluster als auch für
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den Co2-Cluster ist in beiden Fällen eine deutliche Zunahme des ml/ms-Wertes gegeben
bei etwa gleichbleibendem Absolutwert von ms. Die Messung des Co2Pt2-Clusters wird
in Abschnitt 4.5.2 diskutiert.
Wenn man mehrere Atome des gleichem Elementes zusammenbringt, dann wird eine
Hybridisierung der Orbitale stattfinden wodurch schmale Energiebänder entstehen. Da-
durch verringern sich die energetischen Abstände zwischen den elektronischen Unterzu-
ständen im Atom, die nach den Hund’schen Regeln (s. 2.1 auf S. 12) gegeben sind, und
es kann eine Umbesetzung der Zustände stattfinden. Bei den Mischclustern hybridisieren
unterschiedliche Orbitale von unterschiedlichen Atomen. Da es sich bei den Hybridorbi-
talen um gemeinsame (gemischte) Orbitale handelt, werden sich die Eigenschaften der
hybridisierten Zustände anhand einer spezifisch gewichteten Mittelung an den Eigen-
schaften der Liganden orientieren.
Der grundsätzliche Unterschied in den d-Zuständen von Kobalt und Palladium ist der-
jenige, dass auf der Seite des Kobalts eine starke Austauschwechselwirkung aber eine
relativ kleine Spin-Bahn-Wechselwirkung vorhanden ist. Beim Palladium ist die Situa-
tion umgekehrt. Es trägt als reines Element keine Magnetisierung und zeigt keinen Fer-
romagnetismus. Das gilt offensichtlich auch für Pd-Cluster, was nicht unbedingt als
selbstverständlich angesehen werden muss wie z. B. der experimentelle Nachweis von
magnetischen Momenten in 4d-Übergangsmetallclustern von Rhodium zeigt [39]. Je-
doch ist beim Palladium die Spin-Bahn-Kopplung deutlich stärker als beim Kobalt. Von
daher könnte man vermuten, dass bei den mit Palladium legierten Kobaltclustern das
magnetische Spinmoment sinkt und der relative Anteil des Bahnmomentes, also ml/ms

steigt. Die erste Vermutung, dass das magnetische Spinmoment sinkt, lässt sich nicht
wirklich bestätigen aber die des höheren ml/ms-Verhältnisses schon (s. Tabelle 4.9). Die
stärkere Spin-Bahn-Kopplung der Palladium-4d-Zustände bzw. der Platin-5d-Zustände
bei den CoPt-Clustern (s. unten und Ref. [73]) könnte also die Spin-Bahn-Kopplung der
3d-Zustände von Kobalt stärken und damit die magnetischen Bahnmomente in Richtung
der Spinquantisierungsachse stabilisieren. Damit würde man also diese Vergrößerung des
Anteils vom Bahnmoment am Gesamtmoment qualitativ durch eine Hybridisierung der
d-Zustände der Liganden beschreiben. Im Falle von CoPt entspricht dies einer 3d-5d-
Hybridisierung und beim CoPd einer 3d-4d-Hybridisierung.
Da es sich bei den reinen Kobaltclustern von vornherein um identische Zustände der
Liganden (Co-Atome) handelt, wird die Hybridisierung hier vermutlich stärker sein.
Ebenfalls könnten geometrische Effekte eine Rolle spielen. Bei den CoPd-Clustern ist
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die Änderung im orbitalen Moment15 in diesem Fall insofern qualitativ anders als hier
beide Male (beim Monomer und beim Dimer) eine Erhöhung stattfindet. Bei Zugabe
eines Palladiumatoms zum Kobaltmonomer tritt also nicht wie bei der Zugabe eines wei-
teren Co-Atoms eine Reduzierung des magnetischen Bahnmomentes auf, sondern ebenso
wie beim Co2Pd1-Cluster eine Erhöhung. Wenn man vermutet, dass dieser Zusammen-
hang auf andere Legierungscluster ebenfalls zutrifft, ließen sich die Eigenschaften der
Kobaltatome im Cluster gezielt in eine Richtung durch Zugabe von Palladium und ohne
Erhöhung der absoluten Kobaltmenge verändern16. Bei den CoPd-Clustern ergibt sich
in diesem Fall eine jeweilige Vergrößerung des Verhältnisses ml/ms von etwa 30% beim
Co-Monomer und etwa 35% beim Kobalt-Dimer.
Da eine Änderung der elektronischen Zustände in der Legierung mit den Eigenschaf-
ten der Bindung verknüpft ist, ist eine genaue Aussage über die Auswirkungen auf
die magnetischen Momente durch die Legierung bei Unklarheit der genauen Bindungs-
verhältnisse schwierig. Nach den Hund’schen Regeln werden beim sukzessiven Aufbau
der Elektronenhülle zuerst alle d-Orbitale einfach mit Elektronen besetzt. Hinsichtlich
der Gegebenheiten einer vollständig kovalenten Bindung (s. Unterkapitel 2.3 auf Sei-
te 21) sind demnach bei einer halb gefüllten Schale am meisten unterschiedliche Bin-
dungen mit Liganden möglich. Das gleiche gilt für die Liganden selber. So sollte die
Anzahl an Bindungsmöglichkeiten zu Palladiumatomen mit 10 d-Elektronen im atoma-
ren Zustand eher gering sein. Falls man ähnliche Bindungen der Kobaltatome zu den
Palladiumatomen beim Co1Pd1-Cluster und beim Co2Pd1-Cluster voraussetzen kann,
lassen sich Überlegungen über die Qualität der Änderungen in den Eigenschaften der
3d-Elektronenzustände der Kobaltatome anstellen.
Bislang wurden prozentuale Veränderungen verglichen. Dies mag bei der geringen Anzahl
von nur einem bzw. zwei Kobaltatomen sicherlich angebracht sein, falls sich die Stärke
der Hybridisierung des Palladiumatoms mit jedem einzelnen Co-Atom nicht wesentlich
ändert. Bei größeren Clustern mit einem noch geringeren Anteil an Palladiumatomen
wird es dagegen sicherlich irgendwann zu einem „Sättigungseffekt“ kommen, da das
Palladiumatom nicht beliebig viele Elektronen zur Hybridisierung liefern kann. Wenn
man der Erhöhung des Verhältnisses um 30% nur die größere Spin-Bahn-Kopplung des
Palladiums zu Grunde legt, würde man für das Palladium durch Vergleich der Kopp-
lungskonstanten von Kobalt und Palladium einen jeweiligen Anteil von 12% an den
elektronischen Zuständen des Kobalts in den Clustern Co1Pd1 und Co2Pd1 erhalten.
15Dieses ist auf die Geometrie, die elektronische Struktur und die Spin-Bahn-Kopplung sensitiv.
16Allerdings müssten natürlich für Bestimmung des Gesamtmomentes im Cluster auch die magnetischen

Momente vom Palladium berücksichtigt werden.
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Abbildung 4.18: Vereinfachte Darstellung der drei möglichen geometrischen Anordnun-
gen der Atome im Co2Pd1-Cluster.

Wenn man auch noch die möglichen geometrischen Anordnungen der Atome berücksich-
tigt, wären beim Co2Pd1-Cluster weiterhin drei verschiedene Möglichkeiten denkbar (s.
Darstellungen „A“, „B“ und „C“ in Abbildung 4.18). Zum einen könnten alle Atome
in einer linaren Kette vorliegen und zum anderen in einer Dreiecksanordnung. In einer
linearen Kette sind die beiden Kobaltatome entweder voneinander separiert und liegen
an den Außenpositionen oder direkt nebeneinander. Im ersten Fall (Darstellung „A“ in
Abbildung 4.18) hätte man quasi zwei Monomere die durch ein Palladiumatom von-
einander getrennt sind. Aus den bisherigen Überlegungen wäre hierbei ein ml/ms-Wert
größer als der eines Co-Monomers wahrscheinlich. In der Anordnung „B“ befindet sich
das Palladiumatom an einer Außenposition und hybridisiert im Wesentlichen nur mit
einem der beiden Kobaltatome, während in der Dreiecksformation beide Kobaltatome
gleichermaßen viel „Berührungfläche“ mit dem Palladiumatom hätten (Abbildung 4.18,
Darstellung „C“). Da die Anzahl der Bindungen bei der Konfiguration „C“ maximiert
wird, ist dies aus Stabilitätsgründen vermutlich die wahrscheinlichste (Regel von Friedel).
Dies hängt aber weiterhin von der minimalen Energie des Clusters im Zusammenspiel
mit der Nickelunterlage bzüglich ihrer Oberflächenbeschaffenheit und ihrer Bindungen
zum Cluster zusammen.
Wie weiter oben schon erwähnt, ist sicherlich das XMCD-Signal von der Stärke der Hy-
bridisierung mit den Liganden als auch von deren Eigenschaften und in diesem speziellen
Fall insbesondere von der Spin-Bahn-Kopplungsenergie abhängig. Vergleicht man nun
noch einmal die CoPt-Cluster [73] mit den CoPd-Clustern auf Nickel, kann man fest-
halten, dass im ersten Fall die Liganden von Kobalt eine Spin-Bahn-Kopplungsenergie
von ≈ 600meV (Pt) und im Fall von Palladium eine Spin-Bahn-Kopplungsenergie von
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≈ 200meV besitzen17. Dies entspricht einem Verhältnis von ξPt/ξPd=3. Ähnlich sieht es
bei der Betrachtung des Legierungseffektes auf das Verhältnis vom Bahn- zum Spinmo-
ment aus. Wie weiter oben gezeigt, beträgt der Anstieg bei den CoPd-Clustern etwa 30%
bis 35%, während beim Co2Pt1-Cluster ein Anstieg von sogar etwa 100% beobachtet
wurde. Dass diese beiden Größen den gleichen Zusammenhang aufweisen, ist allerdings
nicht selbstverständlich, da das XMCD-Signal natürlich noch von weiteren Parametern
beeinflusst wird (s. Unterkapitel 2.5 auf S. 38). Ein ganz ähnlicher Zusammenhang wur-
de aber z. B. auch bei dünnen Filmen aus CoPt- und CoPd-Legierungen gefunden [186].
Hier wurde anhand von magneto-optischen Messungen der Kerrwinkel bei Untersuchung
von Kobalt-Legierungen mit demjenigen von reinem Kobalt verglichen18. Der Quotient
aus den jeweiligen Differenzsignalen bei der CoPt-Legierung im Bezug auf die CoPd-
Legierung betrug 3,5 ((Signal der CoPt-Legierung − Signal von reinem Kobalt)/(Signal
der CoPd-Legierung − Signal von reinem Kobalt)= 3,5). Allerdings muss man berück-
sichtigen, dass beim Kerrsignal nicht element-spezifisch gemessen werden kann. Weiter-
hin zeigen ebenfalls die Anisotropieenergien von einzelnen Co-Atomen auf Pt(111) bzw.
Pd(111) ein sehr ähnliches Verhältnis von 3,1:1 (s. Anschnitt 2.4.2 auf Seite 34).
Eine zusammenfassende Darstellung der Verhältnisse von Bahn- zu Spinmomenten von
Co- und Co-Legierungsclustern auf Ni/Cu(100) ist in Abbildung 4.19 angegeben.
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Abbildung 4.19: Vergleich der ml/ms-Verhältnisse von reinen und mit je einem
Palladium- bzw. Platinatom [73] legierten Kobalt-Clustern. Zum Ver-
gleich auch angegeben: Co1 auf Pt(111) [70] (@).

17Die Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie skaliert mit der Ordnungszahl Z (s. Gleichung 2.1, S. 14).
18Die magneto-optische Kerrrotation wie auch das XMCD-Signal kann in vielen Fällen als proportional

zur Spin-Bahn-Kopplung des Systems betrachtet werden [36, 53].
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Es wurde darüber hinaus versucht, die 3p-Absorptionslinien von Palladium an einem
CoPd-Cluster zu messen, die im Bereich von etwa 520-560 eV liegen. Die Messung zeig-
te jedoch kein eindeutiges Ergebnis und es sind daher die Messungen an 20 nm Pd-
Nanopartikeln und Filmen aus Ref. [132] (siehe Abbildung 4.20) angegeben. Da auch
hier schon die Extraktion eines XMCD-Spektrums offensichtlich recht schwierig war,
kann bei den noch viel kleineren Absorptionssignalen wie in unserem Fall wohl kein aus-
sagekräftiges Messergebnis erwartet werden.

Abbildung 4.20: (a): Absorptionsspektren von 20 nm Pd-Nanoparikeln und Filmen. (b)
XMCD-Spektrum der Pd-Nanopartikel.

Über Kobalt-Palladium Systeme sind insbesondere im Bezug auf die magnetischen Mo-
mente nur wenig Literaturwerte verfügbar (s. Tabelle 4.9). Es sei aber noch einmal
auf den Vergleich mit Ref. [22] hingewiesen, der bei Messungen zu Co-Adatomen auf
Pd(111) ein ähnliches ml/ms-Verhältnisses erhalten hat wie bei Kobalt auf Pt(111). Dies
verstärkt die Annahme, dass die großen magnetischen Bahnmomente der Co-Atome in
diesem Experiment durch die Hybridisierung nicht allzu stark abgeschwächt werden und
dies maßgeblich zum XMCD-Signal beiträgt.
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System Substrat Messart,
Theorie

ml
(µB/nh)

ms
(µB/nh)

ml/ms

Co50Pd50-Film
(15 nm ) [24]

Cu(20 nm)/
Si3N4(200 nm)

XMCD 0,24* 1,56* 0,15

Co in CoPd-Cluster
(561 Atome) [42] - LMTO-ASA - ≈ 2** -

Pd in CoPd-Cluster
(561 Atome) [42] - LMTO-ASA - ≈ 0,3** -

Co-Adatom [22] Pd(111) XMCD - - 0,70
Co-Adatom [22] Pd(111) DFT-GGA - - 0,10

Tabelle 4.10: Literaturwerte für magnetische Momente von CoPd-Systemen. *Ref. [24]:
Magnetische Momente pro Atom. **Ref. [42]: hierbei handelt es sich um
über verschiedene Kompositionen von Kobalt- und Palladiumatomen ge-
mittelte Werte pro Atom. Weitere Angaben über CoPt-Cluster (s. nächsten
Abschnitt) können in Ref. [73] gefunden werden.

4.5.2 CoPt auf Fe/Cu(100)

Die Auswertung des Co2Pt2-Clusters auf Fe/Cu(100) erwies sich als problematisch. Au-
ßerdem ist die Methode der Auswertung wie weiter oben bereits angemerkt schwieriger
kontrollierbar. Es lässt sich zumindest mit großer Sicherheit sagen, dass das absolute
Spinmoment im Vergleich zu den Clustern auf Ni/Cu(100) größer ist, aber das magne-
tische Bahnmoment im Vergleich dazu nicht im gleichen Maße größer und damit das
Verhältnis der beiden Werte recht klein ist. Tabelle 4.9 zeigt die magnetischen Mo-
mente von Co2Pt2 zusammen mit der älteren Messung von Co2 auf Fe/Cu(100). Das
magnetische Spinmoment scheint hier noch deutlich höher zu sein als beim Co-Dimer.
Das Verhältnis von Bahn- zu Spinmomenten wird kleiner bzw. bleibt etwa gleich. Die
größeren Spinmomente der Kobaltcluster auf Fe/Cu(100) könnten in einem Beitrag des
magnetischen Dipolterms oder in der stärkeren Austauschwechselwirkung der Fe-Atome
begründet sein.
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4.5.3 Fazit

Zusammenfassend könnte man anhand von Abbildung 4.19 und der bisherigen Diskus-
sion die vorzunehmende Gewichtung der zu Beginn des Unterkapitels aufgezählten Bei-
träge an den magnetischen Momenten in der dort angegebenen Reihenfolge vermuten.
Auch wenn die Hybridisierung zwischen gleichartigen Atomen recht stark ist, könnte
das Substrat durch die Vielzahl von nächsten Nachbarn, die es zur Verfügung stellt,
und durch die Vorgabe des interatomaren Abstandes ein wesentliches Fundament für
die magnetischen Eigenschaften darstellen. Es gibt die zu erwartenden Verläufe der ma-
gnetischen Momente mit der Clustergröße vor, indem es die Stärke der Hybridisierung
zwischen den Clusteratomen durch eventuelle Anpassung des interatomaren Abstandes
im Cluster steuert. Die Anzahl nächster Nachbarn führt bei einem bestimmten intera-
tomarem Abstand unter Umständen zu mehr oder weniger starken Schwankungen der
magnetischen Momente. Die Eigenschaften der Legierungscluster scheinen sich in diesem
Fall primär nach den reinen Kobaltclustern mit der gleichen Anzahl an Kobaltatomen
(nächsten Nachbarn) zu richten.
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4.6 XMCD: Fe-Cluster auf Ni/Cu(100)
In Abbildung 4.21 ist der Vergleich zwischen den Absorptionsspektren eines ultradünnen
Eisenfilms auf Cu(100) aus Abschnitt 4.3.1 auf Seite 77 und dem eines Fe2-Clusters
auf Ni/Cu(100) dargestellt. Auf den ersten Blick sehen die Spektren sehr ähnlich aus.
Am auffälligsten ist wohl der Unterschied in den Flächen zwischen den Spektren an
der L2-Kante der Absorptionsspektren. Diese Fläche ist bei den Clustern kleiner und
führt zu einem größeren Verhältnis von Bahn- zu Spinmomenten und gleichzeitig zu
etwas geringeren totalen Werten für die magnetischen Momente pro Lochzustand, da
das Verhältnis der Flächen zwischen den beiden Absorptionsspektren (A und B) zu der
Gesamtfläche unter den Absorptionskurven (C) im Fall der Cluster etwas kleiner ist (s.
Abschnitt 4.1 auf Seite 67). Somit sollte auch das Gesamtmoment etwas kleiner sein:

ms +ml

nh
= 2/3 (5 |A|+ 4 B)

C (4.6)
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Abbildung 4.21: (a) Absorptionsspektren eines ultradünnen Eisenfilms und (b) eines Fe2-
Clusters nach Untergrundkorrektur.

Insgesamt ist das Absorptionsspektrum der Cluster sehr ähnlich zu dem des Eisenfilms
und erinnert eher an ein Festkörperspektrum als an das von einzelnen Atomen. Damit
kann man sagen, dass auch hier die Linienform deutlich von der Wechselwirkung mit
dem Substrat beeinflusst wird. Allerdings sind die Absorptionslinien der Cluster dennoch
etwas schmaler als beim Eisenfilm. Dies lässt sich auch in der differentiellen Absorption
in Abbildung 4.22 erkennen, bei der die deutlichsten Abweichungen an der L3-Kante auf-
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treten. Zur Bildung der Ableitungen wurde voher das Summenspektrum der Eisencluster
über das des Eisenfilms gelegt und entsprechend skaliert. Die maximalen Steigungen an
der L3-Kante sind beim Cluster etwas größer und liegen näher beieinander.
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Abbildung 4.22: Vergleich der differentiellen Absorption (summiert über Spektren mit
positiver und negativer Helizität) beim Eisenfilm und beim Fe2-Cluster.

Im Vergleich zu den Kobaltclustern und den Nickelschichten liegen hier aufgrund der
geringeren Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie der 2p-Zustände im Eisen die L3-Kante
und die L2-Kante etwas näher zusammen. Die Aufspaltung ist beim Eisenfilm als auch
bei den deponierten Fe-Clustern fast gleich (tendenziell eher größer bei den Clustern)
und beträgt etwa 13,0 eV, wie aus Abbildung 4.22 abzulesen ist. Bei den Kobaltclustern
beträgt die Aufspaltung dagegen etwa 15,5 eV und bei den Nickelfilmen sogar 17,5 eV.
Betrachtet man das XMCD-Spektrum der Eisen-Cluster (s. Abbildung 4.23), so lassen
sich keine vom Nickel bekannten „diffusen“ Momente in Form eines negativen XMCD-
Signal kurz vor der L2-Kante feststellen, jedoch gibt es hier einen kleinen positiven
Bereich direkt hinter der L3-Kante [26]. In den Asymmetriespektren aus Ref. [34] (vgl.
auch Unterkapitel 4.3.1, S. 77) bleibt außerdem der Bereich hinter diesem „Überschwin-
ger“ bis zur L2-Kante durchgehend positiv. In unseren Spektren ist dieses Merkmal nicht
sonderlich ausgeprägt. Da jedoch auch in anderen Quellen [55] eine generelle Tendenz zur
Abnahme dieses Anteils am XMCD-Spektrum mit sinkender Materialmenge bzw. Clus-
tergröße zu beobachten ist, kann das als konform mit anderen Messungen angesehen
werden. Insbesondere bei den Legierungsclustern scheint diese Eigenheit des XMCD-
Spektrums zu verschwinden.
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Abbildung 4.23: XMCD-Spektren der Fe1- und Fe2-Cluster auf Ni/Cu(100). Der Kreis
markiert die Stelle, an der die Spektren kurz hinter der L3-Kante einen
kleinen Bereich mit positivem Signal aufweisen.

In Tabelle 4.11 sind die absoluten Werte der magnetischen Momente pro 3d-Loch19 für
den Eisendimer als auch den Eisenmonomer angegeben. Die Momente der reinen Eisen-
cluster liegen zwischen 0,5 und 0,6µB für das magnetische Spinmoment und bei knapp
0,1µB für das magnetische Bahnmoment. Damit beträgt das Verhältnis der Momente
etwa 0,17. Die Werte für den Monomer und den Dimer liegen sehr dicht beieinander und
sind im Rahmen der Fehlergrenzen nicht unterscheidbar.

Cluster ml
(µB/nh)

ms,eff
(µB/nh)

ml/ms,eff

Fe1 0,09± 0,02 0,55± 0,05 0,17± 0,03
Fe2 0,10± 0,02 0,57± 0,05 0,18± 0,03

Tabelle 4.11: Magnetische Momente der Fe1- und Fe2-Cluster auf Ni/Cu(100).

19Die auf die Anzahl der Löcher bezogene Angabe wird auch hier bei den Ergebnissen der Cluster
die gebräuchliche sein, da man aus den Spektren in Abbildung 4.21 aufgrund der stets relativen
Intensitäten a priori nur diese extrahieren kann.
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4.6.1 Vergleich mit theoretischen Berechnungen

Es wurden mittlerweile zahlreiche Bemühungen zur theoretischen Berechnung physikali-
scher Eigenschaften von Clustern unternommen. So haben z. B. Mavropoulos et. al. mit
„Ab-initio“-Methoden die magnetischen Spinmomente von Fe-Clustern mit einer Grö-
ße von 1 bis 9 Atomen auf einer Nickel-Unterlage berechnet [121]. Zum einen zeigen
die Rechnungen, dass die Momente der Cluster immer ferromagnetisch an das Substrat
koppeln, zum anderen, dass das magnetische Spinmoment mit der Anzahl der vorhan-
denen Nachbaratome linear abnimmt. Und zwar um 0,17µB pro Atom auf Ni(001) und
um 0,16µB pro Atom auf Ni(111) mit jedem hinzukommenden Nachbaratom bei ei-
ner maximalen Anzahl von vier (Ni(100)) bzw. sechs (Ni(111)) nächsten Nachbarn. Im
Experiment kann man rein prinzipiell einen Trend der magnetischen Spinmomente in
Abhängigkeit der Anzahl nächster Nachbaratome nicht nachvollziehen, da die gemesse-
nen magnetischen Momente immer über alle Atome im Cluster gemittelt werden. Bis
zum Eisendimer macht dies allerdings keinen Unterschied, jedoch ist eine von Mavropou-
los et. al. vorhergesagte Änderung im Spinmoment um lediglich 5% vom Eisenmonomer
zum Eisendimer zu klein, um im Experiment bemerkt zu werden.
Für die magnetischen Momente freier, etwas größerer Eisen-Cluster (9 bis 89 Atome)
zeigt sich dagegen in theoretischen Berechnungen kein lineares sondern eher ein „oszilla-
torisches“ Verhalten der gemittelten magnetischen Spinmomente und insbesondere der
Bahnmomente in Abhängigkeit der Atomanzahl im Cluster (Abbildung 4.24). Lediglich
die Lochanzahl steigt monoton mit der Anzahl der Atome von 2,89 bis auf 3,44 an und
ist damit nicht erkennbar mit den magnetischen Momenten korreliert. Für freie Eisen-
Cluster größer als 2 und kleiner als 7 Atome wurde dagegen von Vega et al. eine nahezu
konstante Anzahl an d-Elektronen berechnet [177].
Prinzipiell lassen sich qualitative Verläufe aus einer Veröffentlichung von Šipr et al. [179]
offensichtlich mit unterschiedlichen Berechnungsmethoden recht gut reproduziert wer-
den, obwohl die absoluten Werte teilweise ziemlich unterschiedlich ausfallen können. Aus
XMCD-Daten nach Methode der Summenregeln lassen sich ebenfalls vor allem Trends
ablesen [26, 117]. Demnach müssten auch Theorie und Experiment in ähnlicher Wei-
se vergleichbar sein. Dennoch wird bei den allgemein üblichen Methoden der Theorie
das orbitale Moment um bis zu 60% unterschätzt. Deshalb ist die Integration eines
sogenannten „OP-Terms“20 in das theoretische Modell vorgeschlagen worden [54, 124].
Obwohl auch damit berechnete Werte für das Bahnmoment tendenziell zu niedrig ausfal-
len, kommen sie auf diese Weise den experimentellen Werten deutlich näher. Dabei darf
20„OP“ steht für „Orbital Polarization“ und wurde urspünglich von Brooks vorgeschlagen [29].
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Abbildung 4.24: Berechnete magnetische Spinmomente freier Fen-Cluster nach Ref.
[179]. Die Unterschiede in den Bahnmomenten sind wesentlich größer
und dominieren damit ebenfalls den Verlauf des Verhältnisses von ml
zu ms.

nicht vergessen werden, dass ebenfalls im Experiment die Bahnmomente teilweise auch
eher unterschätzt werden [77]. Berechnungen zum Fe2-Cluster auf Nickel von Robles et
al. [141] unter Verwendung des „OP-Terms“ liegen mit 0,06 µB dennoch weit unter dem
in Tabelle 4.11 angegebenen Wert von 0,1 µB für ml.
Für aktuelle Berechnungen zu den Fe-Adatomen und Fe-Dimeren auf Nickel wird ein
neuer Ansatz der LSDA-Methode21 verwendet, in dem eine Korrektur für die nicht
kugelsymmetrischen Wechselwirkungen vorgenommen wird. Weiterhin wurden für den
Eisen-Monomer die Einflüsse von 17 und für den Dimer sogar die von 24 weiteren Nicke-
latomen des Substrats berücksichtigt sowie eine effektive örtliche („on-site“) Coulomb-
Wechselwirkung integriert [114]. Damit können die experimentellen Bahnmomente re-
produziert werden (s. Tab. 4.12). Weiterhin sind auch die relativen Unterschiede bei den
beiden Clustern im Experiment und in der Theorie von Lichtenstein et al. gut überein-
stimmend. In diesem Fall sollte laut Theorie kein Trend im Experiment erkennbar sein.

21„LSDA“ steht für „Local Spin Density Approximation“.
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Fe-Adatom ml
(µB/nh)

ms,eff
(µB/nh)

ml/ms,eff nh
Experiment 0,09 0,55 0,17 unbekannt
Theorie 0,102 0,801 0,127 4,12

Fe-Dimer ml
[µB/nh]

ms,eff
[µB/nh]

ml/ms,eff nh
Experiment 0,10 0,57 0,18 unbekannt
Theorie 0,105 0,780 0,135 4,09

Tabelle 4.12: Magnetische Momente von Fe-Adatom und Fe-Dimer im Vergleich mit
theoretischen Berechnungen aus Ref. [114].

4.6.2 Magnetischer Dipolterm

Dennoch sind die Spinmomente in der Theorie deutlich größer als im Experiment. Eine
mögliche Erklärung dafür ist der vermutlich nicht zu vernachlässigende Tz-Term. In den
Rechnungen aus Ref. [182] wird gezeigt wird, dass z. B. der magnetische Dipolterm von
kleinen Kobaltclustern auf Gold einen Anteil von über 100% ausmachen kann und damit
sogar die tatsächlichen Verläufe des magnetischen Spinmomentes in Abhängigkeit der
Atomanzahl im Cluster invertiert. Bei Eisenclustern auf Nickel ist der Effekt bei wei-
tem kleiner, aber dennoch entscheidend und deutlich größer als bei Kobaltclustern auf
Nickel (s. Abschnitt 4.4 auf Seite 88). Außerdem wird in Ref. [182] ein Unterschied des
nach den Summenregeln berechneten effektiven Spinmomentes ms,eff und einem direkt
aus der elektronischen Struktur gewonnenen Spinmoment betrachtet. Würde man eine
„Korrektur“ hinsichtlich der beiden soeben genannten relativen Unterschiede auf die bei-
den experimentellen Spinmomente aus Tabelle 4.12 anwenden, käme man auf ms-Werte,
die beim Fe1-Cluster um 20% und beim Fe2-Cluster sogar um 33% größer sind. Dies
führt zu magnetischen Spinmomenten von ms=0,66µB (Fe1) bzw. ms=0,76µB (Fe2).
Vor allem für den Fe2-Cluster wäre damit eine nahezu perfekte Übereinstimmung mit
der Theorie erzielt. Diese Zusammenhänge sind in den Grafiken aus Abbildung 4.25 dar-
gestellt.
Verglichen werden hier die magnetischen Bahn- und Spinmomente von Eisenmonomer
und Eisendimer auf Nickel aus dieser Arbeit mit den Werten aus zwei unterschiedlichen
theoretischen Berechnungen. Für das experimentelle Spinmoment sind auch die beiden
bezüglich des magnetischen Dipolterms Tz und bezüglich der Summenregeln „korrigier-
ten“ Werte eingetragen. Das berechnete Bahnmoment für den Fe2-Cluster aus Ref. [141]
liegt insbesondere ohne Berücksichtigung des „OP“-Term als auch mit Berücksichtigung
des Terms weit unterhalb des experimentellen Ergebnisses. Die berechneten ml-Werte
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Abbildung 4.25: (a) Magnetische Bahnmomente von Fe-Monomer und Fe-Dimer. Expe-
riment (u), Theorie 1*: Berechnungen nach Ref. [141] ohne Berücksich-
tigung von „OP“ (A) bzw. mit Berücksichtigung von „OP“ (@) und
Theorie 2**: neuere Berechnungen nach Ref. [114] (E).
(b) Wie (a) nur diesmal für das magnetische Spinmoment. Für die direk-
ten Messwerte (u) sind auch die Korrekturen hinsichtlich des Tz-Terms
(p) und zusätzlich der Summenregeln (q) vorgenommen. Weitere Er-
klärungen: siehe Text.

aus Ref. [114] liegen dagegen nur geringfügig über den experimentellen Bahnmomenten
für Fe1 und Fe2. Ebenfalls zu den magnetischen Spinmomenten passen die theoretischen
Ergebnisse aus Ref. [114] am besten, wohingegen der ms-Wert für den Dimer aus Ref.
[141] in diesem Fall sehr weit über dem experimentellen Wert liegt. Die Übereinstimmung
wird hier allgemein verbessert, wenn man die genannten „Korrekturen“ berücksichtigt.
Dennoch ist vor allem das magnetische Spinmoment des Eisenmonomers deutlich kleiner
als der theoretische Wert. Gleichzeitig ist hier der geschätzte Beitrag des Tz-Term nur
sehr gering. Eine Überlegung wäre, dass sich beim Monomer die Rauhigkeit der Nickelo-
berfläche in einem anderen Ausmaß bemerkbar macht als z. B. beim Dimer. Allerdings
haben die Cluster bei den niedrigen Substrattemperaturen nur sehr wenig kinetisches
Potential, um sich spezielle Adsorptionspositionen „auszusuchen“. g

4.6.3 Absolute Momente pro Atom

Bisher ging es lediglich um die magnetischen Momente eines Lochzustandes, da alle ma-
gnetischen Momente auf die Anzahl der d-Löcher bezogen sind, welche a priori nicht
bekannt ist. Die Theorie liefert dazu jedoch ebenfalls Werte, die bei 4,12 [114] für den
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Monomer und bei 3,61 [141] bzw. 4,09 [114] für den Dimer liegen. Dies sind im Vergleich
zum Festkörper, bei dem nh etwa gleich 3,4 ist, stark erhöhte Lochanzahlen. Da ein ein-
zelnes freies Fe-Atom vier d-Löcher besitzt, könnte man an dieser Stelle vermuten, dass
Cluster immer erhöhte Lochzahlen besitzen. Dem steht jedoch die zunehmende Deloka-
lisierung der d-Elektronen und damit ein Anstieg der Lochanzahl beim Übergang zum
Festkörper gegenüber wie auch schon im entsprechenden Abschnitt über die Kobaltclus-
ter bemerkt wurde. Für deponierte Cluster werden die Lochanzahlen darüber hinaus
wesentlich vom Substrat beeinflusst (s. auch Unterkapitel 4.4, S. 88). Weiterhin führt
die geringere Koordination der Atome beim Cluster zu einer reduzierten energetischen
Breite der d-Zustandsdichte. Bei einer festen relativen Verschiebung der „Spin-up“- und
„Spin-Down“-Zustände durch die Austauschwechselwirkung führt dies weiter zu einer
stärkeren Besetzungsasymmetrie und nach Gleichung 2.10 auf Seite 29 zu einem erhöh-
ten magnetischen Gesamtmoment.
Multipliziert man die experimentellen magnetischen Momente also quasi den Besetzungs-
unterschied der Majoritäts- und Minoritätszustände pro d-Lochzustand mit der Anzahl
der Löcher aus den theoretischen Berechnungen, erhält man die folgenden Werte in Ta-
belle 4.13 für das magnetische Gesamtmoment.

Cluster nh Ml (µB)
MS,eff
(µB)

mS,korr
(µB/nh)

Ms,korr
(µB)

Fe1* 4,12 [114] 0,37 2,27 0,66 2,72
Fe2* 4,09 [114] 0,41 2,33 0,76 3,11
Fe2** 3,61 [141] 0,36 2,06 0,76 2,75

Tabelle 4.13: Magnetische Momente von Fe-Adatom und Fe-Dimer. ML=ml nh und
MS,eff=ms,eff nh, mit ml und ms,eff aus Tabelle 4.12 sowie der Lochanzahl in
der Spalte „nh“; ms,korr: magnetische Spinmomente pro 3d-Loch nach Kor-
rektur hinsichtlich des Tz-Terms und der Summenregeln laut Ref. [182]
und aus ms,korr resultierende atomare Momente MS,korr=ms,korr nh.
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4.6.4 Vergleich mit anderen Literaturwerten

Tabelle 4.14 zeigt eine Übersicht der magnetischen Momente von Festkörpern, dünnen
Metallfilmen und auch Clustern im Größenbereich von Nanometern jeweils nach der
Größe des Bahn- zu Spin-Verhältnisses sortiert. Ohne Korrekturen entspricht der Wert

System Herstellung,
Substrat etc.

Messart,
Theorie

ml
(µB/nh)

ms
(µB/nh)

ml/ms

Fe FK [125] nh=3,4 LSDA 0,013 0,647 0,020
Fe FK [179] nh=3,44 LSDA 0,016 0,663 0,024
Fe-Film:

50-70Å [34] (C8H8)n, ES-Verd. XMCD 0,025 0,584 0,043
15ML Fe(110)

[18] W(110), Verd. XCMD 0,038 0,587 0,064

3,5ML Fe(001)
(diese Arbeit) Cu(001), Verd. XCMD 0,07 0,72 0,10

Fe-
Cluster/Nanop.:
≈ 4,4ML [135] Au(111) XMCD 0,026 0,600 0,043
≈ 1,7ML [135] Au(111) XMCD 0,032 0,679 0,047
≈ 0,01ML [135] Au(111) XMCD 0,153 0,430 0,356

9,6 nm [97] Co/W(11̄0) XMCD 0,043 0,602 0,072
7,6 nm [97] Co/W(11̄0) XMCD 0,051 0,621 0,082
6,0 nm [97] Co/W(11̄0) XMCD 0,058 0,574 0,101

(c) 90% ML [55] HOPG XMCD 0,032 0,547 0,059
(a) 2% ML [55] HOPG XMCD 0,051 0,445 0,115
(b) 9% ML [55] HOPG XMCD 0,064 0,497 0,129

Tabelle 4.14: Literaturwerte für magnetische Momente von Eisen. Ref.[34]: Messun-
gen in Transmission an bcc Eisen-Filmen auf semitransparentem Pary-
lene ((C8H8)n). Ref. [55]: (a) massenselektierte Fe-Cluster mit 2,4 nm
Durchmesser und etwa 2% Bedeckung; nicht massenselektierte Fe-
Cluster (Medianwert: 3,1 nm Durchmesser) und etwa 9% Bedeckung
((b)) bzw. etwa 90% Bedeckung ((c)). Ref. Ref. [135]: Selbstorgani-
sierte fcc „Fe-dots“ und „Fe-stripes“ durch epitaktisches Wachstum auf
oberflächenrekonstruiertem Au(111). Abkürzungen: FK=Festkörper; ES-
Verd.=Elektronenstrahlverdampfer; Verd.=Verdampfer.

für das magnetische Spinmoment etwa dem einer ultradünnen Eisenschicht auf Wolfram,
die in Tabelle 4.14 unter Ref. [18] zu finden ist. Der Wert direkt darunter für die Eisen-
schichten auf Cu(100) aus Abschnitt 4.3.1 auf Seite 77 ist um 22% größer und besitzt
damit den größten Wert für das magnetische Spinmoment aus Tabelle 4.14. Die kleinsten
Werte ergeben sich für Eisen-Nanopartikel mit sehr geringer Bedeckung auf HOPG [55]

117



und Au(111) [135]. Ansonsten weichen auch die anderen magnetischen Spinmomente in
der Tabelle (bis auf wenige Ausnahmen) nicht sehr von den von uns gemessenen Werten
ab. Die absoluten atomaren magnetischen Spinmomente (4.13) sind ohne Korrekturen
etwa vergleichbar mit Festkörperwerten von 2,20µB bzw. 2,28µB aus Tabelle 4.14 und
mit den Korrekturen wesentlich größer als diese.
Die Verhältnisse der Bahn- zu Spinmomente reichen von etwa 0,04 bis 0,13 ebenfalls
bei den Nanopartikeln mit geringer Bedeckung auf HOPG und Au(111). Im Allgemei-
nen zeichnet sich wie erwartet eine Erhöhung des ml/ms-Verhältnisses bei Clustern ab,
die bei einer Reduzierung der Größe innerhalb der entsprechenden Messreihe weiter zu-
nimmt. Ein besonderer Fall sind dabei die Nanopartikel aus Ref. [135] auf Au(111) bei
einer sehr geringen Bedeckung von 0,01 Monolagen. Bei diesen sinkt das Spinmoment
im Vergleich zu einer Bedeckung von 1,7 Monolagen doch merklich. Dies könnte even-
tuell wie bei den Kobaltclustern auf Gold an dem magnetischen Dipolterm liegen (s.
Abschnitt 4.6.2, S. 114). Die Bahnmomente der Cluster aus der vorliegenden Arbeit so-
wie die Verhältnis ml/ms sind größer als alle angegebenen Literaturwerte mit Ausnahme
eines Ergebnisses aus Ref. [135].

4.6.5 Fazit

Es sind die magnetischen Momente von Eisenmonomeren und -dimeren diskutiert wor-
den. Sie passen hinsichtlich der Erwartungen für kleine Cluster gut zu den Literaturwer-
ten und stimmen vor allem sehr gut mit den Werten aus der Theorie überein. Die ma-
gnetischen Spinmomente der Cluster entsprechen in etwa den Festkörperwerten. Unter
der Annahme einer möglichen systematischen Abweichung der magnetischen Spinmo-
mente aus den XMCD-Messungen, wie sie in Abschnitt 4.6.2 besprochen wurde, erhält
man jedoch deutlich größere Spinmomente. Insbesondere wenn man die von der Theorie
berechneten Lochanzahlen aus Abschnitt 4.6.3 betrachtet, kommt man zu sehr großen
atomaren Spinmomenten für Eisenmonomere und Eisendimere auf Nickel. Die ange-
nommenen Lochanzahlen für die Eisencluster auf Nickel sind hier im Gegensatz zu dem
System von Kobaltclustern auf Nickel wesentlich größer als die Festkörperwerte. Ähnli-
ches scheint für den magnetischen Dipolterm zu gelten, der auch im atomaren Zustand
beim Eisen größer ist der von Kobalt (s. Abschnitt 2.1.2, S. 15).
Obwohl die Absorptionsspektren der Cluster auf den ersten Blick recht ähnlich denen
der ultradünnen Eisenfilme auf Cu(100) aus Unterkapitel 4.3.1 sind, ist bei den Clus-
tern das magnetische Bahnmoment bzw. das Verhältnis von Bahn- zu Spinmomenten
deutlich größer und damit auch wesentlich größer als fast alle Literaturwerte.
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4.7 XMCD: FePt-Cluster auf Ni/Cu(100)
Im vorletzten Unterkapitel wurden Eigenschaften der Co-Legierungscluster gezeigt. Da
Kobalt als Festkörper in Reinform als auch in Legierungen teilweise sehr unterschiedliche
Eigenschaften im Vergleich zum Eisen aufweist (siehe Abschnitt 2.3 auf Seite 21), haben
wir ebenfalls mit der Untersuchung von Eisen-Legierungsclustern begonnen.
Bei der Zugabe von Pt-Atomen zu den Eisenclustern erkennt man zwei Trends (s. Tabel-
le 4.15 und Abbildung 4.26 weiter unten). Zum einen erhöht sich das Spinmoment und
zweitens verringert sich gleichzeitig das Bahnmoment. Dies entspricht bei der ersten Be-
trachtung eher nicht dem erwarteten Verlauf. Aufgrund der Erhöhung des Bahnmomen-
tes bei CoPt-Clustern [73] und CoPd-Clustern (diese Arbeit) auf Nickel würde man dies
vermutlich auch in erster Linie für FePt-Cluster erwarten. Beim Vergleich von Fe2 mit
Fe2Pt2 sieht man jedoch eine Verringerung von ml um 30%, während ms um etwas mehr
als 12% steigt. Die größte Erhöhung im Spinmoment stellt man beim Übergang vom
Fe1- zum Fe1Pt1-Cluster fest, wobei letzterer Wert allerdings aus auswertetechnischer
Sicht mit einer deutlich größeren Unsicherheit im Vergleich zu den anderen Messwerten
behaftet sein sollte.

Cluster ml
(µB/nh)

ms,eff
(µB/nh)

ml/ms,eff

Fe1 0,09± 0,02 0,55± 0,05 0,17± 0,03
Fe1Pt1 0,09± 0,03 0,68± 0,12 0,14± 0,04
Fe2 0,10± 0,02 0,57± 0,05 0,18± 0,03

Fe2Pt1 0,08± 0,01 0,65± 0,06 0,13± 0,02
Fe2Pt2 0,07± 0,01 0,64± 0,06 0,11± 0,02

Tabelle 4.15: Magnetische Momente der FemPtn-Cluster auf Ni/Cu(100).

Bei den Literaturwerte von Eisen-Platin-Systemen in Tabelle 4.16 lässt sich im Vergleich
mit denen aus dem entsprechenden Abschnitt über die Eisencluster (Tabelle 4.14, S. 117)
vor allem ein etwas größeres Spinmoment bemerken. Das Verhältnis ml/ms ist dagegen
bei in etwa vergleichbaren Systemen nur wenig erhöht, wenn nicht sogar teilweise kleiner
(vergleiche z. B. Ref. [97], Tabelle 4.14 und Ref. [13], Tabelle 4.16). Im Detail fallen vor
allem folgende drei Punkte auf. Erstens ist der niedrigste Wert für das ml/ms-Verhältnis
von 6,3 nm FePt-Clustern (6,3 nm („fcc“), Ref. [13]) kleiner als alle anderen Werte und
auch kleiner als alle gemessenen Werte der reinen Eisencluster in Tabelle 4.14. Zweitens
ist das größte ml/ms-Verhältnis mit 0,18 für den Eisenmonomer auf Pt(111) [111] nicht
größer als das der von uns gemessenen reinen Eisencluster auf Nickel. Und drittens ist
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System Herstellung,
Substrat...

Messart,
Theorie

ml
(µB/nh)

ms
(µB/nh)

ml/ms

FePt-Festkörper:
Fe0,56Pt0,44 [14] - XMCD 0,022 0,760 0,029
Fe50Pt50 L10 [67] nh=3,705 LSDA 0,019 0,775 0,025
Fe75Pt25 L12 [67] nh=3,722 LSDA 0,013 0,733 0,018
Fe50Pt50 L10 [67] nh=3,705 SR 0,017 0,681 0,026
Fe75Pt25 L12 [67] nh=3,722 SR 0,014 0,708 0,020

FePt-Filme:
Pt/Fe1ML/Pt1ML [90] Pt(001) XMCD 0,041 0,782 0,053

20 nm Fe50Pt50 L10 [163] CG*, DC-MS XMCD 0,059 0,720 0,082
1ML Fe [125] Pt(111) SKKR 0,027 0,887 0,031

0,79ML Fe** [125] Pt(111), ES XMCD 0,041 0,353** 0,117
1,17ML Fe0,55Co0,45 [125] Pt(111), ES XMCD 0,085 0,853 0,100
Fe50Pt50-Legierung [86] MBE (525 K) XMCD - 0,620 -
FePt-Cluster/Nanop.:
6,3 nm Fe50Pt50 fcc [13] am. Kohlenst. XMCD 0,01 0,67 0,02
6,3 nm Fe50Pt50 L10 [13] am. Kohlenst. XMCD 0,06 0,65 0,09
4,4 nm Fe0,56Pt0,44 [14] Si-Wafer XMCD 0,02 0,62 0,03
1D Fe-Ketten [87] Pt(997) XMCD 0,086 0,880 0,098
0,65ML Fe [87] Pt(997) XMCD 0,065 0,540 0,120
Fe-Adatom [111] Pt(111) XMCD - - 0,18

Tabelle 4.16: Literaturwerte für magnetische Momente von Eisen in Eisen-Platin-
Systemen. *Ref. [163]: Fe50Pt50 (20 nm)/Pt (2 nm)/Cr90Ru10 (30 nm) auf
„Corning 7059 Glas“ (CG). **Ref. [125]: Diese Werte wurden aus nicht
vollständig gesättigten Hysteresekurven extrapoliert. Abkürzungen: DC-
MS=DC Magnetron-Sputtering; SR=Summenregel (Berechnung mit Hil-
fe theoretisch generierter XMCD-Spektren); am. Kohlenst.= amorpher
Kohlenstoff.

das ml/ms-Verhältnis offensichtlich sehr stark strukturabhängig. So erhöht sich z. B.
das Bahn- zu Spinmoment-Verhältnis um mehr als 300% durch eine Umordnung bzw.
Rekristallisierung von 6,3 nm großen Nanopartikeln beim Übergang von der fcc- in die
L10-Phase [13].
Bei den Clustern in der vorliegenden Arbeit kann man aufgrund der geringen Anzahl
an Atomen nicht von einer Kristallstruktur sprechen, jedoch ist das Mischungsverhältnis
beim Fe1Pt1- und beim Fe2Pt2-Cluster zumindest das gleiche wie in einer L10-Legierung
(s. Unterkapitel 2.3 auf Seite 21). Anhand von Tabelle 4.15 lässt sich auch bei unse-
ren FePt-Clustern ein recht großes Spinmoment feststellen. Jedoch ist das Bahnmoment
kleiner als das der reinen Fe-Cluster.
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Abbildung 4.26: XMCD-Spektren der Fe2Pt1- und Fe2Pt2-Cluster auf Ni/Cu(100) zum
Vergleich mit denen der Fe1- und Fe2-Cluster.

Die möglichen im nächsten Abschnitt genannten Ursachen hierfür gelten nicht nur für
Eisen sondern ganz allgemein z. B. auch für Kobalt.

4.7.1 Mögliche Einflüsse auf das magnetische Bahnmoment

Die Auswirkungen auf das magnetische Bahnmoment bezüglich einer Quantisierungs-
achse wie z. B. bei den Eisen-Platin-Clustern können vielfältiger Natur sein [172]. Man
kann hier zwei Möglichkeiten differenzieren.
Zum einen kann es zu einer Verringerung des absoluten Gesamtbahndrehimpulses

∣∣∣~L∣∣∣ und
damit des mittleren Bahndrehimpules pro Lochzustand der 3d-Zustände kommen. Dazu
muss sich die Besetzung der Zustände ändern bzw. es formen sich neue Hybridzustände
mit geänderten Drehimpulsen. Eine Besetzungsänderung kann auftreten, wenn sich die
Zustandsdichte nahe der Fermieenergie z. B. durch Überlappung von Nachbarorbitalen
verbreitert oder verkleinert oder wenn ein Ladungstransfer stattfindet, wodurch sich die
Fermienergie verschiebt und letztendlich ebenfalls die Zustandsdichte nahe der Fermie-
energie ändert. Falls der Betrag des Drehimpulses nicht insgesamt kleiner wird, könnte
eine geänderte Richtungsabhängigkeit der Drehimpulsquantisierung auftreten und sich
damit die Ausrichtung der Orbitale ändern. Die Quantisierungsachse ist durch die Rich-
tung der Spins gegeben. Es würde in dem Fall die Richtung des Spinmomentes nicht
mehr so stark energetisch begünstigt sein, was bedeutet, dass sich die Anisotropie des
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Systems ändert. Diese ist, wie in Unterkapitel 2.4 auf Seite 27 gezeigt, proportional zur
Spin-Bahn-Wechselwirkung und zur Anisotropie des orbitalen Momentes. Das magne-
tische Bahnmoment kann also aufgrund einer kleineren Spin-Bahn-Kopplung reduziert
werden oder durch eine diesen Effekt begünstigende Änderung in der Ladungsvertei-
lungssymmetrie um das Atom. Eine Symmetrieänderung in der Ladungsverteilung kann
wechselseitig über eine Änderung im Ligandenfeld durch die Präsenz anderer Bindungs-
partner hervorgerufen werden22. Die Größen, die dagegen das magnetische Spinmoment
beeinflussen, sind vor allem die Austauschwechselwirkung, die Breite der d-Bänder (s.
Unterkapitel 2.4, S. 27) sowie der bereits mehrfach erwähnte magnetische Dipolterm. An-
ders als beim Bahnmoment tragen im atomaren Zustand die einzelnen Unterzustände
der d-Schale bzw. alle Elektronen der d-Schale das gleiche magnetische Spinmoment pro
Lochzustand. Deshalb kann sich das Spinmoment pro Lochzustand nicht direkt durch
einen Ladungstransfer ändern (s. Abschnitt 2.1.2, S. 15)23.

4.7.2 Diskussion

Die d-Elektronen des Platins besitzen eine sogar noch größere Spin-Bahn-Kopplungstärke
als die des Palladiums und ebenfalls eine verschwindende Austauschkopplung. Damit
lässt sich ein verringertes Bahnmoment bei den Legierungsclustern nicht erklären. Ein
Ladungsübergang würde beim Eisen auf atomarer Basis Auswirkungen auf den Bahndre-
himpuls und auch den Dipolterm haben können. Die Auswirkung hängt von der anfängli-
chen Besetzung in den d-Zuständen ab. Diese sollte für die hier untersuchten Eisencluster
sehr ähnlich der eines freien Eisenatoms mit vier d-Löchern sein (s. Tabelle 4.13). Nach
Tabelle 2.1 auf Seite 17 würde bei einer Verringerung der d-Elektronenanzahl („Elektro-
nenabgabe“) das Bahnmoment kleiner und bei einer Erhöhung der d-Elektronenanzahl
größer werden. Der Betrag des magnetischen Dipolterms würde in beiden Fällen sinken.
Ein geringer Ladungstransfer vom Platin zum Eisen wird in Ref. [125] für eine Monolage
Eisen auf Pt(111) mit 0,06 Elektronen pro Atom angegeben (0,08 Elektronen pro Atom
für eine Monolage Kobalt auf Pt(111)). Allerdings sollte die Nickelunterlage bei unse-
rem System hinsichtlich des Ladungstransfers vermutlich eher dem Effekt des Platins
entgegenwirken, da die berechnete Lochanzahl für die Cluster auf der Nickelunterlage
größer ist als bei freien Atomen (s. Tabelle 4.12, S. 114). Von daher wird dieser Einfluss

22In bestimmten Fällen kann es sogar vorkommen, dass die Spin-Bahn-Kopplung durch Ligandenfelder
invertiert und damit die 3. Hund’sche Regel verletzt wird [68].

23Dies gilt natürlich nur innerhalb gewisser Grenzen, also z. B. nur wenn die d-Schale nicht nahezu halb
gefüllt ist und wenn die oben genannten Größen, die eine Änderung des magnetischen Spinmomentes
hervorrufen können, nicht ebenfalls durch den Ladungstransfer beeinflusst werden.
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auf ml und ms wahrscheinlich nicht sonderlich groß sein. Die Spin-Bahn-Kopplung ist
abhängig vom Potentialverlauf, in dem sich die Elektronen befinden (Unterkapitel 2.1,
S. 12), könnte also ebenfalls durch einen Ladungstransfer beeinflusst werden. Während
die Spin-Bahn-Aufspaltung der 2p-Zustände in etwa durch den Abstand der L3- und
der L2-Absorptionslinie wiedergegeben wird, kann die Spin-Bahn-Kopplung in den 3d-
Zuständen experimentell nicht direkt aus den Absorptionsspektren bestimmt werden.
Sie kann jedoch das bereits genannte „Branching Ratio“, also den Anteil der Intensität
unter der L3-Linie zur Gesamtabsorption von L3- und L2-Linie, beeinflussen [165, 174].
Vergleicht man z. B. das „Branching Ratio“ der Fe2- mit dem der Fe2Pt2-Cluster, dann
kommt man zu Werten von etwa 0,770 bzw. 0,785. Die Werte sind recht empfindlich von
der Wahl der Stufenfunktion und von der Position für die Unterteilung der zwei Absorpti-
onskanten abhängig, welche beim lokalen Minimum des Summenspektrums zwischen den
Kanten gewählt wurde. Das Branching Ratio ist damit für die Fe2Pt2-Cluster doch etwas
größer. Beide Werte sind in etwa mit dem des Co1-Cluster auf Ni/Cu(100) vergleichbar,
bei dem ein Verhältnis von 0,767 gefunden wurde. Insgesamt sind die Intensitätsver-
hältnisse („Branching Ratios“) bei den Clustern deutlich größer als der rein statistische
Wert (Verhältnis der jeweiligen Anteile der Unterzustände an der Anzahl der Gesamt-
zustände) von 2:3 (0,667) und auch noch um einiges größer als bei den Nickelfilmen mit
einem Wert von 0,741 (4.3.2, S. 80) oder bei den Eisenfilmen mit einem Wert von 0,732.
Die Werte der dünnen Schichten passen vor allem bezüglich der relativen Unterschiede
gut zu den Literaturwerten für Festkörper aus Ref. [108] (0,756 für Nickel und 0,750 für
Eisen). Dieses Ergebnis unterscheidet sich geringfügig von dem erwarteten theoretischen
Verlauf des atomaren „Branching Ratios“, das innerhalb der Serie der 3d-Metalle bei
zunehmender Füllung der d-Schale bis zum Eisen stark ansteigt und dann langsam bis
zum Kupfer wieder abfällt [165]. Bei den Clustern wird das „Branching Ratio“ aber
offensichtlich sehr stark durch z. B. Abschirmeffekte („Screening“-Effekte) beeinflusst
(s. Unterkapitel 4.2, S. 73 und Ref. [105]). Von daher könnten auch solche Beiträge den
größeren Wert beim Fe2Pt2- im Vergleich zum Fe2-Cluster erklären. Dies kann mit dem
oben erwähnten Ladungstransfer verknüpft sein. Allerdings ist gleichzeitig keine merkli-
che Verschiebung der Resonanzposition bei den FePt-Clustern zu erkennen, was oft auch
ein Zeichen für „Screening“-Effekte ist.
Außer der Aufhebung von entarteten Zuständen nahe der Fermienergie durch die Spin-
Bahn-Kopplung gibt es einen weiteren Beitrag zur magnetischen Anisotropieenergie, der
durch anisotrope Ligandenfelder24 bzw. eine anisotrope Bindung zu Liganden verursacht

24Im Festkörper teilweise auch als Kristallfelder bezeichnet.
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wird [68]. Im Wesentlichen bleibt somit für die Erklärung des geringeren Bahnmomentes
bei den FePt-Clustern der anisotrope Effekt durch die Bindung mit dem Platin an sich.
Über die L10-FePt-Legierungen ist bekannt, dass sie eine hohe magnetische Anisotro-
pie besitzen [163, 76], was im Allgemeinen mit einem großen orbitalen magnetischen
Moment in Verbindung gesetzt wird. Genauer ist es aber der Unterschied des orbitalen
magnetischen Momentes, der für die sogenannte magnetokristalline Anisotropieenergie
verantwortlich ist (s. Unterkapitel 2.4, S. 27). Weiterhin muss man jedoch bedenken,
dass die resultierende Anisotropie prinzipiell von alle Konstituenten zusammen, also
auch vom Platin bestimmt wird. Der Betrag des Platins kann dabei sogar ein anderes
Vorzeichen besitzen wie z. B. bei einer Monolage Kobalt auf Pt(111) bzw. das gleiche wie
bei einer Monolage Eisen auf Pt(111), wobei in diesen Beispielen die magneto-kristalline
Gesamtanisotropie positiv bzw. negativ ausfällt [125]. Bei Eisen auf Pt(111) ist der An-
teil des Substrats an der Aniotropie besonders groß und absolut etwa um den Faktor 10
größer als bei Co auf Pt(111).
Aus diesen Gründen kann man allein anhand des Bahnmomentes vom Eisenatom keine
genauen Aussagen über die tatsächliche Anisotropie machen. Leider waren bei unseren
Messungen die Platin-M-Kanten mit mehreren tausend eV Bindungsenergie nicht expe-
rimentell zugänglich. Tabelle 4.17 macht einige Angaben über die in den Platinatomen
durch die Eisenatome „induzierten“ magnetischen Momente.

System Herstellung,
Substrat

Messart,
Theorie

ml
(µB)

ms
(µB)

ml/ms

FePt-Festkörper:
Fe50Pt50 L10-Struktur [67] nh=2,369 LSDA 0,019 0,139 0,139
Fe75Pt25 L12-Struktur [67] nh=2,472 LSDA 0,029 0,142 0,206

FePt-Film:
1 ML Fe [125] Pt(111) SKKR 0,04 0,19 0,19
1 ML Co [125] Pt(111) SKKR 0,05 0,23 0,24

FePt-Nanocluster:
6,3 nm („fcc“) [13] am. Kohlenst. XMCD 0,03 0,24 0,13
6,3 nm („L10“) [13] am. Kohlenst. XMCD 0,02 0,24 0,08

Tabelle 4.17: Literaturwerte für magnetische (induzierte) Momente von Platin in Eisen-
Platin-Systemen. Ref. [125]: Die Angaben beziehen sich auf die atomaren
Momente in der obersten Lage des Pt-Substrats direkt unter der ferroma-
gnetischen Monolage. Ref. [13]/[67]: Siehe auch Ref. [13]/[67] in Tabelle
4.16.
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Bei den L10-FePt-Legierungen trägt die starke Spin-Bahn-Kopplung des Platins ent-
scheidend zur Anisotropie bei (Ref. [86]: ξPt=0,6 eV und ξFe=0,08 eV). Obwohl die
induzierten Spinmomente des Platins in Tabelle 4.17 zwar sehr viel kleiner als die Spin-
momente der dazugehörigen Eisenatome in Tabelle 4.16 sind, sind die Bahnmomente
und die Verhältnisse bis in einem Fall größer. Es fällt insbesondere auf, dass sich der
Unterschied der Bahnmomente vom Eisen und vom Platin im Vergleich unterschiedlicher
Legierungsstrukturen aus Ref. [13] und Ref. [67] invers verhält, also dass das magneti-
sche Bahnmoment beim Übergang von der L10-Struktur zur L12-Struktur (Ref. [67])
bzw. beim Übergang von der L10-Struktur zur fcc-Struktur (Ref. [13]) auf der Seite des
Eisens fällt während es beim Platin steigt (vgl. Tabellen 4.16 (S. 120) und 4.17). Berech-
nungen in Ref. [67] zu den analogen CoPt-Legierungssytemen zeigten für Kobalt kein
inverses Verhalten sondern sogar ein nahezu synchrones Verhalten der Bahnmomente
von Kobalt und Platin.
Eisen ist dafür bekannt, ein komplexes Diagramm magnetischer Phasen mit einer starken
Abhängigkeit von der strukturellen (lokalen) Umgebung der einzelnen Eisenatome aufzu-
weisen [87]. An Stufenkanten von Pt(997) kann die Anisotropie bei geringer Bedeckung,
wenn der Anteil der Eisenatome direkt an den Stufenkanten mit einer zusätzlichen late-
ral zur Oberfläche gerichteten Koordination von Eisen- und Platinatomen zunimmt, von
„out-of-plane“ zu „in-plane“ kippen [87]. Weiterhin wurde eine signifikant unterschied-
liche magnetische Anisotropieenergie eines einzelnen Fe-Adatoms für eine fcc-Position
(3,2meV) und eine hcp-Position (0,4meV) auf einer Pt(111)-Oberfläche berechnet [17].
Insgesamt kann die Anisotropie kleiner 3d-Übergangsmetallcluster theoretisch mit der
Größe, Struktur, Bindungslänge aber auch der Besetzung des d-Bandes variieren, wie
Pastor et. al. zeigen [137]. Dabei lässt sich grundlegend festhalten, dass bei einer beste-
henden starken direktionalen Bindung zu einem Liganden, das orbitale Moment senk-
recht dazu geschwächt wird, wodurch sich zum Beispiel bei Monolagen von Eisen und
Kobalt auf Pt(111) die großen orbitalen Momenten senkrecht zur Oberfläche erklären
lassen [125, 184].
Obwohl die letzte Aussage im Prinzip direkt auf unseren Fall übertragbar ist, gilt sie
dennoch nicht nur für Eisen-Platin-Cluster sondern auch für die Kobalt-Platin-Cluster,
die sich wie bereits gezeigt völlig anders verhalten. Die Betrachtung legt zumindest ten-
denziell die Erklärung einer Verringerung von ml bei den Eisen-Platin-Clustern durch
die Anisotropie nahe. Im Gegenzug könnten unter Umständen die orbitalen Momen-
te bei den Kobalt-Platin-Clustern auf Nickel aus demselben Grund kleiner sein als die
von Co-Adatomen auf Platin aus Ref. [70] (s. Abbildung 4.19). Dass eine Erhöhung
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des Platin-Anteils zu einer weiteren Verringerung von ml führt, ist in diesem Zusam-
menhang aber nur teilweise nachzuvollziehen, da hier im Prinzip die Asymmetrie in der
Koordination wieder reduziert werden sollte. Jedoch besteht zum einen immer noch die
gleiche Anisotropie bezüglich der Substratoberfläche und senkrecht dazu und weiterhin
kann eventuell die zusätzliche Bindung zu einem weiteren Platinatom den beobachteten
Effekt verstärken. Genauere Untersuchungen hinsichtlich der geometrischen Anordnung
in genau diesem System sind mir nicht bekannt.
Gleichzeitig scheint ms bei Zugabe eines weiteren Platin-Atoms konstant zu bleiben. Das
lässt darauf schließen, dass die beiden Effekte nicht miteinander verknüpft sind oder eine
Sättigung des Einflusses auf ms eintritt. Der erhöhte Wert des magnetischen Spinmo-
mentes konnte wie bereits gezeigt als konsistent mir der Literatur angesehen werden.
Jedoch kann nicht von vornherein davon ausgegangen werden, dass die Ursachen die-
selben sind. Wie weiter oben beschrieben wurde, könnte eine geringere Hybridisierung
aufgrund von größeren Atomabständen im Vergleich zum Festkörper, wie sie für alle klei-
neren Bindungspartner in einer diatomaren Kristallstruktur realisiert werden können, zu
einem größeren Spinmomenten führen. Für unser System würde ein entsprechender Ef-
fekt erzielt werden, wenn die Eisenatome durch die Bindung zu den Platinatomen von
der Nickeloberfläche „abgehoben“ werden also sich von dieser entfernen, was aber durch-
aus denkbar ist. Darüber hinaus kann vermutlich die Austauschkopplung der Cluster zur
Nickelschicht effektiv verhindern, dass das magnetische Spinmoment zusammen mit dem
Bahnmoment reduziert wird.
Falls die Änderung von ms im Wesentlichen dem magnetischen Dipolterm zugeschrie-
ben werden kann, dann kann man einen Beitrag der Spinanisotropie zur magnetischen
Anisotropie in Betracht ziehen. Bei den 3d-Metallen sollte dieser allerdings aufgrund des
recht kleinen Wertes von ξ nur etwa 10% der Anisotropieenergie des orbitalen Momen-
tes ausmachen [172], könnte jedoch für die induzierten Momente der Platinatome eine
große Rolle spielen. Obwohl für einen fcc-Eisenfestkörper die Existenz eines vollständig
gefüllten Majoritätsbandes nicht zutrifft, legt die Abbildung 4.16 auf Seite 97 nahe, dass
in dem speziellen System von Eisenclustern auf Nickel diese Annahme jedoch gerecht-
fertigt ist. Damit sollte das Näherungsmodell von Bruno (Gleichung 2.12, S. 32) für die
Beschreibung der magnetischen Anisotropie zutreffen. Diese müsste wie bereits erwähnt
z. B. aus winkelabhängigen Messungen bestimmt werden.
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4.7.3 Fazit

Obwohl aufgrund der sehr komplexen Zusammenhänge vermutlich mehrere Effekte zu
dem beobachteten Ergebnis beitragen, könnte eine leichte Kippung der Orbitale aufgrund
der Hybridisierung zu einer Reduzierung der orbitalen Momente beitragen, obwohl die
Anisotropieenergien einzelner Eisenatome [22] immer noch recht klein selbst gegenüber
der Spin-Bahn-Kopplung in den 3d-Übergangsmetallen ist. Es wäre daher denkbar, dass
die Anisotropieenergien der FePt-Cluster auf Nickel auch recht groß sind. Durch die
Hybridisierung mit dem Platin würde sich unter Umständen auch der erhöhte Wert für
ms durch eine Reduktion des Tz-Terms erklären lassen, der im Vergleich zum Kobalt
sowohl im atomaren Zustand (-2µB pro Atom bzw. -1µB pro Atom bei Kobalt) als auch
bei den Clustern auf Nickel [182] im Fall von Eisen größer ist. Bei einem weiteren Ver-
gleich von Kobalt-Platin- und Eisen-Platin-Clustern fällt auf, dass beim Co2Pt2-Cluster
auf Eisen keine Erhöhung des ml/ms-Verhältnisses im Vergleich zum Co2-Cluster auf
Eisen festgestellt werden konnte (s. Tabelle 4.9, S. 101). Zum einen könnte ein gerin-
ger Effekt auf die magnetischen Momente von Kobaltclustern auf Eisen bei Zugabe
von Platinatomen in einer starken Hybridisierung mit dem Substrat begründet sein (s.
z. B. Ref. [131]). Andererseits ist es ein typisches Merkmal einer Hybridisierung, dass
sich die Zustandsdichten der beiden Bindungspartner aneinander angleichen [68]. Da-
mit wäre die Zustandsdichte der Kobaltcluster auf Fe/Cu(100) der des Eisens sicherlich
ähnlicher als z. B. Kobaltcluster auf Ni/Cu(100). Insofern könnte sich die Abnahme des
ml/ms-Verhältnisses beim Co2Pt2- und beim Fe2Pt2-Cluster im Bezug auf die unlegierten
Cluster als Analogie herausstellen. Dennoch bleibt die genaue Ursache vor allem für die
Reduzierung des magnetischen Bahnmomentes bei Zugabe von Platinatomen ungewiss.
Hierfür bedarf es weiterer Untersuchungen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die magnetischen Momente von Kobalt- und Eisenatomen in kleinen deponierten reinen
sowie legierten Clustern mit bis zu vier Atomen wurden untersucht. Die massenselektier-
ten Cluster wurden mit einer Bedeckung von etwa 3% einer Monolage in situ auf senk-
recht zur Probenoberfläche magnetisierten ultradünnen Nickelfilmen bzw. Eisenfilmen
auf Cu(100)-Kristallen präpariert. Dadurch wird eine permanente Magnetisierung der
Cluster durch ferromagnetische Austauschkopplung an das Substrat ebenfalls senkrecht
zur Probenoberfläche erreicht. Die Mobilität und Reaktivität der Cluster wird durch
tiefe Temperaturen mit Hilfe von Heliumkühlung unter UHV-Bedingungen in der Mess-
kammer minimiert. An den Clustern wurden auf diese Weise Absorptionsmessungen
mit rechtszirkular und linkszirkular polarisierter Röntgenstrahlung unter senkrechtem
Einfall durchgeführt. In dieser Messgeometrie sowie durch die Elementsensitivität der
Röntgenstrahlung und die Oberflächensensitivität der Messmethode des „Total Electron
Yield“ (TEY) wird das XMCD-Signal der Cluster, das aus den Absorptionsspektren ge-
wonnen wird, maximiert. Aus den XMCD-Spektren werden wiederum die magnetischen
Momente der Cluster mit Hilfe der Summenregeln [164, 33] für Röntgenabsorptionsmes-
sungen extrahiert.
Die Spinmomente pro Lochzustand der reinen Cluster sind ähnlich denen der Festkör-
per. Aufgrund der reduzierten Koordination der Clusteratome lässt sich jedoch bei allen
Clustern ein recht großes orbitales Moment feststellen. Dieses ist bei den reinen Ko-
baltclustern etwa drei- bis viermal so groß und bei den Eisenclustern sogar etwa 5-mal
so groß wie beim Festkörper, beträgt aber dennoch nur etwa die Hälfte bis etwa 2/3
des Wertes der Kobaltcluster. Bei Messungen an den reinen Kobaltclustern wurde wei-
terhin eine nicht-lineare Abhängigkeit der magnetischen Bahnmomente von der Anzahl
der Atome im Cluster beobachtet, während in anderen Experimenten zu deponierten
Clustern als auch in vielen theoretischen meist ein monotones Verhalten gefunden wird.
Einen sehr großen Einfluss auf generelle Abhängigkeiten der magnetischen Momente von
der Anzahl der Atome im Cluster scheinen hierbei offensichtlich geometrische Aspekte
wie z. B. die Abstände der einzelnen Atome zueinander zu haben.
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Die Legierung von Kobaltclustern mit einem Palladiumatom führt zu einem relativen
Anstieg des Bahnmomentes im Bezug auf die Bahnmomente der reinen Cluster bzw.
des Verhältnisses von Bahn- zu Spinmomenten in diesen Clustern. Ein Vergleich mit
den Ergebnissen von CoPt-Clustern legt eine Skalierung des Effektes mit der Größe der
Spin-Bahn-Kopplungskonstante des Liganden (Pd, Pt) nahe.
Bei den Eisenclustern sind die magnetischen Bahnmomente kleiner als bei den Kobalt-
clustern während die Spinmomente etwa gleich bzw. geringfügig größer sind, so dass bei
diesen auch das ml/ms-Verhältnis kleiner ist. Zwischen dem Eisenmonomer und dem
Eisendimer auf Nickel wurde kein Unterschied festgestellt. Ältere Berechnungen ohne
Berücksichtigung des „Orbital Polarization“-Terms ergaben im Allgemeinen viel kleine-
re magnetische Bahnmomente aber dafür viel größere magnetische Spinmomente. Neuere
Berechnungen unter Berücksichtigung der nicht kugelsymmetrischen Wechselwirkungen
der Elektronen zeigen dagegen beim Eisenmonomer und beim Eisendimer nahezu die
gleichen relativen Änderungen als auch die gleichen orbitalen Momente im Vergleich zu
den Ergebnissen in dieser Arbeit. Dafür sind die magnetischen Spinmomente immer noch
etwas größer. Als eine mögliche Ursache für die kleineren magnetischen Spinmomente
der reinen Eisencluster im Experiment wird der magnetische Dipolterm vermutet. Nach
theoretischen Vorhersagen sollte dieser in unserem System zumindest für den Eisendimer
eine große Rolle spielen und könnte die Abweichungen teilweise erklären.
Bei den Eisen-Platin-Legierungsclustern wurde eine Reduzierung des Bahnmomentes im
Vergleich zu den reinen Eisenclustern bei gleichzeitig erhöhten Spinmomenten beobach-
tet. Zugabe eines zweiten Platinatoms zum Eisendimer schien im wesentlich zu einem
stärkeren Effekt auf das magnetische Bahnmoment im Vergleich zum Fe2Pt1-Cluster zu
führen. Sowohl für die Änderung des Spin- als auch des Bahnmomentes könnten Aniso-
tropieeffekte verantwortlich sein. Bei den Spinmomenten würden sich diese in geänderten
Beiträgen des magnetischen Dipolterms bemerkbar machen, während die Bahnmomen-
te eine nicht zu vernachlässigende Komponente senkrecht zum Spinmoment aufweisen
würden. Eine direkte Kopplung dieser Effekte kann jedoch nicht bestätigt werden, was
aufgrund der recht kleinen Spin-Bahn-Kopplung in den d-Zuständen jedoch auch nicht
erwartet wird [172]. Die Ergebnisse der Eisen-Platin-Cluster auf Nickel deuten eventuell
auf eine gewisse Analogie zum Co2Pt2-Cluster auf Eisen hin, der ein sehr großes magne-
tisches Spinmoment zeigte, während das ml/ms-Verhältnis geringer als bei allen reinen
Kobaltclustern auf Ni/Cu(100) bzw. geringer als beim Co2-Cluster auf Eisen aus einer
früheren Arbeit ausfiel.
Insbesondere bei den Eisenclustern ist in den theoretischen Berechnungen die Anzahl
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der d-Löcher gegenüber dem Festkörper deutlich erhöht, so dass sich zusammen mit den
Korrekturen der magnetischen Spinmomente bezüglich des magnetischen Dipolterms we-
sentlich größere absolute (bzw. totale) Momente pro Atom im Vergleich zum Festkörper
ergeben. Aufgrund der theoretischen Berechnungen zu den Kobaltclustern auf Nickel
scheint bei diesen dagegen sowohl die Abweichung der Lochanzahl zu Festkörperwerten
als auch der magnetische Dipolterm eine geringere Rolle zu spielen. Zusammen mit den
geringeren Bahnmomenten bei den Eisenclustern im Vergleich zu den Kobaltclustern
entspricht dies den Erwartungen aufgrund eines Vergleiches der magnetischen Terme in
den Grundzuständen von freien Eisen- und Kobaltatomen.
Da sich herausgestellt hat, dass selbst bei der theoretischen Beschreibung des Magne-
tismus einzelner Atome auf Oberflächen noch einige Fragen ungeklärt sind, könnten die
Eigenschaften der hier untersuchten reinen Cluster dazu wichtige Richtlinien vorgeben
und die Eigenschaften der Legierungscluster Ideen für die Wechselwirkungen innerhalb
der Cluster aufwerfen, so dass insgesamt ein besseres Verständnis derartiger Systeme
möglich wird.
Zum vollständigen Verständnis der bisher beobachten Eigenheiten von niederdimensio-
nalen Systemen wie z. B. Clustern auf Oberflächen sind zum einen wohl ein tieferes
Verständnis für die einzelnen Mechanismen als auch weitere Untersuchungen für einen
größeren Überblick notwendig.
Während es bei den theoretischen Berechnungen im Wesentlichen um die Verwendung
eines möglichst zweckmäßigen Modells zur Berechnung geht, bei denen geeignete Nä-
herungen vorgenommen werden, sind beim Experiment die wichtigen Parameter recht
genau bestimmt jedoch einige Gegebenheiten nicht wirklich exakt bekannt. So können
wir z. B. direkt aus dem Experiment auch keine genauen Angaben über die für die
theoretischen Berechnungen so wichtigen geometrischen Charakteristika unserer Cluster
machen. Ein experimenteller Ansatz zu deren Untersuchung wären sicherlich Messun-
gen von deponierten Clustern mittels rastertunnelspektroskopischen Methoden. Dennoch
sind zum einen auch solche Messungen teilweise schwer zu interpretieren und zum ande-
ren wäre die Realisierung sehr aufwändig. Möglicherweise könnten jedoch in den Anlagen
anderer Experimentatoren zu den unsrigen Systemen vergleichbare Proben untersucht
werden, so dass sich auf diese Weise ergänzende Informationen gewinnen lassen.
Außer einer besseren Kenntnis über die geometrischen Eigenschaften der Cluster wäre
es wünschenswert, wenn man die Unterschiede in den Wechselwirkungen innerhalb des
Clusters und der des Clusters mit dem Substrat genauer analysieren könnte. Ein Co2Pt2-
Cluster auf Eisen zeigte ebenso wie andere Kobalt-Platin-Cluster auf Eisen [73] und wie
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die FePt-Cluster ein recht geringes ml/ms-Verhältnis im Gegensatz zu dem Co2Pt1-
Cluster auf Nickel aus einer früheren Arbeit. Weiterhin wurde der Co-Monomer bereits
auf einer Eisenunterlage und auf einer Nickelunterlage gemessen. Für das Verständnis
und die Deutung der bisherigen XMCD-Messungen wäre in diesem Hinblick zum Beispiel
die Untersuchung eines Fe1Co1-Legierungsclusters auf Nickel sehr aufschlussreich. Das
größte Problem hierbei wäre die Massenselektion, da die Massen von Eisen (ca. 56 u)
und Co (ca. 59 u) sehr nahe beieinander liegen. Bei der Trennung der 112Fe2-, 115Fe1Co1-
und 118Co2-Cluster ist die Situation jedoch ähnlich wie bei den Cu2-Isotopen 126Cu2,
128Cu2 und 130Cu2, die mit diesem Experiment unter optimierten Bedingungen ebenfalls
(annähernd) separiert werden konnten [103]. Eine Verbesserung der Auflösung ist wie
in Abschnitt 3.3 (S. 61) erwähnt nochmals durch die Wahl einer höheren Beschleuni-
gungsspannung möglich. Die relativen Intensitäten der Fe2-, Co2- und Fe1Co1-Cluster
im Massenspektrum und damit auch deren Überlappung werden aber ebenfalls von den
jeweiligen „Clusteryields“ abhängen. Ist man in der Lage, einen Fe1Co1-Cluster selek-
tiv zu deponieren, kann man zum einen zwei Messungen (Eisen und Kobalt) gleich
an einem Cluster durchführen und zum anderen bekommt man wichtige Informatio-
nen über die Unterschiede der Wechselwirkungen des Clusters zum Substrat und inner-
halb des Clusters selbst zwischen seinen einzelnen Konstituenten. Die wesentliche Frage
wird dabei sein, ob sich die magnetischen Momente des Kobaltatoms im Fe1Co1-Cluster
auf Ni/Cu(100) eher wie ein Kobaltmonomer auf Ni/Cu(100) oder wie derjenige auf
Fe/Cu(100) verhalten. Analoge Zusammenhänge könnte man auch für das Eisenatom
im Kobalt-Eisen-Mischcluster überprüfen1.
Zur genaueren Untersuchung unserer Clusterproben hinsichtlich der Anisotropien für
das magnetische Spinmoment in Form des magnetischen Dipolterms als auch der Aniso-
tropie des magnetischen Bahnmomentes, die zur magnetokristallinen Anisotropieenergie
führt, sind Messungen unter anderen Einfallswinkeln nötig. Mit einem Einfallswinkel der
Röntgenstrahlung von 90◦ zur Magnetisierung kann die transversale Komponente des
Spins und des Bahnmomentes gemessen werden [172, 52]. Da eine derartige transversale
Messgeometrie oder Messungen mit unterschiedlichen Ausrichtungen der Magnetisierung
mit dem hier verwendeten Experiment nicht unmittelbar realisierbar sind, könnten sol-
che Messungen alternativ mit einem neuerem Experiment, das sich bereits im Aufbau
befindet und einen Hochfeldmagneten zur Magnetisierung der Cluster verwendet, durch-
geführt werden.

1Auch für eine FexCoy-Monolage auf Pt(111) wurden bereits interessante Phänomene wie z. B. eine
starke Abhängigkeit des orbitalen Momentes und der magnetischen Anisotropie von der Zusammen-
setzung der Monolage entdeckt [125].
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Das in dieser Arbeit verwendete und beschriebene Experiment wäre eine gute Ergänzung
zum neueren Experiment zur weiteren Untersuchung von Clustern auf magnetischen Sub-
straten. Stetige Weiterentwicklungen am Experiment helfen dabei, dieses effektiver zu
gestalten. Weiterhin werden mit dem Betrieb des Petra III-Speicherrings künftig auch
Messungen hier am Desy möglich sein. Darüber hinaus ergibt sich daraus der Vorteil,
dass aufgrund des erweiterten Energiebereiches der Röntgenstrahlung bei Petra III dann
auch Möglichkeit der Anregung weiterer Absorptionskanten zum Beispiel von Platin
verfügbar sein wird.
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