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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 Ubergangsmetallclustern auf Ni/Cu(100) untersucht. Dabei werden Einfliisse
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 Rontgenstrahlung iiber die Methode des XMCD extrahiert.

Die deponierten Cluster bestehen aus maximal vier Atomen und zeigen eine starke Sen-
sitivitdt der magnetischen Eigenschaften auf einzelne Konstituenten. Fiir die reinen Ko-
baltcluster wurde eine nicht-lineare Abhéngigkeit der magnetischen Bahnmomente von
der Anzahl der Atome im Cluster gefunden. Zugabe eines Palladiumatoms mit einer
grofferen Spin-Bahn-Kopplung im Vergleich zu den Kobaltatomen erhoht jeweils das
Verhéltnis von Bahn- zu Spinmomenten beim Co-Monomer und beim Co-Dimer.

Bei den Eisenclustern konnte fiir den Monomer und den Dimer in sehr guter Uberein-
stimmung mit neueren theoretischen Berechnungen kein Unterschied festgestellt werden.
Eine Zugabe von Platinatomen fiithrt bei den untersuchten Eisenclustern zu einer Re-
duzierung des Bahnmomentes aber zu einer Vergrofierung des Spinmomentes. Weiterhin
lasst der Vergleich von Eisen- und Kobaltclustern darauf schlieflen, dass die atomaren
Grofen der elementaren magnetischen Momente fiir 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 Grofiteil der heutigen Technologie ware ohne eine kontinuierliche Verkleinerung von
Komponenten nicht realisierbar gewesen. Fiir 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 iberschreiten (s. Unterkapitel 2.2 auf Seite 18).

Etwa 400.000 wissenschaftlicher Literaturquellen mit Bezug auf ,Nanotechnologie® und
sogar weit mehr als 3 Millionen iiber das Gebiet der ,,Cluster®, sprechen auch fiir ein
grofles wissenschaftliches Interesse an diesen Themen!. Ohne Zweifel besitzen derarti-
ge Systeme héufig herausragende elektrische, chemische, strukturelle oder magnetische
Eigenschaften [112], die zu bedeutenden Anwendungen wie z. B. der magnetischen Kiih-
lung [149], der Steuerung von Katalyseprozessen [81] oder zur Entwicklung von Infor-
mationsspeichermedien [57, 92, 76| fiihrten. Die Ursache fir die ,aulergewohnlichen
Eigenschaften von Nanostrukturen und Clustern liegt in der geringen Anzahl von Ato-
men im System. Dadurch erhélt jedes einzelne dieser Atome eine hohere Gewichtung
und somit kénnen die physikalischen GroéSen auch bei kleinen Anderungen am System
(z. B. der Hinzufligung eines einzelnen Atoms) zum einen sehr labil reagieren als auch
schwer vorhersagbar sein (s. Abbildung 1.1 sowie Ref. [95]).

Erst bei gréfieren Clustern bzw. Nanopartikeln findet ein allmihlicher Ubergang zu
Festkorpereigenschaften statt, so dass eine bestimmte physikalische Messgrofle zwar
noch nicht unbedingt proportional zur Gréfle des Systems aber dennoch lediglich quasi-
kontinuierlichen Schwankungen unterworfen ist. Bei kombinierten Systemen unterschied-
licher Grolenordnungen wie z. B. Clustern auf Oberflichen konnen wiederum andere
Abhéangigkeiten erwartet werden. Eine reine Groflenabhéangigkeit ist bei einzelnen nicht
wechselwirkenden Objekten gegeben. Als anderes Extrem konnte ein nanostukturier-
ter Festkorper gelten. Bei magnetischen Nanostrukturen werden z. B. die Eigenschaften
auch wesentlich durch Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Strukturen und nicht
nur durch deren Gréfie bestimmt [112].

!Zahlenangaben laut Ergebnis einer Suchanfrage auf der Webseite ,http://scholar.google.de/*.
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Abbildung 1.1: Entwicklung einer physikalischen Grofle in Abhéngigkeit der Systemgro-
Be. Bei sehr kleinen Systemen treten sogenannte ,,Quantum-Size“-Effekte
auf (unteres Ende der Groienskala). Vergleiche auch Tabelle 2.2 auf Seite
19.

Fiir magnetische Systeme bringt eine Symmetriebrechung bzw. eine Anderung der Koor-
dination néchster Nachbarn an Oberfléchen neue Eigenheiten wie z. B. eine senkrechte
magnetische Anisotropie (s. Unterkapitel 2.4, S. 27) oder erh6hte magnetische Momente
mit sich [193]. Dies sind zwei Eigenschaften, die insbesondere fiir magnetische Speicher-
medien sehr von Interesse sind. Grofle magnetische Momente erleichtern das Auslesen
der Daten und eine grofle magnetische Anisotropie, deren mikroskopischer Ursprung die
Spin-Bahn-Wechselwirkung und die Ligandenfelder sind, wird fiir die thermische Lang-
zeitstabilitdt benotigt. Der isotrope Spin, der einen Grofiteil 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 geméafl 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 fiir den Magnetismus
relevanten 3d-Elektronen. Weiterhin zeichnet sich dagegen Eisen z. B. durch eine sehr
hohe Sattigungsmagnetisierung und Kobalt durch ein (fiir 3d-Metalle) besonders grofles

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 iiber 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, gewtinschte magnetische Eigenschaften zu erzielen
und auf diese Weise z. B. die grofien magnetischen Momente der 3d-Ubergangsmetalle
(Kobalt) mit den hohen Spin-Bahn-Kopplungsenergien schwererer Atome wie z. B. den
4d-Ubergangsmetallen (Palladium) oder den 5d-Ubergangsmetallen (Platin) zu kombi-
nieren.

Um eine tatséchliche 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
verdiinnter Proben iiberhaupt messen zu konnen, bendtigt man eine Messmethode, die
zum einen in der Lage ist, diese beiden Grofien getrennt voneinander zu bestimmen und
die zum anderen sehr sensitiv auf diese Groflen ist. Wie sich spéter im Abschnitt 2.4.3
auf Seite 36 zeigen wird, ist insbesondere die Methode des XMCD (,,X-ray Magnetic
Circular Dichroism*) bestens dafiir geeignet.

Die Absorptionskanten von Eisen und Kobalt befinden sich im fiir ,,Soft-X-ray“-Strahl-
rohre typischen Energiebereich und haben einen sehr groflen Absorptionswirkungsquer-
schnitt fiir Rontgenstrahlung in resonanter Anregung. Auflerdem besitzen sie, wie oben
bereits erwahnt, herausragende magnetische Eigenschaften. Moderne Synchrotronstrah-
lungsquellen liefern dariiber hinaus geniigend Rontgenstrahlintensitét, um derartige Ex-
perimente durchzuftihren (s. Abbildung 1.3).

Diese Arbeit umfasst 5 Kapitel. Im Anschluss an diese Einleitung werden einige theo-
retische Grundlagen zu Clustern, Magnetismus, den 3d-Ubergangsmetallen sowie der

Messmethode der Rontgenabsorptionsspektroskopie 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 durchgefiihrt worden sind, vorgestellt. Die Vorgehensweise bei der Durchfiih-
rung der Messungen wird dabei erklart und einige Massenspektren von Clustern werden
gezeigt. In Kapitel 4 werden die Messergebnisse prisentiert. Diese beinhalten Absorp-
tionsspektren der ultradiinnen 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 mogliche weiterfiihrende

Experimente gegeben.
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2 Theorie

2.1 Atome und Magnetismus

Bei den wesentlichen Messgrofien 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 Elektronenzustande 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
Berticksichtigung der magnetischen Wechselwirkungen im Wesentlichen die kinetische
Energie und die potentielle Energie des Elektrons. Fiir ein einzelnes Elektron in einem
kugelsymmetrischen Potential eines Atoms ist dann eine Beschreibung durch die be-
kannte Schrédinger-Gleichung in sphérischen Koordinaten sinnvoll (s. z. B. Ref. [44]).
Die Losung fithrt zu Quantenzahlen n, 1 und m; 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. mg des Spins ist im Prinzip nur mit
der aus einer relativistischen Verallgemeinerung der Schrodingergleichung resultierenden
Dirac-Gleichung zu erkldren (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, ndmlich der Bahndrehim-
puls 1 und der Spin s, die letztlich auch in Clustern, diinnen Materialschichten und Fest-

koérpern zu messbaren magnetischen Momenten fiihren kénnen. Bahndrehimpuls 1 und

12



Spin s sind durch die sogenannte Spin-Bahn-Wechselwirkung nicht unabhangig vonein-
ander. Dafiir bendtigt man eine weitere Quantenzahl j, die den Gesamtdrehimpuls un-
ter Berticksichtigung der gegenseitigen Ausrichtung (Kopplung) von ['und § angibt. Der
vollstéandige Parametersatz zur Charakterisierung des Quantenzustandes eines Elektrons

nach dem oben erwahnten Modell ist hier nochmal zusammengestellt.

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

2. die Drehimpulsquantenzahl 1= {0, 1,2, 3,...,n — 1} bzw. ihre Projektionsquan-
tenzahl m;= {—[..[} fir den Bahndrehimpuls beziiglich einer bestimmten Rich-
tung, die den Winkelanteil der Wellenfunktion (¢ (¢, ¢)) angeben. Bei einem Er-
wartungswert von m;#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 verhélt.

4. und die Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses j, der bei gegebenen Quan-
tenzahlen 1 und s die relative Ausrichtung der beiden Drehimpulse zueinander
beschreibt. Hierbei gibt es (2s + 1) (20 + 1) verschiedene sogenannte Kopplungs-

moglichkeiten, die aus der Spin-Bahn-Wechselwirkung resultieren.

Ohne samtliche Wechselwirkungen wére also der Grundzustand eines Atoms (2s + 1)
(20 + 1)-fach entartet. Die Spin-Bahn-Kopplung hebt die Entartung beziiglich der rela-
tiven Orientierung von [ und § auf.

Bei der Kopplung von [und 3 ist die Kopplungsstarke entscheidend und man unter-
scheidet im Wesentlichen zwei gut definierbare Grenzfélle, namlich den der ,schwachen
Kopplung®“ bei dem der Bahndrehimpuls und der Spin fiir sich genommen ,, gute* Quan-
tenzahlen sind und den Fall der ,starken Kopplung“ bei dem nur noch die Summe, also
7, eine , gute”“ Quantenzahl ist. Eine ,schwache Kopplung® gilt fiir leichte Kerne mit
niedrigen Kernladungszahlen Z, bei denen die vorhandenen Coulombwechselwirkungen
viel grofer als die Spin-Bahn-Wechselwirkungen sind (Heoowomy > Hsp)'. Die Spin-

Bahn-Wechselwirkung ist fiir die magnetokristalline Anisotropieenergie verantwortlich

!Die 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/n? [44].

13



(Unterkapitel 2.4, S. 27) und kann aus dem Skalarprodukt von [ 'und § eines Elektrons
sowie einer Kopplungskonstanten anhand von Gleichung 2.1 beschrieben werden, wenn

m, die Masse des Elektrons bezeichnet.

eh®> 1d®d nge2h2
2m2 v dr 8mwm2r3

Hsp=&u(r)5-1 ; &u(r) = (2.1)
Dabei wird der positive Erwartungswert ¢,; = (£, (r)) im Allgemeinen als Spin-Bahn-
Parameter oder als Spin-Bahn-Kopplungskonstante bezeichnet [162]?. Die zweite Aqui-
valenz fir &, (r) gilt fir &= Ze/(4meyr). Meist kann man weiterhin bei mehreren
Elektronen die Wechselwirkung zwischen Bahnmoment und Spin unterschiedlicher Elek-
tronen vernachléssigen und dafiir z. B. ein effektives Potential @ verwenden [129].
Bei mehreren Elektronen muss auflerdem die Coulombwechselwirkungsenergie zwischen
den Elektronen, Heouoms = > i<; €°/(4mey |75 — 75]), an den Orten 7; bzw. 7 beriicksich-
tigt werden. Daraus ergeben sich zwei weitere Energieterme, die die Wechselwirkungen
zwischen je zwei Elektronen mit den Bahndrehimpulsen l; bzw. l; und den Spins s; bzw.
s; beschreiben. Diese Energiebeitrage werden ebenso wie die Spin-Bahn-Wechselwirkung
durch die sogenannten Hund’schen Regeln abgeschétzt, die im néchsten Abschnitt an-
gegeben werden.

Aus der gegenseitigen Abstoflung der Elektronen und dem Pauli-Prinzip resultiert die fiir
den Ferromagnetismus existenzielle Austauschwechselwirkung H 4, stqusch. Im Heisenberg-
Modell lasst sie sich durch das Austauschintegral J;;, welches als Integral der elektrosta-
tischen Energie iiber den Uberlapp der Elektronen-Wellenfunktionen definiert ist, und

die Spins s; und s; der Elektronen darstellen.

H pustauseh = _22 Jij S Sy

i<j

(2.2)
* [ = * (= 3 3
z] //% % 477—60 ’TJ T’L’ wz (T]')wj (rl) d Tid Tj
Durch Gleichung 2.2 wird die energetisch bevorzugte gegenseitige Orientierung der Elek-
tronenspins s; und §; bestimmt, wihrend die Spin-Bahn-Wechselwirkung (Gleichung 2.1)
die gegenseitige Ausrichtung von l:] und s; ; definiert. Das Heisenberg-Modell gilt dabei

sogar fiir die Kopplung von atomaren Spins [162]3.

2Im Folgenden wird fiir die GroBe ,,6,,;“ nur noch die Schreibweise ,,£¢ verwendet.

3Es muss allerdings erwiahnt werden, dass bei mehreren Elektronen, die untereinander wechselwir-
ken, das obige Atommodell seine Giltigkeit verliert. Es existieren fiir Mehrelektronensysteme nur
Néherungsmodelle.

14



Der oben genannte Fall der ,schwachen“ Kopplung ist im Wesentlichen fiir Eisen, Ko-
balt und Nickel zumindest fiir die d-Zustande, also fiir die hier untersuchten Systeme
gegeben und wird als ,,LS-* oder ,,Russell-Saunders-Kopplung“ bezeichnet. Unter diesen
Voraussetzungen sind der Gesamtbahndrehimpuls und der Gesamtspin wohldefinierte
Groflen und ergeben sich aus der Vektoraddition der Bahndrehimpulse und Spins ein-

zelner Elektronen:

L= ; |[I|=yL(L+1)h (2.3)

S=3s : S| = /S (S+1)h (2.4)

L und S addieren sich dann wiederum zum Gesamtdrehimpuls J. Bei vollstiandig ge-
filllten Schale mit festgelegtem ,,n“ und ,1“ nehmen die Elektronen alle zur Verfiigung
stehenden Unterzustédnde ein und die Gesamtdrehimpulse addieren sich jeweils zu Null
(S=L=J=0). Fir alle nicht vollstindig gefiillten Schalen gelten nur im Fall der LS-
Kopplung die folgenden Hund’schen Regeln fiir die energetische Besetzungsreihenfolge

der Elektronenzustande 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 fiir ein betrachtetes Atom im Fall der LS-Kopplung zum energetisch niedrigsten
Zustand (den Grundzustand) fithren. Die folgenden Uberlegungen beziehen sich auf eine
beliebige teilweise gefiillte Schale (mit festgelegten Quantenzahlen n und 1), wobei N die

Anzahl der Elektronen in dieser teilweise gefiillten Schale bezeichnet.

1. Der Gesamtspin S ist maximal (,Spin-Spin-Kopplung“). Um die gegenseiti-
ge Coulombabstofiung weitestgehend zu vermeiden nehmen die Elektronen (so-
weit moglich) antisymmetrische Ortswellenfunktionen ein. Nach dem Pauli-Prinzip
muss dann die Spinwellenfunktion symmetrisch sein. Die inneratomare Austausch-
wechselwirkung fithrt also zur Spinparallelitdt soweit dabei keine nach dem Pauli-

Prinzip verbotenen identischen Zustédnde eingenommen werden.

S:;{(2l+1)—]21+1—]\/\} (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 lasst und fiithrt

ebenfalls zu einer Verringerung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung.

L=521+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 fiir eine weniger als halb gefiillte Schale mit N < 2[ + 1. Das
heilt, die Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie ist grofier als Null und damit

die Anordnung von L und S parallel, also:

J=L+S

b) J ist minimal fiir eine mehr als halb gefiillte Schale mit N > 2/ + 1. Das
heifit, die Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie ist kleiner als Null und damit

die Anordnung von L und S antiparallel, also:
J=|L-S5]

c¢) Jist gleich Null fiir eine genau halb gefiillte Schale mit N = 2{+1. Zusammen
ergibt dies:
J =252l — N| (2.7)

Bei magnetischen Systemen betriagt die Austauschwechselwirkungsenergie im allgemei-
nen mehr als 1eV. Dadurch ist das durch die Regeln ,,1.“ und ,,2.“ definierte energetisch
niedrigste (LS-)Multiplett ausschlielich von Bedeutung. Die 3. Regel ist dagegen etwas
lockerer. Hier sind nicht immer die entsprechenden Zustande nach dieser Regel wichtig
[129]. Es kann also z. B. sein, dass durch die Spin-Bahn-Kopplung keine vollstéandige
Parallelitiat bzw. Antiparallelitidt von L und S erreicht werden kann.

Fiir mehr als halb gefiillte d-Schalen kann man nach den Hund’schen Regeln folgende
Grundzusténde 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 tiblicherweise vorkommt. Der in der

drittletzten und letzten Spalte auftretende Term ,T,“ ist der spéater noch diskutierte
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magnetische Dipolterm beziiglich der z-Achse. Bei den 3d-Ubergangsmetallen tritt die

Zustand ZZQZ lzlz lzoz lflz l‘f; L 25 7T, % ﬁ
oMy | 1 [ L1 11111 o 5 0 0 0
@) (UL [ L[ L1 2 [ & 21z 1
TCo) [ UL [t L[ 3 [ 3 | 1 1 |39
EN) D[ L1 3 [ 2 [ 1 |32 1
d” il | 2 1 2 2 2/3
d9Co) [l ] o 0 0 - -

Tabelle 2.1: Grundzustands-Multipletts fiir die d"(n=>5..10)-Elektronenkonfigurationen
beziiglich L und S nach den Hund’schen Regeln. Hinsichtlich T, siehe Ref.
[40] und [69].

Elektronenkonfiguration d” gar nicht auf und dieser ist deshalb auch in der obigen Tabelle
kein Element zugeordnet. Das Element Kupfer tragt deshalb nur ein Elektron in der 4s-
Konfiguration. Weiterhin kénnen die tatsachlichen atomaren Elektronenkonfigurationen
der Elemente unter Umstanden variieren. Zum Beispiel treten beim Nickel-Festkorper
Beitriage von d®- und d’-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 gentigend starken Magnetfeldes
besitzen alle Atome mit nicht abgeschlossenen Schalen ein ausgerichtetes magnetisches
Moment (s. Tabelle 2.1)%.

Da nun Bahndrehimpuls und Spin beziiglich ihrer Quantisierung entlang einer ausge-
zeichneten Achse fixiert sind, werden My und Mg ebenfalls zu ,, guten Quantenzahlen.
Sie setzen sich additiv zur Gesamtmagnetisierung zusammen (M gesqme = M, + Mg) und

werden durch L und S bestimmt:

M, =-"2L : Mg=-2-2§8 2.8
L h ) S h ( )

“Hierbei sollte man bedenken, dass wiederum die magnetischen Eigenschaften von der Orientierung
der magnetischen Momentes abhéngen. Das fithrt 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 Molekii-
len mit einer Anzahl von 3 bis etwa 100.000 Atomen [79]. Bei den kleinsten in dieser
Arbeit praparierten Objekten handelt es sich demnach eigentlich nicht um Cluster. Si-
cherlich kann man fiir ein ,Monomer-Cluster” auch treffender gleich den Begriff | Atom*
verwenden. Ich werde dennoch im spéateren teilweise von Monomeren und Dimeren spre-
chen womit ein- bzw. zweiatomige Cluster gemeint sein sollen. Auflerdem handelt es sich
im Endzustand bei den Clustern durchgehend um gelandete Cluster, so dass z. B. auch
einatomige Cluster (Atome) auf der Oberfliche ,Quasi-Cluster” bilden, indem sie mit
den Oberflichenatomen der Unterlage eine gewisse Bindung eingehen®.

Wie in der Einleitung schon herausgestellt wurde, zeigen Cluster recht unterschiedliche
und teilweise unerwartete Eigenschaften, so dass fiir sie keine generelle Theorie exis-
tiert. Sie verhalten sich meist sehr viel ,atoméhnlicher” als grolere Systeme des gleichen
Elementes. Dies gilt z. B. auch fiir die magnetischen Eigenschaften, die vom atomaren
Magnetismus zurtickbleiben (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, ndmlich zum ersten
eine Einteilung nach der Grofle 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 moglichen chemischen Bindung der in dieser Arbeit
untersuchten 3d-Ubergangsmetallcluster ist in sofern interessant, als sie durch Verinde-
rung in den Zustdnden im Valenzband fiihrt, welches bei den 3d-Ubergangsmetallen das
3d-Band ist. Dieses ist wiederum entscheidend fiir die magnetischen Eigenschaften der
Cluster.

Eine Grofleneinteilung von Clustern ist in Tabelle 2.2 aufgefithrt [79]. Allerdings kann
diese Einteilung nur als grober Anhaltspunkt dienen, da die Groflenabhéngigkeit der
physikalischen Eigenschaften sehr stark von der Art des Clusters abhéngt. Die Eintei-
lung richtet sich nach zwei Extremsituationen, zwischen denen ein allmihlicher Ubergang
erfolgt. Dies ist der Bereich der sehr kleinen Cluster, bei denen die physkalischen Ei-
genschaften sehr stark von der Anzahl der Atome abhéngen und der makroskopische
Groflenbereich auf der anderen Seite, innerhalb dessen statistische Gesetze bereits gel-

ten.

SWie sich spiter zeigen wird, benétigt auch ein theoretisches Modell der Cluster auf der Oberfliche
die Einbeziehung von weitaus mehr Atomen der Unterlage als diejenigen, die im Cluster selber
vorhanden sind.
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Beztiglich der chemischen Bindung lassen sich 6 verschiedene Typen unterscheiden [20].

Anzahl der
Bezeichnung Atome bzw. besondere Charakteristika
Molekiile
Es gibt nur Oberflachenatome.
Mikrocluster 3-12 Modelle der Molekiilphysik sind

zutreffend.

System von Quanteneffekten
dominiert. Bandstruktur noch
Kleine Cluster 13-100 nicht etabliert. Es gibt oft viele

isomere Strukturen mit
ahnlichen Energieniveaus.
Allméhlicher Ubergang zu
Festkorpereigenschaften.
Einige Festkorpereigenschaften
voll ausgebildet.

Grofe Cluster 100..1000

Mikroskristalle >1000

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

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 verédndert wird bzw. wie
stark die Elektronen unterschiedlicher Atome miteinander hybridisieren. Im allgemeinen
wird die Stérke der Bindung mit dem Ausmaf} der Hybridisierung zunehmen. So sind z.
B. die Van-der-Waals-Cluster der Edelgase mit abgeschlossenen Schalen, die im Wesent-
lichen tiberhaupt keine Hybridisierung zulassen und nur tiber induzierte Dipolmomente
wechselwirken, am schwéchsten gebunden. Die ionischen Cluster sind im Allgemeinen
am starksten gebunden, kommen aber nur bei heteroatomaren Clustern vor, da bei ih-
nen ein vollstandiger Elektroneniibergang stattfindet. Auch kénnen bei der Bindung von
mehreren Atomen im Cluster Symmetrien vorkommen, die im Festkorper nicht realisiert
werden konnen.

Ein sehr wichtiges Merkmal von Clustern ist die Existenz von sogenannten ,,magischen
Zahlen“ &hnlich wie bei Atomkernen, die meist auf besonders stabile Cluster schlie-
Ben lassen. Dabei treten geometrische Schalenabschliisse bei Clustern mit ikosaedrischer
Struktur z. B. bei Clustern mit 13, 55, 147, 309, 561 (und so weiter) Atomen auf und
elektronische Schalenabschliisse kommen z. B. bei Atomanzahlen von 2, 8, 20, 40, 58
(und so weiter) zu Stande [43]. Die elektronische Struktur ist aber natiirlich wieder

fir die jeweilige Bindung spezifisch. Fiir metallische Cluster wurde analog zur spezifi-
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schen metallischen Bindung bei metallischen Festkorpern, 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 fir Alkalimetall-Cluster gut angewandt werden [91]. Abhéngig von der Wahl des
mittleren Potentials aller Atomkerne, in dem sich die Elektronen bewegen, und von
der Anzahl der duflersten Elektronen pro Atom sind nach dem Pauli-Prinzip bei be-
stimmten Atomanzahlen im Cluster Schalenabschliisse zu erwarten. Diese wurden z. B.
bei Natrium-Clustern im Massenspektrum als besonders stabile Strukturen identifiziert

(s. Abbildung 2.1). Geometrische Schalenabschliisse konnen hingegen immer dann im

rrryrrirrrpeprrrrrrrrryrrrrrrTrrrrTrTTrTTT
20
Na,, ]

Zahlrate

40

58 |

1 | | i |
Anzahl der Na-Atome pro Cluster

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 hinzugefiigten Atom eine
Anderung in der Anzahl der dabei neu aufgebauten Bindungen im Vergleich zum direkt
vorher eingefligten Atom eintritt, also z. B. direkt bevor bei kugelférmigen Clustern
eine neue Kugelschale angebrochen wird. Ebenfalls beim Natrium wurden die thermo-
dynamischen Eigenschaften nahe des Schmelzpunktes z. B. bei einem Nass-Cluster auf
einen solchen geometrischen Schalenabschluss zurtickgefiihrt [80]. Dies zeigt, dass unter-
schiedliche Arten von magischen Zahlen auftreten konnen und die geometrischen und
elektronischen Schalenabschliisse nicht unbedingt korreliert sein miissen.

Insbesondere kann man fiir deponierte Metallcluster gednderte magische Zahlen erwar-

ten, die auf manchen metallischen Substraten in Erscheinung treten wéhrend sie auf
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anderen verschwinden [195]. Wenn sich der Cluster nahe genug an das Substrat anné-
hern kann, wird sich unter Umsténden das oberste besetzte Energieniveau des Clusters
dem Fermi-Niveau des Substrates anpassen. Dies fithrt zu einer lokalen Ladungsanhéu-
fung und eventuell zu Verschiebung der kernnahen Energieniveaus im Cluster (,,Co-
re Level Shift“) [122]. Diese Verschiebungen koénnen wir in Form von gednderten 2p-
Bindungsenergien bei unseren Clustern beobachten, wenn sie auf unterschiedlichen Sub-
straten deponiert werden.

Weiterhin sind bei den Ubergangsmetallclustern zwei wichtige Aspekte zu bedenken.
Zum einen ist dies die mogliche Hybridisierung der 4s- mit den 3d-Zustanden. Fir freie
Eisencluster setzt dieser Effekt vermutlich ab einer Anzahl von 25 Atomen ein [185]
wahrend bei freien Kobaltclustern schon ab 20 Atomen ein s-d-Hybridisierung beginnt
[116]. Zum anderen konnen sich die Bindungsverhéltnisse prinzipiell durch einen La-
dungstransfer verdndern. 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
ausgeprigte Fahigkeiten zu elektronischen Abschirmung. Nicht zuletzt sollte man im
obigen Zusammenhang iiber die magischen Zahlen auch noch bedenken, dass die magi-
schen Zahlen fiir elektronische Schalenabschliisse ja gerade komplementar 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 Bindungsverhéltnisse beim Ubergang zu den Legierungs-
clustern werden. Dazu sollen im folgenden Unterkapitel einige typische Eigenschaften

der 3d-Ubergangsmetalle und einiger ihrer Legierungen dargestellt werden.

2.3 Eigenschaften der 3d-Ubergangsmetalle und einiger

ithrer Legierungen

Die Reihe der 3d-Ubergangsmetalle reicht vom Element Scandium mit der Ordnungszahl
21 bis zum Element Zink mit der Ordnungszahl 30. Sie zeichnet sich dadurch aus, dass
die 4s-Zustédnde mit der hoheren Hauptquantenzahl energetisch niedriger liegen als die
3d-Zustande und deshalb vorher mit Elektronen besetzt werden®. Gleichzeitig liegen je-
doch auch die 4s- und die 3d-Zustéande energetisch sehr dicht beieinander, was in diesem

Fall zu einer hohen Elektronendichte nahe der Fermienergie fiihrt und fiir die Ausbildung

5Bei der Bildung von Metallkationen werden allerdings iiber Elektronenabgabe zuerst die 4s-Elektronen
entfernt [65].
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der fiir Metalle typischen Energiebander verantwortlich ist. Gerade deswegen kénnen sie
in Verbindungen in vielen verschiedenen Oxidationsstufen vorkommen wie etwa die Fise-
natome in den zwei- bzw. dreiwertigen Oxiden Fe;O3 bzw. Fe3O4. Wiahrend die Bindung
bei hohen Oxidationsstufen durch einen Ladungsiibergang von den Ubergangsmetalla-
tomen als Donator zu den andersartigen Atomen (Liganden) als Akzeptor beschrieben
werden kann, sind zum anderen auch Bindungen mit stark kovalentem Charakter mog-
lich, bei denen jeweils ein Elektron zweier Bindungspartner gleichermafien beteiligt ist.
Den Beitréagen von 4s- bzw. 3d-Orbitalen an der Bindung wird hierbei unterschiedliches
Gewicht beigemessen, wobei der Beitrag der 4s-Orbitale ebenfalls bei hohen Oxidations-
stufen grofer wird [65].

In den reinen Ubergangsmetallfestkorpern bilden sich je nach Besetzung der Orbitale
mit Elektronen unterschiedliche Kristallstrukturen. Bei Eisen, Kobalt und Nickel (bec,
hep und fee) sind diese alle verschieden (s. Tabelle 2.3). Weiterhin sind insbesondere
fiir Eisen mehrere Uberginge zwischen der kubisch-flichenzentrierten und der kubisch-
raumzentrierten Struktur in Abhéngigkeit der Temperatur bekannt. Dennoch sind die-
se drei Elemente hinsichtlich der elektronischen Zustandsdichten im Festkorper nahezu
identisch (s. Abbildung 2.3) und sie lassen sich untereinander fast beliebig legieren.
Eisen-Kobalt-Legierungen kommen z. B. in der bee-Kristallstruktur mit einer Kobalt-
konzentration von 0 % bis 80 % vor und Kobalt-Nickellegierungen in der fce-Struktur mit
einem Nickelanteil von 10 % bis 100 % [152].

(a) Llo (b) L12

Abbildung 2.2: (a) L1p-Struktur (CoPt, FePt). (b) Llo-Struktur (CoPts, FesPt): im ers-
ten Fall stellen also die hellen Kugeln die Platinatome dar und im Fall
des FesPt die dunklen Kugeln.

Weiterhin treten Eisen und Kobalt mit Platin legiert in den sogenannten L1y- und L1,-
Strukturen auf. Diese sind in Abbildung 2.2 gezeigt. Die geometrische Struktur ist dabei
jeweils die des kubisch-flichenzentrierten Gitters und das Mischungsverhéltnis in der

L1p-Phase betrigt jeweils 1:1. Die L1s-Strukturen bilden sich jedoch mit einem unter-
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Abbildung 2.3: Berechnete Zustandsdichten der Minoritatsbénder von Eisen, Kobalt und
Nickel aus Ref. [152]. Die Fermi-Energie ist als Nullpunkt gewahlt. Im
Wesentlichen verschiebt sich die Position der Fermi-Energie innerhalb
der Zustandsdichte durch die unterschiedliche Besetzungszahl der 3d-
Zustande.

schiedlichen Verhaltnis, ndmlich mit einem relativen Anteil des 3d-Elementes von 1:3
beim Kobalt (Co;Pt3) und einem umgekehrten Verhaltnis von 3:1 beim Eisen (Fe3Pt:)
[67]. Die L1g-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-Ubergangsmetallelemente 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=3,861 A und c¢=3,788 A
(c/a=0,981) und bei der Kobalt-Platin-Legierung a= 3,806 und ¢=3,684 (c/a=0,968)
[66], so dass die Verzerrung beim Kobalt grofer ist. Die L1g-Phasen zeigen dadurch eine
spontane Magnetisierung entlang zur Stapelfolge, also entlang der kiirzeren Achse (und

senkrecht zur Oberflache z. B. bei CoPt-Multilagen-Systemen). Die daraus resultierende
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sehr grofle uniaxiale Anisotropie macht sie fiir besonders hartmagnetische Speichermedi-
en potentiell interessant. Aufler der richtigen Zusammensetzung werden auch charakte-
ristische Temperaturen fiir die Gewinnung unterschiedlicher Phasen benétigt. 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 L1y-FePt-Phase unméglich herzustel-
len ist [76]. Im Grunde sind die Phasendiagramme qualitativ einigermafen &hnlich. Man
sieht jedoch, dass fiir die Eisen-Platin-Legierungen teilweise sehr verschiedene Umwand-

lungstemperaturen im Vergleich zu den Kobalt-Platin-Legierungen benotigt werden.

Gewichtsprozent Platin Gewichtsprozent Platin
0 30 50 70 90 100 0102030 40 50 60 70 80 90 100
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Abbildung 2.4: Phasendiagramme von (a) FePt-Legierungen [188] und (b) CoPt-
Legierungen [118].

In Tabelle 2.3 sind auflerdem einige Eigenschaften ausgewéhlter 3d-, 4d- und 5d-Uber-
gangsmetalle angegeben. Palladium hat als einziges aufgefiihrtes Element (mit Ausnah-
me von Kupfer) nur vollstindig besetzte Schalen. Auch wenn dies bei den 3d-Ubergangs-
metallen Eisen und Kobalt nicht der Fall ist, besteht im Festkorper eine recht symme-
trische Anordnung der Atome und daher eine nahezu isotrope Bindungsgeometrie und
Ladungsverteilung [159]. Dennoch kann man dies fiir Atome in der Néhe von Oberflé-
chen oder insbesondere bei aus wenigen Atomen bestehenden Clustern sicher nicht mehr
behaupten. Dann sind unter Umstédnden verschiedene Geometrien mit eventuell lokal
minimalen Energien denkbar.

Hinsichtlich der geometrischen Anordnung der Elektronen in den lokalisierten d-Zustan-
den kann man die Orbitale von 3d-, 4d- und 5d-Elementen wie in Abbildung 2.5 ver-
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Element Eisen Kobalt | Nickel | Kupfer E?iﬁl_ Platin
(Fe) (Co) (INi) (Cu) (Pt)
(Pd)
Ordnungszahl 26 27 28 29 46 78
Atommasse (u) 55,845 | 58,93320 | 58,6934 63,546 106,42 195,084
Anzahl
natiirlicher 4 1 ) 2 6 )
Isotope
Elektronen-
.. Ar Ar Ar Ar Xe]4ft
konfiguration im 3<[164L2 3<[174]s2 3<[184]s2 302104]& [Ka] 4 [5d;651
Atom
Gitterkonstante 2,86 2,51/4,07 3,52 2,86 3,88 3,92
im FK (A) (bee) (hep) (fee) (fce) (fce) (fce)
weitere Kristall- ( 91f1c§: Q) fce
strukturen bec 7| (440°0),
(UT) (1392°C) 3,51 A
Elektronega-
tivitit (Pau- 1,83 1,88 1,91 1,93 2,2 2,28
ling-Skala)

Tabelle 2.3: Einige ausgewéhlte Eigenschaften der in dieser Arbeit vorkommenden Ele-
mente. Abkiirzungen: FK = Festkorper; UT = Umwandlungstemperatur.

gleichen. Gezeigt ist hier jeweils die Aufteilung in die Basis der fiinf d-Orbitale dyy, dy,,
dy,, dy2.y2 und d,2, die als Linearkombinationen der Kugelflichenfunktionen beschrieben
werden konnen (,,gemischte Zustande“). Weiterhin werden fiir die folgende Darstellung
Orbitale wasserstoffahnlicher Atome (ein Elektron) angenommen, die oft fiir die Be-
schreibung von Bindungen in 3d-Metallen herangezogen werden (s. z. B. Ref. [162]). Die
Orbitale spiegeln Oberflichen mit konstanter Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeits-
dichte |¥|* (Isoflichen) wider. Hier sind diejenigen Isoflichen gewihlt, die bei einem
Abstand vom Atomkern, innerhalb dessen sich das Elektron mit 90 % Wahrscheinlich-
keit aufhéalt, einen maximalen Wert annehmen. In diesem Fall entsprecht dieser Wert
etwa 7% (3d), 3% (4d) bzw. 2% (5d) der maximalen Wahrscheinlichkeitsdichte fiir das
Atom iberhaupt. Die Berechnung erfolgt in atomaren Einheiten und anhand der ef-
fektiven Kernladungszahlen fir Kobalt, Palladium und Platin [37, 38]. Man kann sich
vorstellen, dass bei unterschiedlichen Atomabstédnden, wie z. B. bei unterschiedlichen
FePt-Legierungen der Uberlapp benachbarter Orbitale insbesondere unterschiedlicher

Elemente stark variieren kann.
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Abbildung 2.5: Darstellung der 3d-, 4d- und 5d-Orbitale fiir wasserstoffihnliche Atome
in der Basis der fiinf d-Orbitale dyy, dy,, dy;, dy2.y2 und d,2 in atomaren
Einheiten. Weitere Erlduterungen im Text.

26



2.4 Magnetismus von diinnen Schichten und

Nanostrukturen

Der Magnetismus eines Festkorpers wird bestimmt durch die intrinsischen magnetischen
Momente der Atome, die gegenseitige Kopplung der magnetischen Momente mehrerer
Atome untereinander und moglicherweise fiir 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 (]\[;Ot = M+ M 5)-

Wie in Unterkapitel 2.1 auf S. 12 angedeutet wurde, sind hauptséchlich die 3d-Elektronen
fiir das magnetische Moment verantwortlich. Der Anteil der 4s- und 4p-Zusténde be-
tragt nur etwa 5% des Spinmomentes [159] und triagt ein negatives Vorzeichen. Bei
den Festkérpern der 3d-Ubergangsmetalle wird weiterhin das magnetische Bahnmoment
ausschlieflich durch die d-Elektronen bestimmt, welches sehr viel kleiner als das ma-
gnetische Spinmoment ist”. Das liegt im wesentlich daran, dass die spezifische Bindung
im Festkérper aufgrund der Uberlappung der Wellenfunktionen benachbarter Atome zu
einer Minimierung der kinetischen Energie der d-Elektronen durch eine Delokalisierung
derselben fithrt. Die Hybridisierung fithrt vor allem fiir die p- und s-Zustande aber auch
fir die d-Zustande zu einer Verbreiterung der atomaren Energieniveaus, so dass sich
Energiebinder ausbilden. Sobald es zu einer energetischen Uberlappung der Energieni-
vaus kommt, verlieren die atomaren Hund’schen Regeln (s. 2.1 auf S. 12) ihre Giiltigkeit.
Die relativ kleinen Energieunterschiede nach der 2. Hund’schen Regel kénnen dann keine
Maximierung des Gesamtbahndrehimpulses mehr gewahrleisten, wahrend die gegensei-
tige Austauschwechselwirkung der Elektronen verschiedener Atome gerade erst durch
eine Hybridisierung zustande kommen kann und somit eine kollektive Magnetisierung
moglich wird (s. Tabelle 2.4). Die ferromagnetische Kopplung wird dann durch eine
Kopplung der recht lokalisierten d-Zustande tiber 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 2,2eV beim Eisen tiber 1,7e¢V beim Kobalt zu 0,6eV 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 Majoritatsbander nicht

"Beim Kobalt ist der relative Anteil am Gesamtmoment am gréfiten und betriigt etwa 9% [159].
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Charakte‘;rlstlsche Charakteristische zu Grunde Magnetische
Energie pro Aufspaltung liegende Eigenschaft
Atom in eV Wechselwirkung

Uberlappung
5 Bandbreite benachbarter -
d-Orbitale
: inneratomare (atomare
0-2 ;\ﬁ?sl;gi?;g Coulomb- und magnetische
Austausch-WW Momente)
Austausch interatomare magnetisches
1 aufspaltung magnetische Spinmoment
Austausch-WW (Magnetisierung)
WW der Anisotropie des
0.1 Kristallfeld- d-Orbitale an Bahnmomentes,
’ aufpaltung Punktladungen der (magnetischer
Nachbar-atome Dipolterm)
magnetisches
Spin-Bahn- . Bahnmoment,
0,05 Aufpaltung Spin-Bahn-WW magnetokristalline
Anisotropie
10° Dé\)/i?_g];liegfi}\;w - Formanisotropie

Tabelle 2.4: Einige typische
wirkungen in 3d-Ubergangsmetallen nach Ref.
WW = Wechselwirkung.

Energien und deren zu Grunde liegende Wechsel-
[159].  Abkiirzungen:

vollstandig gefiillt (s. Abbildung 2.6). Ebenfalls wurden mittels spin-aufgelster inverser
Photoemission d-Locher im Majoritatsband von ultradiinnen Nickelfilmen (6 Monola-
gen) auf Cu(100) entdeckt [139].

Der Bandmagnetismus lésst sich relativ einfach im sogenannten Stoner-Modell beschrei-
ben. Dieses postuliert zwei getrennte Energiebander im Festkorper fiir Elektronen mit
jeweils antiparallelem Spin [53]. Es gibt also ein Energieband fur ,,Spin-up“-Elektronen,
die in der Uberzahl sind, und eines fiir ,Spin-down“-Elektronen, die aber meist mit ,,Ma-
joritatselektronen® und ,,Minoritétselektronen“ beschrieben werden, solange nicht genau
die Richtung eines externen Magnetfeldes ausgezeichnet wird. Diese beiden Elektronen-
bander sind gegeneinander um eine Austauschwechselwirkungsenergie, die Austauschauf-
spaltung AFE,, verschoben, was zu einer asymmetrischen Besetzung der beiden Bander
fithrt (s. Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.6: Zustandsdichten der Majoritats- und Minoritdtsbédnder von Eisen, Ko-
balt, Nickel und Kupfer aus Ref. [120] (S. 365). Zwar sind die Zustands-
dichten unter der Beriicksichtigung der korrekten Struktur im Festkorper
immer noch sehr dhnlich, 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. Fiir erstere muss namlich fol-

gende Bedingung gelten, wenn N (Er) die Zustandsdichte bei der Fermi-Energie darstellt.
AE4N(Ep) > 1 (2.9)

Analog zur Austauschenergie AF 4 entspricht bei einzelnen Atomen 2.J der Singulett-
Triplett-Energieaufspaltung, also der Energiedifferenz zwischen paraleller und antipar-
alleler Orientierung der Spins (s. Gleichung 2.2 auf Seite 14). Falls die Energiebander
tatsédchlich eine derart einfache Form haben, wie oben angenommen, kann man aus dem
Modell sogleich das totale magnetische Moment (ohne Beriicksichtigung des Bahnmo-
mentes) erhalten (s. z. B. Ref. [162]).

Im| = 115 (ne;maj — Nemin) = KB (Mhmin = Thma;) (2.10)
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Abbildung 2.7: Stoner-Modell eines ferromagnetischen 3d-Ubergangsmetalls aus Ref.
[162] (S. 236).

Die Anzahl der Locher ny, ergibt sich aus der Differenz der Anzahl der 3d-Zustande (10)
und der Anzahl an Elektronen n, in diesen Zustédnden (n, = 10 —n,). In Gleichung 2.10
kennzeichnen ,maj“ bzw. ,min“ die Majoritits- bzw. Minoritatszustande der Elektro-
nen (,e“) und die der Lécher (,h“). Damit konnen also auch nicht ganzzahlige atomare
Momente erklart werden. AuBlerdem kann man aus Gleichung 2.10 ablesen, dass die
magnetischen Momente der Lochzustande denen der besetzten Zustande entsprechen je-
doch lediglich ein anderes Vorzeichen haben®. Damit konnen die magnetischen Momente
einer zu messenden Probe gewonnen werden indem man tatséchlich die magnetischen
Momente der Lochzustiande misst. Darauf wird spater im Unterkapitel 2.5 auf Seite 38
noch einmal eingegangen.

Wenn man zu Systemen mit niedriger Symmetrie iibergeht, wie einem quasi-zweidi-
mensionalen Schichtsystem oder einem Cluster auf einer Oberfliche, dann kann man
im Allgemeinen immer eine ausgezeichnete Richtung definieren. Da die Magnetisierung
allein schon eine Symmetriebrechung beinhaltet, lasst 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 Zustédnden eines magnetisierten Korpers 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 grundséatzlich sehr viele verschiedene Arten von magnetischen Anisotropien

8Bei den 3d-Metallen kann es allerdings z. B. vorkommen, dass die Anzahl der Lochzusténde aufgrund
nur Hybridiserung mit s- und p-Zustanden 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
Oberflachenanisotropie, wobei die Volumenanisotropie im Wesentlichen die magnetokris-
talline und die Formanisotropie beinhaltet. Letztere entsteht durch die Ausbildung von
magnetischen Polen an der Oberflache des magnetisierten Korpers und fithrt aufgrund
des dann vorhandenen entmagnetisierenden Feldes dazu, dass sich etwas dickere Filme
immer leichter in der Filmebene als senkrecht dazu magnetisieren lassen. Die Oberfliche-
nanisotropie ist qualitativ gleichwertig mit der Kristallanisotropie, ndmlich insofern als
sie beide auf der Spin-Bahn-Wechselwirkung beruhen® 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
Oberflachenanisotropie gleichgesetzt werden, da man bei derart kleinen Clustern noch
nicht von einer Kristallstruktur sprechen kann.

Ein Modell fiir die magnetokristalline Anisotropieenergie von van der Laan beinhaltet
Energiebeitridge des Bahndrehimpulses von Majoritats- und Minoritdtsspinbandern (I;1
und 5T) als auch die Anisotropie des Spins durch den noch zu erklarenden magnetischen
Dipolterm § - (T') [172, 171].

O0F ~ —

NN

PR - 21 & . /-
§- LV - LT] +?AEAS-<T> (2.11)
Der zweite Summand in Gleichung 2.11 mit dem magnetischen Dipolterm ist offen-
sichtlich entscheidend, wenn die spezifische Spin-Bahn-Kopplungskonstante &, definiert
durch Gleichung 2.1 auf Seite 14, nicht zu klein gegentiber der effektiven Austauschener-
gie zwischen Majoritits- und Minoritatsbandern AE, ist'®. Experimentell ist es nicht
direkt moglich, die Beitrage unterschiedlicher Bander 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] naherungsweise beschrieben werden. Betrachtet man die Anisotropie
beztiglich zweier unterschiedlicher Richtungen 1 und ||, dann kann diese bei Giiltig-
keit des Modells von Bruno lediglich durch die Anisotropie des Bahndrehimpulses bzw.

des Bahnmomentes my,4 1 und my, )| entlang dieser beiden Richtungen und § definiert

9Dies gilt ausschlieflich soweit es um die Kristallanisotropie erster Ordnung geht.
10Wenn die Spin-Bahn-Wechselwirkung klein ist, entspricht die Separation der beiden Spin-Bander
dieser Austauschaufspaltung AFE 4.
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werden (Gleichung 2.12)'.

§
AFE ~ — orb. L — Moy 2.12
MCA Aip (m b,L — M b,H) ( )

Die Magnetisierung wird sich also nach der kristallinen Anisotropie bevorzugt so ein-
stellen, dass das orbitale Moment am grofiten wird. In dieser Ausrichtung werden die
,Bahnen“ der Elektronen am wenigsten durch die Umgebung, also das Ligandenfeld,
gestort und durch die Spin-Bahn-Kopplung ist diese Ausrichtung auch fiir das magne-
tische Spinmoment die energetisch giinstigste. Deshalb wird die Magnetisierung eines
Zentralatoms durch die Art der Liganden und den Abstand zu den néchsten Nachbarn
bestimmt'2. Sofern also das Spinmoment durch ein geniigend starkes externes Feld in
der schweren Richtung fixiert ist, wird sich die relative Orientierung des Bahnmomentes
dazu nach der relativen Groflen der Energien von Ligandenfeldaufspaltung und Spin-
Bahn-Aufspaltung richten.

Fir die Gleichung 2.12 werden folgende Bedingungen vorausgesetzt:
1. die Existenz eines isotropen Spinmomentes des Zentralatoms
2. ein symmetrisches (und gentigend) starkes Ligandenfeld um das Zentralatom
3. vollstandig gefiillte Majorititsbander!?

Weitere Eigenschaften der magnetischen Anisotropie von diinnen Filmen sollen nun am
System von Nickel auf Cu(100) erklart werden, das wir als ferromagnetische Unterlage

fiir 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 diinner Schichten. Die elektronische
Struktur der 3d-Zustdnde von Nickel wurde besonders intensiv diskutiert (s. z. B. Ref.
6], [151] und [170]) und léasst sich wie oben bereits erwéahnt im Bandermodell des Einelek-

tronensystems [62, 47] oder aber anhand eines ,,Configuration interaction“-Modells, das

UDjese Gleichung gilt im Fall der LS-Kopplung prinzipiell auch fiir mehrere Elektronen [162], wobei die
dort vorkommenden Gréflen dann dem Gesamtbahndrehimpuls bzw. dem Gesamtspin entsprechen.

12Dies kann sich z. B. auch in einer vorhandenen Druckabhiingigkeit der Magnetisierung #ufiern (s. z.
B. Ref. [100]).

13Beim Eisenfestkérper ist, wie weiter oben erwihnt, diese Bedingung nicht erfiillt.
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auf einer Hamiltonfunktion nach der ,Anderson Impurity“-Theorie basiert, darstellen
[10, 93, 47]. Das Konfigurationsmodell verwendet fiir die Beschreibung einen gemischten
Grundzustand der d-Orbitale mit d®-, d%- und d'°-Anteilen [102]. Die einzelnen unter-
schiedlichen Beitrage der d-Zustéinde wird man spéater auch in den XMCD-Spektren der
Nickelschichten wiederzufinden (s. 4.3.2, S. 80).

Bei diinnen Filmen herrscht meist eine zweizahlige Symmetrie vor, so dass eine Beschrei-
bung durch eine uniaxiale Anisotropie moglich 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 Oberflaichennormalen [139, 83]. Dartiber
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 fiir Nickel auf Cu(100) in Ref. [133] und [61] beobachtet jedoch in Ref. [15]
nicht. Besonders das zweimalige Wechseln der Vorzugsrichtung ist typisch fiir Nickel (s.
Abbildung 2.8).
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Abbildung 2.8: (a) Normierte remanente Dichroismusintensitat an der Ls-Kante bei ei-
ner Magnetisierung in der Filmebene (||) und senkrecht zur Filmebene
(L) von Messungen unter 45° Einfallswinkel aus Ref. [133]. (b) Koerzi-

tivfeldstérke in Abhéangigkeit 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 Ubergang der leichten Richtung von ,in der Ebene® zu
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wsenkrecht zur Ebene beitragt [83]. Deshalb wird dieser Beitrag von dem magneto-
kristallinen Anisotropie differenziert und als magnetoelastische Anisotropie bezeichnet.
Die magnetische Mikrostruktur der ultradiinnen Nickelfilme weist eine eine Koexistenz
von in-plane“- und ,out-of-plane“-Doménen also Bereiche parallel zur Oberflache 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 Doménen.

Die magnetische Ordnung ist auflerdem von der Temperatur abhéngig. Die Temperatur,
bei der ein Phaseniibergang vom ferromagnetischen in den paramagnetischen Zustand
stattfindet, wird bekanntlich als Curie-Temperatur bezeichnet und betragt bei Nickel 630
K [15]. Die Austauschenergien im Stoner-Modell bezichen sich auf die Umkehrung eines
einzelnen Spins und sagen daher zu hohe Temperaturen voraus. Deshalb muss fiir die
Austauschenergie, die zu einer interatomaren Ordnung fiithrt, die Energie betrachtet wer-
den, die zu einer Umkehrung aller Spins in einem Atom fithrt und als Weiss-Heisenberg-
Austauschwechselwirkung bezeichnet wird (s. z. B. Ref. [162]). Die Magnetisierungskurve
in Abhéngigkeit der Temperatur eines Ferromagneten kann zumindest fiir Eisen, Kobalt

und Nickel durch eine Tangens-Hyperbolicus-Funktion angendhert werden.

2.4.2 Magnetische Eigenheiten von Clustern

Es lédsst sich festhalten, dass bei den Clustern, egal in welcher Form meist schmélere
Energiebander als bei den Festkorpern auftreten und allein deshalb die magnetischen
Spinmomente und ebenfalls die Bahnmomente theoretisch zu héheren Werten tendieren,
was sich im Allgemeinen auch experimentell bestatigen lasst (s. Kapitel 4, S. 67).
Cluster konnen (bis zu einer gewissen Grofle) keine ,makroskopischen® magnetischen
Eigenschaften wie z. B. Doménen (zur Streufeldminimierung) aufzeigen. Zusétzlich 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 AEycaoc = K N aufgrund der magnetokristallinen
Anisotropieenergie pro Atom K mit der Anzahl der Atome N wéchst 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 zerstoren [57]. Den-
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noch koénnen sehr kleine Systeme auch sehr grofie magnetische Anisotropien pro Atom
aufweisen, wie Tabelle 2.5 zeigt. Bei Festkorpern sind die Anisotropieenergien aufgrund
der hohen Symmetrie um Gréfenordnungen kleiner und liegen im Bereich von 10 peV
pro Atom [5]. Bei diinnen Schichten wie z. B. Co/Pd-Multilagen konnen diese dagegen
schon bis zu 1 meV pro Atom betragen [187, 162]. Weiterhin sind die Anisotropieenergien
bei den Clustern sehr stark von den genauen geometrischen Gegebenheiten abhéngig, so
dass sich sehr unterschiedliche Werte fiir fcc- und hep-Adsorptionsplétze ergeben [22].
Dies ist unmittelbar verstandlich, da bei einzelnen Atomen auf Oberflaichen auch die
Bindungsanisotropien sehr unterschiedlich sein kénnen.

Die Bindungsanisotropie fithrt zu einer weiteren Grofle, die bei Clustern auf Oberflachen

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 fiir Co- und Fe-Adatome auf Pt(111) bzw.
Pd(111) in meV/Atom aus Ref. [22]. Die theoretischen Werte in Klammern
(falls angegeben) gehoren zu fece-Adsorptionsplatzen, wahrend die anderen
Werte diejenigen der hcep-Adsorptionsplatze angeben.

nicht zu vernachlassigen ist. Diese ist der bereits erwahnte Erwartungswert des magne-
tischen Dipolterms in z-Richtung (7.) [33]. Der magnetische Dipolterm ist eigentlich
eine vektorielle Grofle. Er resultiert aus einer Anisotropie in den Quadrupolmomenten
der Ladungsverteilung fiir ,Spin-up“- und ,,Spin-down“-Elektronen. Der dazugehorige
magnetische Dipoloperator T ist gegeben durch Summation tiber alle i d-Elektronen
(Gleichung 2.13) [33, 40, 160].

f:Z£—3W:§—3f(f-§) (2.13)

Damit beschreibt er die Richtungsanisotropie des Gesamtspins S. Bei diinnen Filmen
oder Clustern auf Oberflichen lassen sich ndmlich die d-Orbitale (s. 2.5, S. 26) in solche
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parallel (d,2.2, dyy) bzw. senkrecht zur Oberfliche (d,2, dy,, dy,) einteilen'?. 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 richtungsabhéngig und das effektive
Spinmoment m ¢f, das bei XMCD-Untersuchungen nach Kapitel 2.5 auf Seite 38 par-
allel zu Oberflaichennormalen (,z-Richtung“) gemessen wird, setzt sich zusammen aus

dem isotropen Spinmoment mg und dem magnetischen Dipolmoment m7, [159].

Msefp = My + M3, = —%B (2(S.) + 7(T.)) (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 Uberblick iiber die experimentellen Moglichkeiten zu haben. Sicher-
lich sind fiir derartige Messungen vor allem zwei Aspekte sehr wichtig. Das ist zum einen
eine elementspezifische Messung und zum anderen eine hohe Sensitivitat.

Von vornherein gibt es viele experimentelle Losungen, 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]).

o Magnetische Neutronenstreuung

o Magnetische Rontgenstreuung

o SQUID (Superconducting Quantum Interference Device)
« MOKE (Magnetooptik)

« MFM (Magnetisches Kraftmikroskop)

o SP-RTM (Spinpolarisiertes Rastertunnelmikroskop)

« Spinaufgeloste Photoelektronenspektroskopie

o XMCD (X-Ray Magnetic Circular Dichroism)

Djes gilt fiir uniaxiale Anisotropie beziiglich der Oberflichennormalen.
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Die Magnetische Neutronenstreuung beruht z. B. auf dem magnetischen Moment des
Neutrons, das mit ungepaarten Elektronen iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen inter-
agieren kann. Zwar spielen dabei orbitale Momente und Spinmomente eine Rolle und
kénnen getrennt gemessen werden (s. Abschnitt 4.3.2 auf Seite 80), aber offensichtlich
konnen hier keine elementspezifischen Anregungen hervorgerufen werden. Magnetische
Rontgenstreuung ist in vielerlei Hinsicht dhnlich 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 fiir die Technik des MOKE (s. Abschnitt 4.4 auf Seite 88) aufgrund der Anregung
mit Licht im optischen Wellenldngenbereich. Auflerdem 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 herangefiihrt
werden kann. Jedoch besteht hier sowie beim Spinpolarisiertem Rastertunnelmikroskop
23] weiterhin das Problem der Trennung von orbitalen Momenten und Spinmomenten'®
bzw. der Bestimmung von absoluten Momenten.

Bei der Spinaufgelosten 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 fiir die Messungen in dieser Arbeit verwendet wurde, anhand
von TEY-Messungen (s. u.) sehr viel einfacher. Uns interessieren dabei die Eigenschaften
der 3d-Zustinde, die anhand von elektronischen 2p-3d-Ubergéngen in Absorptionsmes-

sungen untersucht werden.

15Wie sich spiter zeigen wird, erhilt man gerade bei Betrachtung beider Gréfen spezielle Informationen
tiber ein (niederdimensionales) System.
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2.5 Rontgenabsorptionsspektroskopie

2.5.1 Aligemeines

Die iiblichen 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+lXJ

Der Buchstabe ,X*“ nimmt dabei entsprechend dem Bahndrehimpuls L=0,1,2,3,... die
Buchstabenwerte S,P,D,F,... an. Dabei konnen sich S und J auf dem Gesamtspin bzw.
dem Gesamtdrehimpuls mehrerer Elektronen beziehen oder auch auf die Grofien eines
einzelnen Elektrons. Im Folgenden wird zur Darstellung von Atomniveaus auflerdem
die sogenannte ,Rontgennotation®, die vor allem bei Auger-Prozessen gebrauchlich ist,
verwendet [4]. Dabei werden einfach die Hauptschalen mit GroBbuchstaben alphabe-
tisch von K angefangen gekennzeichnet und die Unterschalen beginnend mit 1 durch-
nummeriert und als rechter unterer Index vermerkt. So ist z. B. ,Lo“ gleichbedeutend
mit dem 2p;/p-Niveau und ,L3* entspricht dem 2p3/,-Niveau. Hierbei wird jedoch nicht
konsequent die energetische Reihenfolge beachtet. Vielmehr sortiert man primér nach
aufsteigender Bahndrehimpulsquantenzahl und in zweiter Hinsicht nach aufsteigendem
Gesamtdrehimpuls.

Die hier behandelten Anregungen der Elektronen durch Réntgenphotonen unterliegen
im Wesentlichen drei grundlegenden Prozessen, die in Abbildung 2.9 skizziert sind. Der
erste ist die resonante Anregung der Elektronen von beispielsweise 2p-Zustinden in 3d-
Zustande des Atoms bei einer Anregungsenergie, die gerade dem Energieunterschied
zwischen den beiden Zustédnden entspricht. Im Falle hoherer Photonenenergien kann
dagegen nur der zweite gezeigte Prozess der nicht-resonanten Anregung auftreten. Der
dritte in Abbildung 2.9 gezeigte Prozess ist schliefllich der Folgeprozess einer vorherigen
Anregung, namlich der Auger-Prozess. Er liegt im Wesentlichen dem noch zu erklérenden
Messprinzip des ,, TEY“ zu Grunde, da er zu iiber 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-Zusténde spezifischer Atome auch bei einer sehr geringen Anzahl
dieser Atome untersucht werden koénnen. Diese Anregungen iiberlagern sich kontinu-
ierlich mit nicht resonanten Anregungen sowie Anregungen in andere Zustédnde (z. B.

4s-Zustande) und sind fir den , Untergrund“ in den Messungen verantwortlich.

38



1. 2. 3. I

Q
[
JEN St o 2
c
(2]
(@]
c
=)
©
£
Photonenenergie ~
7

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung verschiedener Anregungsprozesse: 1. Resonan-
te Anregung, 2. nicht-resonante Anregung, 3. Auger-Prozess.

,Fermis Goldene Regel“ [48] beschreibt die Ubergangsrate zwischen einem Anfangszu-
stand |7) und einem Endzustand |f) pro Zeiteinheit in Abhéngigkeit der dazugehorigen

Energien E; bzw. E; infolge von Photonenabsorption'®.

Ty = 204 | Hww| )P 5 (B:— Ey) p(E)) (2.15)

Die Zustandsdichte der Endzustinde pro Energieeinheit wird dabei durch die Grofie
p(E;) und der Hamiltonoperator der Wechselwirkung durch Hyyy reprasentiert!”. Die
Anfangs- und Endzustande als auch die dazugehorigen Energien beziehen sich jeweils auf
die photonischen und die elektronischen Anteile insgesamt. Der Absorptionswirkungs-
querschnitt in Abhédngigkeit der Photonenenergie Aw beziiglich der rein elektronischen
(normierten) Zusténde (hier bezeichnet als |e) und |a)) besitzt eine zur Gleichung 2.15
vollig 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 Wellenldnge des anregenden
Lichtes ist. Diese Voraussetzung wird als elektrische Dipolndherung (|7] < A/(27)) be-
zeichnet [30] und trifft auf die fiir diese Arbeit verwendete Rontgenstrahlung in guter
Naherung zu'®.

0 (w) = 4n’ahw |(e|é- 7l a)|* § (B — E, — hw) (2.16)

In Gleichung 2.16 fiir den Absorptionswirkungsquerschnitt steht o = €?/ (4dmeghe) fiir die

Feinstrukturkonstante und € fir den Polarisationseinheitsvektor des Lichtes. Weiterhin

6Dabei kann der Endzustand im Prinzip gebunden oder auch ungebunden sein.

1"Es kénnen allerdings auch noch Ubergénge hoherer Ordnung auftreten, die aber der resonanten Streu-
ung zugeordnet sind (s. z. B. Ref. [3]).

18Fine typische Photonenenergie von 750 eV entspricht z. B. etwa einer Wellenlénge von 1,7 nm.
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gelten die hier dargestellten Zusammenhénge erst einmal nur fiir lineare Polarisation und
nicht-magnetische Systeme. Die Beschreibung der Absorption von zirkular polarisierter
Rontgenstrahlung in magnetischen Materialien wird im néachsten Abschnitt behandelt.
Falls mehrere Anfangs- bzw. Endzustinde existieren, muss in Gleichung 2.16 dariiber
summiert werden.

Die Form jeder einzelnen Absorptionslinie kann anstatt durch eine Deltafunktion in Glei-
chung 2.16 durch eine Lorentzfunktion, I' /(27 [hiw — (E.— E,)]*+1?/4), beschrieben wer-
den [89]. Die Halbwertsbreite I' wird dabei von vielen Zerfalls- und Anregungsprozessen
bestimmt, die zu einer Linienverbreiterung fithren. Die Linienverbreiterung wird durch
die Lebensdauer des Rumpfloches (Auger-Zerfille) als auch durch Festkorpereffekte wie
Dispersion und Vibration (Phononen) beeinflusst. Bei den hier wichtigen elektronischen
Ubergéingen entsprechen die Endzustinde |e) aus Gleichung 2.16 den unbesetzten 3d-
Zusténden, die auch fiir die Bindungen der Atome (s. Unterkapitel 2.3, S. 21) von grofier
Bedeutung sind. Bereits freie sehr kleine Cluster zeigen daher eine derart hohe Dich-
te an niederenergetisch angeregten Zustdnden beim Ferminiveau, dass einzelne Linien
nicht mehr unterscheidbar sind [82]. Es tritt lediglich jeweils eine Absorptionslinie pro
3d-Zustandsmultiplett bei der Anregung vom 2p; /o- und vom 2ps/,-Rumpfniveau auf (s.
auch Abbildung 4.4, S. 75). Demnach spiegelt sich in der Linienbreite im Wesentlichen
die Bandbreite der unbesetzten d-Zustande wieder, so dass die Halbwertsbreiten bei den
Eisenclustern an der Li-Kante etwa 2,4eV und an der Lo-Kante etwa 3,5eV sowie bei
den Kobaltclustern etwa 2,3eV bzw. 2,9eV betragen®®.

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]?°. Der daran anschliefende héherenergetische Bereich weist
oft charakteristische, oszillatorische Modulationen des Absorptionswirkungsquerschnitts
auf. Diese sogenannten ,,EXAFS“-Oszillationen (,,EXAFS*“ = Extended Absorption Fi-
ne Structure®) kénnen bis zu 1000eV oberhalb einer Absorptionskante auftreten und
ihre Amplitude betragt etwa 10% der der NEXAFS-Resonanzen [110]. Sie entstehen
durch Streuung der aus den Rumpfniveaus emittierten Elektronen an den umliegenden
Atomriimpfen. Aufgrund des Wellencharakters iiberlagern sich dabei auslaufende und
von Nachbaratomen riickgestreute Elektronenwellen und es lassen sich so Informationen

tiber die lokale Umgebung spezifischer Atome gewinnen (siehe dazu die Absorptionsmes-

19Tn Tabelle 2.4 auf Seite 28 wird fiir die 3d-Ubergangsmetalle eine totale Bandbreite von etwa 5eV
angegeben (s. auch Abbildung 2.6, S. 29).
20Tn Ref. [158] wird fiir ,NEXAFS“ auch eine Bezeichnung als ,Not“ EXAFS nahegelegt.
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sungen am Kupferkristall nahe der Kupfer-Ls-Absorptionskante aus Abbildung 4.7 auf
Seite 80 sowie die EXAFS-Strukturen ultradiinner Eisenschichten aus Abbildung 4.12
auf Seite 87 mehr als 150 eV hinter der Eisen-Ls-Absorptionskante).

2.5.2 Rontgendichroismus

Es existieren vielerlei Arten von dichroistischen Effekten, die im Bereich der Rontgen-
strahlung auftreten konnen. Um diese Effekte in Messungen, in denen sie moglicherweise
auftreten, zu unterscheiden, ist hier ein grober Uberblick iiber die unterschiedlichen Me-

chanismen des Dichroismus gegeben.

X-ray Natural Linear Dichroism X-ray Magnetic Linear Dichroism
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Abbildung 2.10: Verschiedene dichroistische Effekte aus Ref. [162]. (a): ,Natturlicher li-
nearer Rontgendichrosimus®, (b): ,Natiirlicher zirkularer Rontgendi-
chroismus®, (c): ,Magnetischer linearer Réntgendichroismus®, (d): ,,Ma-
gnetischer zirkularer Rontgendichroismus®.

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 natiir-
liche lineare Roéntgendichroismus (,XNLD*) und zum anderen der natiirliche zirkulare

Rontgendichroismus (, 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 abhéngig von seiner Ausrichtung relativ zu diesen Achsen absorbiert. Der nattirli-
che zirkulare Dichroismus tritt wie der magnetische zirkulare Dichroismus bei zirkular
polarisierter Strahlung auf, wenn das untersuchte Material eine sogenannte Héndigkeit
besitzt. Das besondere hierbei ist, dass dieser Effekt sich bei einer Rotation der Probe
um 180° nicht &ndert. Der magnetische lineare Rontgendichroismus (,XMLD*) kommt
wiederum bei linear polarisiertem Licht vor, und kann durch eine Ladungsumordnung
bei einer Anderung der Orientierung der Magnetisierung im Material entstehen. Der ma-
gnetische zirkulare Rontgendichroismus (,XMCD*), der fiir die Messmethode in dieser
Arbeit verwendet wird, ist im néchsten Abschnitt ausfithrlicher 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 vollstandig auf den Magnetismus zuriickzufiih-

ren ist.

2.5.3 Magnetischer Rontgenzirkulardichroismus (XMCD)

Experimentell wurde der magnetische Rontgendichroismus erstmals anhand von linear
polarisierter Strahlung in Ref. [176] und mit zirkular polarisiertem Licht in Ref. [147]
bestatigt. Mittlerweile wird der magnetische zirkulare (und auch der lineare) Rontgen-
dichrosimus weltweit vielfach verwendet um mit dessen Hilfe magnetische Systeme zu
charakterisieren. Daher lassen sich in der Literatur viele weitere Synonyme fiir die in
dieser Arbeit verwendete Bezeichnung , XMCD* (,, X-ray Magnetic Circular Dichroism*)
finden. Diese lauten in ungefahrer Reihenfolge der Haufigkeit ihrer Verwendung CMXD,
MCXD, SPAS (spin-dependent absorption spectroscopy) oder SPASS, MXCD und Ma-
gnetic XANES [2].

Damit tiberhaupt Eigenschaften auf atomarer Ebene untersucht werden kénnen, beno-
tigt man Messmethoden, die sensitiv auf element-spezifische Wechselwirkungen sind.
Fiir die Elemente der 3d-Ubergangsmetalle ist bei elektrischer Dipolstrahlung wie sie
z. B. von einem Synchrotron bereitgestellt wird eine starke selektive Absorption gerade
im weichen Rontgenbereich gegeben. Dabei finden resonante Ubergénge mit hohem Ab-
sorptionswirkungsquerschnitt von 2p-Elektronen in unbesetzte 3d-Zustande statt. Um
Informationen tiber die Spinpolarisation und damit {iber die magnetischen Eigenschaf-

ten der 3d-Elektronen zu erhalten, miissen an den 2p-3d-Ubergéingen dariiber hinaus
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spinpolarisierte Photoelektronen beteiligt sein?!. Entsprechendes gilt fiir den Bahndre-
himpuls. Dies kann man mit zirkular polarisierter Strahlung erreichen (s. Abb. 2.11).
Jedes zirkulare Photon trégt einen Bahndrehimpuls von +A beziiglich 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 Phasenabhiingigkeit (e*'®) mit positiven bzw. negativem mathemati-
schen Drehsinn beziiglich ihrer Ausbreitungsrichtung aufweisen. Demnach unterscheidet
man Strahlung mit positiver (0" =41) und negativer (0~ = —1) Helizitét bzw. rechts-
handige und linkshandige Strahlung. Die von uns verwendete Definition ist die soeben
skizzierte, namlich dass sich im Fall von positiver Helizitat die Feldvektoren in Aus-
breitungsrichtung fortschreitend im Uhrzeigersinn drehen, also der Photonendrehimpuls
L Photon. Parallel zu k ist. Diese Vorzeichenkonvention wird aber leider nicht einheitlich
verwendet [3]. Da fur den zirkularen Dichroismuseffekt die Projektion des Photonendre-
himpulses L Photon aUf den atomaren Drehimpuls und damit auf die Magnetisierung M
entscheidend ist, skaliert er mit dem Kosinus des Winkels zwischen diesen beiden Gro-
Ben, also XMCD Lpnoton M o k- M o é- M [75, 109]. Das bedeutet, dass eine Umkehr
des Magnetfeldes M oder der Polarisation, beschrieben durch €, als aquivalent 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 Helizitat
des Lichtes umgekehrt. Eine weitere Winkelabhangigkeit kann man beobachten, wenn
die Magnetisierung beziiglich der einfallenden Réntgenstrahlung konstant gehalten wird
und nicht beziiglich der Probe. Dadurch wird die magnetische Anisotropie bestimmt, die
im Abschnitt 2.4 auf Seite 27 beschrieben wird.

In einem Zwei-Stufen-Prozess lasst sich der XMCD-Effekt folgendermaflen erkléaren. Auf-
grund der Drehimpulserhaltung wird der Drehimpuls des Photons in einem ersten Schritt
auf das Photoelektron iibertragen, welches damit eine effektive orbitale Polarisation und
aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung ebenfalls eine effektive Spinpolarisation erfahrt. 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 Ubergangswahrscheinlichkeiten nach Gleichung 2.16 gewichteten Ubergingen.
Da hierbei Uberginge zwischen j-Multipletts betrachtet werden, ist dieses Schema im

Prinzip auf Ubergénge in Béndern [1] und jj-gekoppelte Systeme [175] iibertragbar.

21Djes gilt solange eine indirekte Bevorzugung einer Spinrichtung bei der Absorption iiber 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 éndert sein Vorzeichen mit der Helizitét also der Orien-
tierung der Magnetisierung beziiglich des Photonenimpulses (parallel oder antiparallel)
und im Allgemeinen mit der Art der Spin-Bahn-Kopplung (parallel oder antiparallel),
die fiir die Ly- (I — s) und die Ls-Kante (I + s) der 3d-Ubergangsmetalle entgegenge-
setzt ist. So kommt es zu einer préferentiellen Absorption von links- bzw. rechtszirkula-
rer Strahlung. Das , XMCD-Signal®“ entspricht dem Unterschied in der Absorption von
Photonen unterschiedlicher Helizitat. Es hédngt also von der jeweils induzierten Spinpo-
larisation des Photoelektrons aber auch vom Unterschied der integralen Zustandsdichten
von Majoritats- und Minoritatsbandern ab. Die Ursachen fiir diese Gegebenheiten sind
zum einen die Spin-Bahn-Kopplung der 2p-Kernzustédnde durch die quantitativ ein Teil
des Bahndrehimpulses des Photons auf den Spin des Photoelektrons iibertragen wird
und zum anderen die Austausch- und Spin-Bahn-Aufspaltung in unbesetzten Kontinu-
umszustinden im Valenzband oberhalb der Fermienergie, die aufgrund der magnetisch
induzierten Asymmetrie in der Besetzung der Quantenzalen m; und mg sensitiv auf
die orbtiale und die Spinpolarisation des Photons sind. Die Austauschwechselwirkung
bewirkt gerade die gegenseitige Verschiebung der ,,Spin-Up-“ und ,,Spin-Down-“ Zu-
stande auf der Energieachse und damit eine Besetzungsasymmetrie, so dass sich zu einer
festgelegten Energie die Anzahl und eventuell die Symmetrie der Zustdnde mit unter-
schiedlichen Spinrichtungen unterscheiden (vgl. 2.4 auf S. 27). Ebenso bewirkt die Spin-
Bahn-Kopplung der 3d-Zustande im Gegenzug eine asymmetrische Verteilungsfunktion
der orbitalen Unterzustande.

Die Uberginge zwischen p- und d-Zustéinden sind in Abbildung 2.11 und detallierter
am Beispiel der Absorption von rechtszirkular polarisierten Photonen in Abbildung 2.12
dargestellt. Nach den Auswahlregeln fiir elektrische Dipolstrahlung sind nur Uberginge
mit Al = 1, Am; = £1 und Am, = 0 erlaubt. Dies entspricht einer Paritatsénderung
und einer Drehimpulserhaltung. In erster Linie gilt die Drehimpulserhaltung fiir den
Gesamtdrehimpuls. Eine Anderung der Elektronenspins findet jedoch nicht statt??. Die
Anderungen der Drehimpulse sind immer mit der Ausbreitungsrichtung des Photons
verkniipft, also auf die Komponenten m; s entlang dieser Richtung bezogen. Entwickelt
man die Spin-Bahn-gekoppelten j-Zustande in die einzelnen (1,s)-Unterzustande, erhalt

man die in Abbildung 2.12 angegebenen Clebsch-Gordon-Koeffizienten als Vorfaktoren

22Dies kann nur indirekt iiber 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 fiir die elektronischen Uberginge von 2p-
Rumpfniveaus in unbesetzte Zustéinde des d-Kontinuums in Ubergangs-
metallen bei Anregung mit zirkular polarisierter Strahlung. Die Dicke
der roten (Anregung mit linkszirkular polarisierter Rontgenstrahlung)
und blauen (Anregung mit rechtszirkular polarisierter Rontgenstrah-
lung) Pfeile markiert die Stirke der jeweiligen Ubergénge. In diesem
Fall zeigt die Magnetisierung der Probe nach oben.

[150]. Mit den ebenfalls angegebenen relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten??, lassen
sich die effektiven (Drehimpuls- und Spin-) Polarisationen des angeregten Elektrons be-
stimmen. Die Erwartungswerte betragen jeweils (I,) = +3/4 fiir den Bahndrehimpuls
und fiir den Spin (0,) = —1/2 an der Lo-Kante bzw. (0,) = +1/4 an der Ls-Kante [96].
Ebenso kann man anhand von Abbildungen 2.11 und 2.12 die prozentuale Beteiligung
von Elektronen unterschiedlicher Spinrichtung erkennen. Fiir rechtszirkular polarisiertes
Licht betragt das Verhéltnis der Anregung von ,,Spin-Up-“ zu ,,Spin-Down-* Elektronen
62,5 % zu 37,5 % an der Lz-Kante bzw. 25 % zu 75 % an der Ly-Kante. Fiir linkszirkular

polarisiertes Licht kehren sich die Verhaltnisse an den beiden Kanten jeweils um.

23Diese erhilt man aus der Berechnung der Ubergangsmatrixelemente fiir die jeweiligen Quantenzahlen
der Unterzustéinde von Anfangs- und Endzustand.
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Abbildung 2.12: Theoretische Schemata der elektronischen Uberginge von p-Zustinden
in Zustande des d-Kontinuums im Festkorper bei Anregung mit rechts-
zirkular polarisierter Strahlung. Die farbliche Hervorhebung der ,,Spin-
Up“- und ,,Spin-Down“-Zustande bezieht sich auf die totale Haufigkeit
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: Fiir Uberginge mit p; s2-Anfangszustinden. Unten: Fir Uber-
gange mit ps/-Anfangszustanden. Relative Ubergangswahrscheinlich-
keiten in Prozent sowie Auswahlkriterien fiir die Quantenzahlen [, m;
und my 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 Zustén-
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® fir den Zirkulardichroismus im Rontgenbereich entwickelt. Mit deren Hilfe kann
man bei Kenntnis der Lochanzahl n; in der Valenzschale des gemessenen Systems die
Erwartungswerte des atomaren Gesamtbahndrehimpulses (L.) und des atomaren Ge-
samtspins (S,) beztiglich der ,z-Richtung® in Einheiten von % direkt mit den aus den
Absorptionspektren extrahierten Groflen verkniipfen. Dieser Zusammenhang ist in den
Gleichungen (2.17) und (2.18) dargestellt. Zur Verwendung der Summenregeln beno-
tigt man die Messungen von Absorptionsspektren mit Rontgenstrahlung positiver (o)
sowie negativer (o) Helizitat beztiglich der ,z-Richtung® als auch ein mit linearer Pola-
risation (E-Vektor in der Probenebene) aufgenommenes Absorptionsspektrum (0°) im

entsprechenden Bereich der Ly- und Ls-Kanten?*.

ot —o~ ot —o~
(L) _ g L3‘{L2 :4L3+fL2 _44+8B (2.17)
ny, [ ot4+0"+0- 3 [ ot+0o- 3 C '
L3+Lo L3+Lo
ot —o =2 [0t -0~ ot —o =2 [0t -0~
(S.) _ §Lf3 sz _ Lf3 Lf2 _ A—2B (2.18)
np 2 [ ot+o'+0- | ot+4o0- ' C '
L3+ Lo L3+Lo

Die einzigen experimentellen Ergebnisse, die in den obigen Formeln verwendet werden,

sind die Funktionen ¢°, o7

und o~ sowie die dazugehorigen Integrationsgrenzen als
Parameter bzw. die Grofien A, B und C. Dabei entsprechen ot bzw. ¢~ den Absorpti-
onsspektren, die mit Rontgenstrahlung positiver (rechtszirkular) bzw. negativer Helizitat
(linkszirkular) beziiglich der ,z-Richtung“ aufgenommen worden sind und schematisch
in Abbildung 2.13 gezeigt werden. Die Kurve mit den nicht gefiillten schwarzen Kreisen
ist das Differenzspektrum und identisch mit o+ — o~. Daraus ergeben sich die Grofen A
und B als Differenzflachen unter der L3- bzw. der L2-Kante. Analog dazu ist die Grofie
C' die gesamte Flache unter dem Summenspektrum ot + ¢~ nach Abzug der Stufen-

funktion (gefillte schwarze Kreise, s. Unterkapitel 4.1 auf Seite 67).

24Falls die Probe dariiber hinaus einen natiirlichen linearen Dichroismus aufweist, muss anstatt des
Spektrums mit linearer Polarisation ein Spektrum mit unpolarisierter Strahlung aufgenommen wer-
den.
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Fiir eine verlassliche Berechnung der magnetischen Momente sollte die eigens angewand-
te Methode sowie die Formeln selbst mit anderen Referenzen verglichen werden. Eine
sehr ahnliche 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 GroBle A, aus dem Summenspektrum, die im Nenner an der Stelle der Groe ,,C*
auftaucht, dem 3/2-fachen Wert derselben entspricht, und demnach A; = 3/2 C' gesetzt

werden muss. Diese Definition ist ebenfalls héufig in der Literatur zu finden.

Ls (2p3/2—>3d)

negative Helizitat
positive Helizitat
— o — Differenzspektrum
— + — Summenspektrum

L, (2p, ~=3d)

12

Absorption (willk. Einh.)

Photonenenergie (willk. Einh.)

Abbildung 2.13: Nicht gefiillte schwarze Kreise: Schema eines Differenzabsorptionsspek-
trums aus Subtraktion eines mit negativer Helizitat (,linkszirkular®)
gemessenen Spektrums von einem mit positiver Helizitét (,rechtszirku-
lar®) gemessenem Spektrum. Gefiillte 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 Bandermodell ihre Giltigkeit [12, 191]. Dennoch miissen fiir die Anwendbarkeit
der obigen Gleichungen (2.17) und (2.18) ein paar einschriankende Bedingungen gelten
[1, 127, 146, 191, 190]. Unter anderem sind dies:

« nur Uberginge, die nach den Dipolauswahlregeln erlaubt sind, werden beriicksich-
tigt (Al = £1)
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o die Austauschaufspaltung der Rumpfniveaus sowie die nicht kugelsymmetrische

Gestalt ihrer Zustande wird vernachlassigt

« Vernachlissigung anderer moglicher Ubergénge als ,,p — d“, ndmlich z. B. ,p — s%-

Uberginge

e Nichtbeachtung der Unterschiede zwischen ds/- und ds/o-Wellenfunktionen und
der Energieabhangigkeit der Wellenfunktionen

In Gleichung 2.18 wurde aulerdem der zusétzliche Beitrag des magnetischen Dipolterms
—7/2 (T,) weggelassen, der bei Festkorpern nur einen kleinen Beitrag (-3,6 % bzw. -1,9 %
fur Eisen) ausmacht [34] und auf den ausschlieBlich die Winkelabhéngigkeit von mg zu-
riickzufiihren ist [161, 172]?°. Sein Anteil zum effektiv gemessenen magnetischen Spin-
moment wurde in Gleichung 2.14 auf Seite 36 gezeigt. Weiterhin miissen die Uberginge
in 4s-Zusténde und ins Kontinuum (Vakuum) berticksichtigt werden. Erstere tragen bei
den Ubergangsmetallen mit maximal 5% der gesamten Ubergénge 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 Einschrankungen wiirde nachgewiesen, dass die Summenregeln fir 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 gefiillte Béinder 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 durchgefithrt 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 dafiir nétigen
Praparationsschritte ausfithren. 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 aufgefiihrten Experimentteile werden anhand ihrer wesentlichen Ver-

wendungsbereiche im Folgenden kurz erklart.

3.1.1 Clustererzeugung

In Abbildung 3.1 (a) ist der Prozess der Clustererzeugung und der Clusterselektion
schematisch dargestellt. Xet-Ionen werden aus einer Sputterquelle bei einer kinetischen
Energie von etwa 30 keV auf ein ,/ Target” gerichtet. Das , Target” ist eine im Durchmes-
ser 3cm grofie (bzw. bei den Legierungmaterialien 1 cm grofie) und 3 mm dicke Scheibe!.
Auf dem Target hat der Fokuspunkt einen Durchmesser von etwa 0,1 mm und ist meist
(abhéngig vom Target) als heller weiler Fleck mit blauem Leuchtkranz gut zu erken-

nen. Bei der hohen kinetischen Energie der Sputtergasatome konnen am Auftreffpunkt

'Reinheitsgrad 99,9 %, nicht isotopenrein.
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Abbildung 3.1: (a) Der Teil des Experimentes, der fiir die Erzeugung und Trennung
der Cluster benétigt wird. (b) Die Hauptvakuumkammer bestehend aus
Praparations- und Spektroskopiekammer. Dieses Bild ist gegeniiber 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® mbar auf einen Arbeitsdruck von etwa 2x10" mbar an. Das Target wird dabei
auf einem Potential von 4500V gehalten. Damit konnen nur neutrale und positiv ge-
ladene Sputterfragmente das Target verlassen. Die Sputterrate wird iiber die Messung
des Targetstroms kontrolliert, welcher etwa 70 uA betragt. Die positiv geladenen Sput-
terfragmente werden vom Quellpunkt aus durch einen zum ,Target hin verjiingten
Trichter aus 8 elektrostatischen, trichterféormigen Elektroden abgesaugt und zu einem
Parallelstrahl von etwa 5cm 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-
Verhéltnisses abgelenkt und kénnen dadurch mit einer Auflésung Am:m von etwa 1:60

separiert werden. Dafiir kann ein Strom mit einer Stromstérke von 120 A (bzw. kurzzeitig
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sogar noch mehr) bei entsprechender Wasserkiithlung durch den Magneten flieflen. Die
magnetische Flussdichte betragt dann 550 mT und es kénnen 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 betrigt, wieder zu erhchen. Um eine zerstérungsfreie Landung der Cluster
zu gewéhrleisten, miissen auflerdem auf der Probe Puffergasschichten zur Anwendung
der weiter unten besprochenen , Soft-Landing“-Methode ausgefroren werden. Dies ist ein

Bestandteil des Probenpraparationszyklus, der im Folgenden erkléart wird.

3.1.2 Probenprdparation

Die Praparationskammer des Experimentes ist sehr vielseitig ausgelegt und integriert
eine ganze Reihe an Probenpréaparationsmoglichkeiten sowie Mess- und Charakterisie-
rungselemente (s. Abbildung 3.1 (b)). Zu den Praparationselementen gehéren eine Sput-
tergun, ein Gasdosier-System, eine Magnetspule und 2 wassergekiihlte Metallverdampfer.
Zur Charakterisierung stehen ein LEED-System, ein Quadrupol-Massenspektrometer so-
wie ein MOKE und eine Quartzwaage zur Verfiigung, 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 ,Elektronenstof-Modus® be-
trieben wird, um gezielt ausschliefllich die Probe zu erhitzen. Als Probe (Substrat) wird
in dieser Arbeit ein Cu(100)-Kristall?> verwendet. Dieser kann durch ein He-Verdampfer-
Kryostat bis etwa unter 30 K heruntergekiihlt werden. Die aktuelle Temperatur wird
tiber zwei an den Kristall angebrachte Thermoelementdréhte (Typ K: Ni/NiCr) ausge-
lesen.

Zur Kontrolle des Vakuums dient eine Kombinations-Messrohre aus einem Pirani- und
einem Bayard-Alpert-Heilkathoden-Messsystem fiir Driicke im Bereich von 1000 mbar
bis 5x107'° mbar und eine Extraktorrohre mit einer unteren Detektionsschwelle von
10713 mbar zur Messung der niedrigeren Driicke. Da die Vakua beider Teile der Haupt-
kammer durch ein CF100-UHV-Schieberventil voneinander getrennt werden kénnen, sind
dieselben Messrohren ebenfalls in der Spektroskopievakuumkammer verbaut. Fiir die Va-
kuumerzeugung sind bei beiden Hauptkammerteilen jeweils zwei Turbomolekularpum-
pen kaskadiert (nominale Pumpgeschwindigkeit: 701/s und 5501/s). Als gemeinsame

Vorpumpe wird eine o6lfreie Scrollpumpe verwendet. Auflerdem gibt es in der Prapa-

2Fehlschnitt maximal 0,5°, mechanisch poliert.
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rationskammer eine weitere Titansublimationspumpe und in der Spektroskopiekammer
sogar eine Kombinationspumpe aus lonen-Getter- und Titansublimationspumpe samt
Cryoelement. Damit lassen sich in der Spektroskopiekammer Driicke im Bereich von
10" mbar erreichen. Der Druck in der Priparationskammer betrigt (nach dem Aushei-

zen) im Allgemeinen 1-2x1071° mbar.

3

Abbildung 3.2: Obligatorische Praparationsschritte: 1. Der Kristall wird mit Ar*-Ionen
gesputtert und anschliefend bei 900 K getempert; 2. Etwa 20-30 Ni-
ckelmonolagen werden auf den Kristall aufgedampft und anschliefend
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-Ls- und Kobalt-Lo-Kanten werden mit zirkular polarisiertem
Licht gemessen.

Im Folgenden wird der typische Préaparationszyklus 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 Kristalloberflache pra-

pariert werden. Dies geschieht durch zyklisch abwechselndes ,,Sputtern® und ,, Tempern“
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des Kristalls. Dazu wird der Kristall fiir etwa 30 Minuten mit einem unfokussierten Art-
Ionenstrahl bei einer kinetischen Energie von 1,4 keV (bzw. etwas geringeren Energien
am Ende des Sputtervorgangs fiir eine glattere Oberflache) und effektiven Probenstrom-
dichten bis zu etwa 6 1A /cm? beschossen. AnschlieBend wird er fiir eine Minute auf 900 K
erhitzt. Dies ist eine gangige Vorgehensweise zur Gewinnung einer sauberen und glatten
Kupferoberflache [72, 140]. Bei einem neuen Kristall ist es notig, diesen Zyklus mehrere
Male zu wiederholen, um iiberhaupt ein LEED-Bild zu sehen. Weiterhin kann die chemi-
sche Reinheit der Oberfliche durch Photoelektronenspektroskopie untersucht werden (s.
Abbildung 3.3). Dazu befindet sich in der Spektroskopiekammer eine Rontgenquelle mit
Aluminium-K,- und Magnesium-K,-Strahlung sowie ein 150 mm Elektronenanalysator.

Im zweiten Schritt der Probenpraparation werden 20-30 Monolagen 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 ungefahr 100 K aufgedampft. Dies geschieht durch Anlegen einer Spannung von
etwa 740 mV zwischen den Verdampferanschliissen bei einem Strom um die 20 A fiir etwa
8 Minuten®. Die tatsichliche Schichtdicke kann spéter durch Vergleich der Intensitéiten
von Kupfer-Lz- und Nickel-Ls-Linien in einer Absorptionsmessung tiber beide Kanten
bestimmt werden [41]. Anschlieflend an das Aufdampfen der Nickelschicht wird diese bei
400K fiir eine Minute getempert und danach bei etwa 100 K nahe der Spule magneti-

3Verdampferfolie: 100 yum Dicke, 99,999 % Reinheit.
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siert. Dazu wird die Spule dreimal jeweils fiir 3 Sekunden mit einem Strom von etwa
22 A betrieben. Sobald die Temperatur niedrig genug ist (=40 K), kénnen dann etwa
7 Edelgasschichten Krypton an der ,Gasdusche® des Gasdosiersystems (p=3x10" mbar
fiir 30s?) 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 iiber die Stromdichte des Cluster-
strahls bestimmt (s. Abschnitt 3.3 auf Seite 61.). Im letzten Schritt bevor die Messungen
an den Clustern beginnen kénnen (,,7. in Abbildung 3.2), miissen die Kryptonschichten
wieder desorbiert werden, da sie ansonsten bei der Messung durch ihre ,isolierende®
Wirkung storen wiirden. Dieser Vorgang wird Thermodesorptionsspektroskopie genannt
(kurz ,TDS“) und es lasst sich damit die Anzahl der Monolagen in der Kryptonschicht
bestimmen. Dazu wird der Kristall langsam aufgeheizt und die Desorptionsrate von
Krypton mit einem Massenspektrometer iiber die Zeit beobachtet (s. Abbildung 3.4). Bei
einem nicht zu schnellen Aufheizvorgang konnen dann zwei Maxima bei unterschiedlichen
Probentemperaturen aufgelost werden. Diese gehoren 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 Verhéltnis der Flachen unter
den Maxima kann man dann die Menge der desorbierten Kr-Monolagen abschéatzen, die

zuvor zur Deposition der Cluster auf der Nickelschicht adsorbiert wurden.

A
Multilagen

Monolage

Intensitat (willk. Einh.)

\J

Zeit bzw. Temperatur (willk. Einh.)

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

Die Methode des Soft Landing wird nochmal im Abschnitt 3.1.3 erkléirt. Der Durchlauf
eines kompletten Zyklus nach Abbildung 3.2 dauert etwa 4-5 Stunden. Er wurde fir alle

Cluster bis auf den Co;-Cluster mindestens zweimal durchgefiihrt.

4Da die Druckmessung am Sputtergasstand iiber langere Zeit variieren kann, miissen diese Werte
eventuell jedesmal neu eingestellt werden.
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Fiir ergénzende Details zu den grundlegenden Teilen des Experimentes kann auf altere
Informationen zuriickgegriffen werden. Siehe dafir die Referenzen [56], [107], [138] und

[73).

3.1.3 Soft Landing

Um zu gewahrleisten, dass die Cluster bei der Deposition nicht zerstort werden und
ebenfalls die Oberflache intakt bleibt, verwenden wir die Methode des ,,Soft Landing".
Als ,,Soft Landing“ wird entweder die Deposition der Clustern bei niedrigen Energien
bis etwa 1eV/Atom [27] bezeichnet oder speziell die vorhergehende Deposition von ei-
nigen Edelgasmonolagen als Pufferschichten [106]. Wie gezeigt wurde [28, 27, 64, 106],
konnen diese effektiv eine Fragmentation der Cluster vermeiden, indem sie sukzessive
die kinetische Energie der auftreffenden Cluster durch Stéfe mit diesen aufnehmen und
dissipieren.

Edelgasschichten sind gerade aufgrund ihrer geringen internen Bindungsenergien (s. 2.2,
S. 18) hervorragend als Pufferschichten geeignet. In einer Veréffentlichung von Fedri-
go et al. sind die Fragmentationsraten von Ag,*-Ionen bei der Deposition in Xe-, Kr-
bzw. Ar-Filme auf Pt(111) in Abhéngigkeit 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 dhnlich sind. Weiterhin kann man sehen, dass die Fragmentationsraten auch bei
einer Energie von 10 eV schon recht gering sind. Eine hohere 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 1eV/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 iiber die ,,Soft

Landing“-Methode konnen in Ref. [107] gefunden werden.
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Abbildung 3.5: Bilder aus Ref. [64]: (a) Fragmentationsraten von Agy*-Ionen bei De-
position in unterschiedliche Edelgasmatrizen in Abhéngigkeit der ki-
netischen Energie pro Atom. (b) Fragmentationsrate unterschiedlicher
Dimer-Kationen bei Deposition in Ar-Filme und einer kinetischen Ener-
gie von 10eV. Lediglich die Fey™-Ionen wurden mit 20€V in eine CO-
Matrix deponiert.

3.2 Synchrotronstrahlungsquelle: Bessy Il

Die Messungen an den deponierten Clustern wurden allesamt an der Synchrotronstrah-
lungsquelle Bessy II° in Berlin durchgefiihrt. Der Elektronenspeicherring am Bessy I1
fithrt Elektronen mit einer maximalen Energie von 1,7 GeV bei einer Stromstérke bis
300mA. Er kann in drei Betriebsmodi betrieben werden, namlich im ,,Multi-Bunch*,
im ,,Single-Bunch* und im ,Low-Alpha“-Modus. Der von uns genutzte Modus ist der
L,2Multi-Bunch“-Modus, bei dem gleichzeitig ungefihr 350 Elektronenpakete mit einem
zeitlichen Abstand von 2ns im Speicherring umlaufen®. Der Ringstrom fallt wihrend
des Betriebes exponentiell ab und es wird deshalb alle 8 Stunden eine Injektion nach
dem ,Bottom-up“-Prinzip durchgefithrt. Dafiir muss der Strahlbetrieb etwa fiir 15 Mi-
nuten angehalten werden. Es soll im Folgenden ein Uberblick iiber die Apparaturen und
Messbedingungen am Strahlrohr der ,,UE52-SGM* gegeben werden.

°Offizielle Internetseite: ,http://www.helmholtz-berlin.de/user/photons/index_en.html*“.
5Die Anzahl der Elektronenpakete wurde und wird unter Umsténden iiber lingere Zeit erhéht, um
groBere Ringstrome zu erzielen.

o7



3.2.1 UE52-SGM

Der Messplatz am Strahlrohr der UE52-SGM hat zwei Besonderheiten, die fiir unser Ex-
periment vonnoten sind. Zum einen gibt es hier gerade genug Platz um ein derart grofles
Experiment unterzubringen und zum anderen liefert er zirkular polarisierte Strahlung
in dem von uns benotigten Energiebereich. Dariiber hinaus besitzt sie einen Mikrofokus,
das heisst man kann den Photonenstrahl auf eine Flache im Mikrometerbereich fokus-

sieren. Eine schematische Ansicht des Strahlrohres ist in Abbildung 3.6 gezeigt.

top view
M
1 |\/|2 G
I 175°
I |
Refokussierspiegel
spherical grating
900/1200/1500
I/ mm
sample
side view 2 |
I ' 8 T —
______ I L exit cylindrical  plane elliptical
...... r slit mirror mirror
| .
undulator wall cylindrical entrance  plane
U49 mirror slit mirror

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 Undulator”, 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-ahnliche Bahn gezwungen und emittieren dabei aufgrund ihrer
relativistischen Geschwindigkeit langs ihrer Bewegungsrichtung, die im Mittel dieselbe
ist wie ohne Undulator, Photonen [189, 119]. Die Energie der Photonen kann einge-
stellt werden durch Anderung des Abstandes zwischen den Dipolmagneten, wodurch
sich die Periode der oszillatorischen Bewegung dndert. Fiir eine Anderung der Polari-
sation der Strahlung bendttigt 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-

tiber einem einfachen Dipolmagneten (,,Bending“-Magnet) den Vorteil, dass aufgrund

"Bei 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 Intensitat quadratisch mit der Anzahl der Perioden von Magneten
zunimmt. Nach dem Eintritt in das Strahlrohr wird der Photonenstrahl tiber einen zylin-
drischen Spiegel durch einen Eingangsspalt auf einen sphérischen Gittermonochromator
mit 1200 Linien pro mm (s. Abbildung 3.6) gelenkt, der dariiber hinaus das einfallende
Licht monochromatisiert. Vor den letzten beiden Spiegeln gibt es auflerdem noch einen
Ausgangsspalt, der per Hand verstellt werden kann. Eine Verkleinerung dieses Spaltes
fithrt zu einer besseren raumlichen Auflosung als auch zu einer etwas besseren Energie-
auflosung. Dafiir geht dabei verstandlicherweise Srahlintensitét verloren. Da wir anstatt
einer besseren Auflosung fiir unsere Experimente an den sehr verdiinnten Clusterproben
eher mehr Intensitiat benotigten, wurde dieser meist auf einen Wert von 100 ym ein-
gestellt. In diesem Fall ist der Fokuspunkt des Photonenstrahls immer noch sehr viel
kleiner als der Bereich von etwa 1 mm? 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
(fiir eine hohere Intensitét bei schnellerer Energieabtastung) zeilen- und spaltenweise
abgefahren.

Einige besondere Daten der Synchrotronstrahlungquelle sowie des Strahlrohres sind in
Tabelle 3.1 zusammengetragen. Fiir mehr Informationen iiber das Strahlrohr ,,UE52-
SGM* siehe [74] und [148].

Elektronenenergie im Speicherring 1,7GeV
Ringstrom 300 mA
Energiebereich Photonen 90-1500 eV
Grad der zirkularen Polarisation 90 %
Photonenfluss bei 750 eV 8x101° (Photonen/s/0,1A /dE)
Auflésung bei 650eV 110 meV
Fokusgrofie am Experiment 17,4 pm (hor.) x Austrittspaltgrofie (vert.)
Basisdruck ~ 2x107 mbar

Tabelle 3.1: Einige Daten des Elektronenspeicherringes am Bessy II und des Strahlrohres
,UEb2-SGM* bei einer Austrittsspalt-Einstellung von 20 pum.

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 abhangig von der Bestrahlungsintensitat. Deshalb
muss er auf die Intensitit der einfallenden Rontgenstrahlung normiert werden. Als Maf}
flir diese Intensitdt dient der letzte Spiegel des Strahlrohres. Zur Abnahme des Pro-
benstromes und des Spiegelstromsignal werden nun direkt die Probe und der Refokus-
sierspiegel iiber einen Messverstarker mit eingebautem Strom-Frequenzwandler geerdet.
Damit wird das TEY-Signal® direkt in ein TTL-Frequenzsignal umgewandelt, das durch
einen vom Messprogramm gesteuerten Frequenzzahler ausgelesen werden kann. Wie au-
Berdem in Abbildung 3.7 gezeigt wird, messen wir grundsétzlich in polarer Geometrie
(also bei senkrechtem Einfall mit senkrechter zur Oberflache ausgerichterter Magnetisie-

rung), da hier das XMCD-Signal am grofiten ist.

Refokussierspiegel

L ZEES NTVIAAL AAFEN
Synchrotronstrahlung _
)
o oD ) <
\ | _ vom Undulator
oe
oe” | (Spiegel)
(TEY)
| e” Strom-Frequenz-
| (Probe) Wandler -
=]
AHF Mo
Strom @ TTL —— >

@H- o > zum Computer

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

8 TEY* steht fiir ,, Total Electron Yield“
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3.3 Massenspektren

Damit Cluster einer ausgewahlten Sorte auf der Probe deponiert werden kénnen, benoti-
gen wir die genaue Kenntnis tiber die Massenspektren der einzelnen ,, Targetmaterialen®.
Dazu werden zunéchst die Verlaufe der Clusterstrome in Abhéngigkeit des Magnetfeldes
in dem oben bereits erwahnten Dipolmagneten aufgezeichnet. Die Detektion der Cluster-
ionen, die aufgrund des am Target eingestellten Potentials von +500V einfach positiv
geladen sind®, erfolgt iiber einen Stiftkontakt (,,Pin®) am Manipulatorkopf auf der ge-
geniiberliegenden Seite der Probe. Dieser hat eine glatte, kreisformige Oberflache mit
einem Durchmesser von 2mm. Wenn der Clusterstrom auf diesen fokussiert wird, kann
man daraus die Anzahl der Metallkationen, die pro Zeiteinheit auf diese Flache definier-
ter Groe treffen, bestimmen. Durch Integration des Stromes tiber die Zeit erhédlt man
dann die prozentuale Bedeckung der Fliche mit Clustern. Die Bedeckung B berechnet
sich demnach (mit Nejyster= Anzahl an deponierten Clustern pro Sekunde, N¢i— atome=
Atomanzahl im Cluster, Fp;,= Fliche des Stiftkontaktes in mm?, OUnterlage=Anzahl der

Oberflichenatome der Unterlage pro mm? und ¢pepos= Depositionszeit in Sekunden) zu:

N uster N - ome
B — Clust Cl—At tDepOS (%) (31)

FPin OUnterlage

Um letztlich die Cluster auf der Probe zu deponieren muss der Manipulator lediglich
um 180° gedreht werden. Da wir fiir unsere Clusterproben 3 % einer Monolage deponie-
ren wollen, interessiert uns nur die dafiir benotigte Depositionszeit. Bei einer Ni(100)-
Unterlage mit einer Anzahl von 1,6x10'® Oberflichenatomen/mm? [107] ergibt sich eine
Depositionszeit in Abhéngigkeit des Clusterstromes Icjysier in nA und Atomanzahl im

Cluster Ngj— atome fiir die Depositionszeit in Sekunden:

231

§ 3.2
]Cluster(nA) NCZ—Atome ( ) ( )

tDepos -

Damit ergibt sich als Beispiel fiir den CoyPto-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 Flufidichte 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.
eB*r?* o B?
20 U

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

(3.3)

m =

eine Konstante bezeichnet.
Als Targetmaterialien wurden aufler dem CoPt-Target [73] , Targets® aus CoPd- und

FePt-Legierungen verwendet!?. Einige in diesem Zusammenhang wichtige GroBen dieser

Elemente der Legierungsmetalle sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt.

Element | Atommasse (u) Elektrone.n- Anzahl stabiler
konfiguration Isotope
Fe 55,845 [Ar]3d°4s* 4
Co 58,93320 [Ar]3d"4s* 1
Pd 106,42 [Kr)4d" 6
Pt 195,084 [ Xe]df115d%s! 5

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

Entscheidend fiir die Abfolge der im Massenspektrum auftretenden Cluster bei Legie-
rungsmaterialien ist das Verhaltnis der Massen der einzelnen Elemente in der Legierung.
Fiir die Massentrennung ist hierbei ein Wert optimal, der moglichst weit von einem ganz-
zahligen Verhéltnis entfernt ist. Das Massenverhéltnis von Palladium zu Kobalt betréagt
etwa 1,9:1, wahrend es bei Eisen und Platin etwa 3,5:1 betréigt. 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 primér durch einen streng monotonen
Abfall zu grofleren Clusterionen hin gegeben und kann durch ein Potenzgesetz beschrie-
ben werden [194]. Dem tberlagert ist eine spezifische Abhéngigkeit der Clusterausbeute
von deren Erzeugungswahrscheinlichkeit und Stabilitat.

Im CoPd-Massenspektrum ist bereits der dritte Cluster ein Mischcluster (Co;Pd;). Auf-
grund des ungiinstigen Massenverhaltnisses von Kobalt und Palladium sind im Prinzip
nur die Cluster Co;Pd;, CoyPd; und eventuell noch CosPd; einzeln detektierbar. Da-
nach werden die einzelnen Linien zu grofieren 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-

19Stoffmengenanteile: 66 %/33 % (Co/Pd) und 50 %/50 % (Fe/Pt).
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pazitat des Messverstarkers asymmetrisch verzerrt. Dies wird insbesondere beim Mono-
merpeak deutlich, da bei diesem die grofite Stromanderungsrate auftritt, die natirlich
weiterhin von der Anderungsgeschwindigkeit der Steuerspannung des Magneten also der
Abtastgeschwindigkeit abhangt. Dieses Problem verschwindet natiirlich, sobald man die

Massenselektion statisch auf einen bestimmten Cluster einstellt.
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Abbildung 3.8: CoPd-Massenspektrum. Oben: Grofler Massenbereich. Unten: Kleine-
rer Massenbereich mit Markierung der Massen spezifischer Clusterka-
tionen aufgrund der Werte fiir die Atommassen aus Tabelle 3.2 durch
vertikale Linien.

Einen weiteren Beitrag fiir verbreiterte Linien liefert die natiirliche Verbreiterung durch

die Isotopenverteilung. Aus Tabelle 3.2 kann man ablesen, dass fiir 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 vernachlassigbar.

V——TT 7T T

natirliche Isotopenhaufigkeit (%)

100 102 104 106 108 110 112 190 192 194 196 198 200
atomare Masse (u)

Abbildung 3.9: Isotopenhéufigkeit bei Palladium (grine Balken links) und Platin (blaue
Balken rechts).

Bei der genaueren Betrachtung des CoPd-Massenspektrums im Bereich des CoiPd;-
Clusters (Abbildung 3.10) féllt auf, dass die Linien des Co;Pd; und des Cosz-Clusters
nahezu durch zwei Gaulkurven wiedergegeben werden. Man kann erkennen, dass eine
Uberlappung kaum stattfindet und die beiden Clustersorten bis auf einen geringen Feh-
ler getrennt voneinander deponiert werden kénnen. Die Situation verbessert sich dann
nochmals wesentlich, wenn der Clusterstrom tatsachlich auf einen ausgewahlten 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-
féllig. Die Reihe der Fe; Pt -Cluster fallt mit steigendem Platinanteil stark ab. Weniger
ausgepragt ist der Abfall dagegen bei der Serie der Fe,Pt,-Cluster, wahrend der Strom
der FezPt,-Cluster in Abhéangigkeit vom x-Wert sogar ansteigt. Das fithrt dazu, dass sich
die Intensitatsverhéltnisse innerhalb der Dreiergruppen Fe;Pt,, FesPt, und FeszPt, bei
groferen Clustern beinahe umkehren. Also ist die am Anfang grofite Linie (Fe; Pty) zum
Ende des Massenspektrums kleiner als die zu Beginn des Massenspektrums kleinste Li-

nie der Dreiergruppe (FezPty) bei niedrigem x. Zur optischen Hervorhebung sind jeweils
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Abbildung 3.10: Co;Pd; und Cos im Massenspektrum des CoPd-Targets mit Anpassung
des CoyPd;/Cos-Doppelpeaks.

die Bereiche der Fe,Pt;-, Fe,Pty- und Fe Pts-Clustern (mit y=1,2,3) in Abbildung 3.11
voneinander abgegrenzt. Im Prinzip miisste man eigentlich die integralen Peakfléchen als
Vergleich heranziehen, aber es lassen sich auch schon durch diese etwas grobe Abschét-
zung Tendenzen erkennen. Das tiberraschende an der obigen Beobachtung ist vor allem,
dass die Intensitiaten der FesPt,-Cluster fiir groflere x-Werte, also bei groferen Clustern,
zunehmen. Bei dem beziiglich der Konstituenten sehr dhnlichem CoPt-Massenspektrum
mit demselben Stoffmengenverhéltnis wird der Clusterstrom bei fester Platinatomanzahl
mit grofer werdendem Kobaltanteil durchgehend kleiner [73].

Fiir weitere Untersuchungen kann es notwendig sein, eine hohere Auflosung der Massen-
spektren zu erreichen bzw. mit hoheren kinetischen Energien der Cluster zu arbeiten.
Erste Tests mit hoheren Target-Spannungen wurden dazu am FePt-Target durchgefiihrt.
Es wurden Massenspektren bei 500V sowie auflerdem bei 600V und bei 700V aufge-
nommen. Aufgrund der ,Formel von Liouville® [99] sollte sich bei einer Erhéhung des
Impulses der Cluster deren Fokussierbarkeit verbessern lassen. Es stellte sich heraus,
dass die Auflosung durch eine Erhéhung der Target-Spannung und ebenfalls die In-
tensitat des Clusterstrahles erhoht werden konnten. Dafiir war jedoch wie theoretisch
erwartet eine Erhohung aller Linsenspannungen um ziemlich genau das Verhéaltnis der
unterschiedlichen Target-Spannungen nétig. Ein absolutes oberes Limit fiir die Erhohung
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-
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4 Ergebnisse und Diskussion

Bei den im Folgenden gezeigten Daten un Spektren handelt es sich um Ergebnisse von
Réntgenabsorptionsmessungen an Proben der 3d-Ubergangsmetalle Eisen, Kobalt, Ni-
ckel und Kupfer, des 4d-Ubergangsmetalls Palladium sowie des 5d-Ubergangsmetalls
Platin. Mit Ausnahme des Platins liegen die wichtigen Absorptionskanten dieser Ele-
mente im verfiigharen Energiebereich des Strahlrohrs am BESSY II in Berlin'. Im Fall
des Palladiums sind jedoch wie zu erwarten war, keine sonderlich aussagekraftigen Ab-
sorptionsmessungen moglich gewesen. Die entsprechenden Elektroneniibergéange sind hier
diejenigen von 3p-Zustinden in 4d-Zustinde anstatt wie bei den 3d-Ubergangsmetallen
von 2p- in 3d-Zustande.

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® fiir die auf ihnen deponierten Cluster.
In den weiteren Abschnitten werden schliefilich die Ergebnisse von XMCD-Messungen
an Kobalt- und Kobalt-Legierungsclustern sowie an Eisen- und Eisen-Legierungsclustern
diskutiert.

Die XMCD-Messungen beinhalten die Systeme Co;, Cosz, Co;Pd;, CooPd; sowie Feq,
Fey, Fe Pty, FeoPty und FeyPty auf Ni/Cu(100) und CoyPty auf Fe/Cu(100).

4.1 Messdaten und Auswertung der Daten

In diesem Abschnitt soll kurz auf die iibliche 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 erlautert.

'Dies war die ,UE52-SGM¢ der Berliner Elektronen-Speicherring Gesellschaft fiir 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 Helizitat aufgenommen wurden, zuerst zur Normierung auf die einfallende Inten-
sitdt 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 Qualitat der einzelnen Spektren kénnen dann die
geeigneten Spektren gleicher Helizitdt addiert werden. Die gemittelten Spektren miissen
dann zur Bildung der Differenz- und Summmenspektren weiterhin im Wesentlichen vor
der L3- und hinter der Lo-Kante angeglichen werden. Dies kann im Allgemeinen durch
Multiplikation mit einem Faktor und Addition einer Konstanten erreicht werden. So-
bald die Spektren gut iibereinander liegen, lésst sich an diese der gemessene Untergrund
vor der Ls-Kante anpassen. Schematisch sind die nun folgenden einzelnen Schritte der
Auswertung inklusive der Anpassung am Beispiel von Fey auf Nickel in Abbildung 4.1
gezeigt.

Fiir 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 Helizitat als identisch und konnten
gemittelt bzw. zur Unterdriickung des Rauschens durch eine quadratische Funktion an-
gepasst werden. Von den Spektren mit positiver und negativer Helizitat wird dann der
angepasste Untergrund subtrahiert.

Im Summenspektrum treten, wie bereits erwahnt (2.5.5, S. 48), auch andere Beitréige
als die der 2p-3d-Uberginge auf. Diese gehen nicht in die Berechnung ein und miissen
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 néchsten
Schritt wiederum vom Summenspektrum abgezogen, um das Summenspektrum beziig-
lich der 2p-3d-Uberginge zu erhalten. Die genaue Form der Stufen ist zwar fiir die
spiatere Form des Summenspektrums nach Abzug der Stufenfunktion nicht aber fiir die
absoluten magnetischen Momente entscheidend. Jedoch spielt natiirlich die Hohe der
Stufen als auch deren Position eine Rolle bei der absoluten Bilanz. Das Verhéltnis der
Stufenhohen der ,, Ls-Stufe” und der , Lo-Stufe® sollte entsprechend der Entartung 27 + 1
des 2p; o-Zustandes (2 Elektronen) und des 2ps/,-Zustandes (4 Elektronen) 4:2 bzw. 2:1
betragen [34]. Dieses Verhéltnis wurde hier fir die Stufenhéhen angenommen. Die Posi-
tion der Stufen wurde, wie oft in der Literatur zu finden, wie in Abbildung 4.1 gewahlt.
Der Anfang und das Ende der Stufenfunktion werden damit an die Messdaten angegli-

chen, so dass sowohl vor der Ls-Kante als auch hinter der Ly-Kante die Absorption auf
Null abfallt.
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Abbildung 4.1: Oben links: Normierte und angepasste gemittelte Rohdatenspektren

beider Helizitdten (0% /0~) von Fe-Clustern auf Nickel; oben rechts:
Differenzspektrum (0" —o~); 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 Flachen A, B und C aus dem Differenz- bzw. dem Summenspektrum extra-
hiert, kann man daraus schliefilich iiber die Gréen L, und S, aus den Formeln (2.17)
und (2.18) die magnetischen Momente m; = —ug/h(L,) und ms=—2ug/h(S,) berech-
nen. Um die tatsachlichen absoluten Werte zu erhalten, muss in die Berechnung noch ein
Faktor fiir den Polarisationsgrad P der einfallenden Rontgenstrahlung (90 %, s. Tabelle
3.1 auf Seite 59) eingehen. Auflerdem wurde auf die relative Magnetisierung Mn; reiativ
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-Locher ny, bei den Clustern nicht von vornherein bekannt ist,
werden die magnetischen Bahn- und Spinmomente pro d-Loch angegeben. Dann erhalt
man fiir die magnetischen Momente in Einheiten von pp nach Abschnitt 2.5 auf Seite

38 folgende Zusammenhénge.

1 4A+B
m_ AT (4.1)
np PMNi,relativ 3 C
1 A—2B
Ms _ 2 (4.2)

np PMNi,relativ C

Der unabhéngigste Wert, den man extrahieren kann, ist das Verhaltnis von Bahn- zu
Spinmomenten. Er sollte wie man aus Gleichungen (4.2) erkennen kann im allgemei-
nen unabhéngig von der d-Lochanzahl n,, vom Polarisationsgrad P der einfallenden
Rontgenstrahlung sowie der Magnetisierung My; der Unterlage sein. Fiir das Verhaltnis
ergibt sich:

m;, 2 A+ B

My T 3A-2B (43)

Zur optischen Darstellung der XMCD-Spektren wird im Folgenden eine Normierungsme-
thode verwendet, bei der man auf die Flache unter der Lo-Kante normiert (s. Abbildung
4.2). Der Unterschied im Verhéltnis des Bahn- zu Spinmomentes lasst sich dann allein
anhand der resultierenden Flache unter der Ls-Kante grob abschétzen. Nach Gleichung
(4.4) steigt das Verhéltnis mit dem Betrag von A, der Fléche unter der Ls-Kante, deren
Abhéangigkeit ebenfalls in Abbildung 4.2 dargestellt wird, an. Fiir m;=2/3m, (B=0)
ist Gleichung (4.4) offensichtlich nicht definiert und fur m;/ms > 2/3 wird die Flache B

sogar negativ [69].
|A]
B

my
— +1 (4.4)

(mg — Eml)

9
"2
In den Fehler der Ergebnisse geht letztendlich zum einen die Genauigkeit der Bestimm-
barkeit der Flachen ,A“, ,B“ und ,C“ ein. Aulerdem 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. fiir 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 dhnlicher Auswertemethode im allgemeinen auf die statistischen Fehler bei der Mes-
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Abbildung 4.2: (a) Schema zweier unterschiedlicher auf die Lo-Kante normierter Bei-
spielspektren. (b) Flachenverhéltnis von A zu B aus dem Bild links in
Abhéangigkeit des Bahn- zu Spinmomentes.

sung und bei der Auswertung beschranken. Diese Fehler betragen bei einer Annahme
eines Fehlers von 10 % fiir jede der drei zu bestimmenden Fléchen (A, B und C) fir die
Kobaltcluster anhand der Fehlerfortpflanzung etwa 16 % fiir my, 13 % fiir mg und 8 % fur
m; /mg. Bei den Eisenclustern sind die Fehler aufgrund der Abhéngigkeit der magneti-
schen Momente bzw. des Verhaltnisses von den absoluten Fléachen nach dem Bild rechts
in Abbildung 4.2 bis auf den des Spinmomentes etwas grofler (24 %, 12 % und 20 %).
Dafiir sind die absoluten Intensitaten der Eisenlinien aufgrund der grofieren Lochanzahl
in den d-Zustanden beim Eisen im Vergleich zum Kobalt ebenfalls grofier als die Kobalt-
linienintensitiaten. Das sollte wiederum zu einem besseren Signal-zu-Rauschverhéaltnis
bei den Eisenclustern fithren und damit die Fehler verringern. Auflerdem lassen sich die
Fehler durch mehrmahlige Préaparation einzelner Clusterproben reduzieren. Insgesamt
wurden alle Cluster bis auf den Kobaltmonomer mindestens zweimal préapariert. Die
Erfahrung zeigt, dass trotz der hier ausgerechneten relativ grofien Fehler die Uberein-
stimmung meist deutlich besser ist, als diese zuerst vermuten lassen. Fiir 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 Umstanden im Fall von deponierten Clustern auf magnetischen Unterlagen auch
durch unterschiedliche Praparationsmethoden der Unterlagen und deren magnetische Ei-
genschaften als auch durch ihre Oberflichenbeschaffenheit bemerkbar machen kénnten.
Weiterhin hat natiirlich jede Messart bzw. jedes theoretische Modell seine individuel-

len Eigenheiten und ist dadurch mit unterschiedlichen Fehlern behaftet. Die Fehler bei

71



Cluster Position der | Fliache A3 Fliche A2 Fliche C
L3-Kante (Differenz) (Differenz) (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 fiir 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 Néherungen 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)-Oberflache
durchgefithrt. Dies sollte zur Kontrolle moglicher Effekte durch die Hybridisierung von
3d-Zustéanden der Clusteratome mit den 3d-Zustdnden der Atome der Unterlage dienen.
Beim Kupfer befinden sich 10 Elektronen in 3d-Zustéanden und die 3d-Valenzschale ist da-
mit gefiillt. Deshalb sollte hier die Hybridisierung zwischen elektronischen d-Zustédnden
im Cluster und im Substrat vermutlich geringer sein als z. B. bei einer Nickelunterlage
(vgl. Ref. [130]). Fiir freie Atome bzw. Cluster weisen elektronische Anregungsspek-
tren im allgemeinen eine charakteristische Multiplettstruktur auf, wiahrend die diskreten
Energien der Valenzzustande im Kontinuumsspektrum des Festkorpers untergehen und
deshalb keine einzelnen Anregungen mehr differenzierbar sind.

Da die elektronische Struktur der Valenzzusténde bei grofleren Atomverbénden allméh-
lich zu der eines Festkorpers 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 Anderungen am System bemerkbar machen sollten. Insbesondere fiir Vergleiche
mit der Theorie ist deshalb ein gut definiertes System nétig. Dies gilt z. B. fiir die Ober-
flaichenmorphologie der Substrate, die in der Theorie als atomar glatt angenommen wird.
Diese Annahme trifft auf die Oberflichen unserer ultradiinnen magnetischen Schichten
auf Kupfer sicher nicht ganz zu, konnte aber beim blanken Kupferkristall schon eine
recht gute Néherung darstellen [72, 140]. Blonski et. al [21] haben einen ausfithrlichen
Vergleich der Einfliisse unterschiedlicher Naherungen und Idealisierungen in theoreti-
schen Berechnungen auf die magnetischen Momente und die Anisotropieenergien von
Adatomen auf Oberflichen angestellt. Demnach ist der wichtigste Parameter in diesen
Berechnungen gerade die Beschreibung der gesamten Geometrie des Systems?.

Wir haben Co-Adatome auf Cu(100) deponiert. Dies ist fiir unser Experiment das ein-
fachste denkbare System deponierter Clustern, welches nicht von der Praparation einer
weiteren magnetischen Unterlage abhéngt. Hier befinden sich die gelandeten Atome auf
einer im Vergleich zu den Eisen- und Nickelfilmen besser definierten Oberflache. Es sind
auffallige 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 Kupferoberfliche sowohl einen schnelleren Anstieg vor

2Wobei allerdings nicht immer die realistischste Geometrie zu den besten Ergebnissen fithren muss, da
dadurch wiederum andere Ndherungen inakzeptabel werden kénnen.
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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 Kupferoberfliche zeigt die Ls-
Absorptionslinie einen schnelleren Anstieg am Anfang als auch eine aus-
geprigte Schulter am Ende. Zum Vergleich wurde das Absorptionsspek-
trum auf Kupfer um +1 eV (nach rechts) verschoben. (b) Co; im Ver-
gleich mit Co,. Die vertikale gestrichelte Linie in beiden Darstellungen

markiert die ungefdhre Mittelposition der Schulter bei den Spektren auf
Cu(100).

dem Maximum als beim Monomer auf Nickel® als auch eine ausgeprigte Schulter hinter
dem Maximum aufweist. Beim Adatom auf Nickel kann man eine eventuell vorhandene
Schulter nicht so deutlich erkennen. Dafiir ist die Lo-Absorptionslinie im Fall von Co; auf
Kupfer viel kleiner. Auf dem rechten Bild ist dieses Absorptionsspektrum zusammen mit
dem von Cos auf Kupfer zu sehen. Beim Coy zeigt sich eine dhnliche Struktur wie beim
Co; nur etwas weniger ausgepragt. Bis auf den recht abrupten Ansatz bei etwa 782,5 eV
ist die Struktur der Schulter recht diffus?*. Das Maximum der Ls-Absorptionslinie von
Co; auf Kupfer war um etwa -1eV zu kleineren Bindungsenergien gegeniiber Co; auf
Nickel verschoben und beim Vergleich wurde eine entsprechende Energieanpassung vor-
genommen. Ohne eine Hybridisierung der 3d-Zustinde werden die Elektronen in diesen
Zustanden stéarker lokalisiert sein und es findet kein Ladungsaustausch mit dem Substrat
statt. Wie bereits festgestellt haben die 3d-Elektronen des Kobalts auf der Kupferober-
flache weniger Moglichkeiten zur Hybridisierung. Deshalb kénnte die Verschiebung des

Absorptionsmaximums an der Ls-Absorptionslinie® durch eine gednderte Abschirmung

3An den meisten Stellen sind die Abtastschrittweiten der Spektren gleich.

4Auch eine Messung mit einer reduzierten Austrittsblende zur Erhohung der Auflésung brachte keine
sichtbare Anderung mit sich.

5Genauer muss man den Beginn des Absorptionseinsatzes vergleichen, der aber ebenso verschoben ist.
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des 2p-Lochzustandes hervorgerufen werden, dhnlich wie es in Messungen an freien an-
ionischen Kobaltclustern gezeigt wird [82]. Eine Ubersicht iiber die darin enthaltenen
Spektren vom Kobaltmonomer bzw. Kobaltkation bis zum Kobaltfestkorper ist in Abbil-
dung 4.4 dargestellt. Hier erkennt man fiir den Monomer eine ausgespragter Struktur von
mehreren aufgespalteten Linien an der Lz-Absorptionskante. Bereits beim Cos-Kation
verschwindet diese Struktur zu Gunsten einer ,Satellitenabsortionslinie® (,A“) hinter der
Ls-Kante. Zu noch grofleren Clustern geht diese in eine Schulterstruktur iiber und ver-
schwindet schliefllich beinahe ganz. Ahnlich auffillig ist die Entwicklung der Lo-Kante.
Diese ist vor allem bei den kleinen Clustern also im Prinzip bei weniger Hybridisierung
im Vergleich zur Ls-Absorptionslinie sehr klein [105]. Weiterhin verschiebt sich wie ge-

sagt die Lz-Kante allmahlich zu héheren Energien bei grofieren Clustern.
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Abbildung 4.4: Absorptionsspektren von Kobaltkationen-Clustern verschiedener Grofle
aus Ref. [82]. Das Aussehen des Absorptionsspektrums andert sich deut-
lich mit der Grofe des Clusters.
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Das sogenannte ,Branching Ratio® ist ein Ma$ fiir die Absorption an der Ls-Kante (Ir3)
im Vergleich zur Ly-Kante (Ir2) im Summenspektrum. Es wird zum Teil als direktes
Verhéltnis angegeben [105] oder als prozentualer Ls-Anteil im Summenspektrum [169],

also auf eine der in den folgenden Gleichungen gezeigten Weisen.

Ips Ips

BR, = T ; BRy = Tt (4.5)
Das ,,Branching Ratio* von Co; auf Nickel betragt etwa 3,3 bzw. 0,767 und ist damit
etwa mit den in Ref. [105] angegebenen Werten fiir freie kleine Kobaltcluster vergleichbar
und liegt weit iiber demjenigen fiir einen Kobaltfestkorper von 2,3 (ebenfalls Ref. [105]).
Wenn man diesen Wert fiir den Co;-Monomer auf Kupfer berechnet und die Absorption
unter der Lz-Kante bis kurz vor Ansatz der Lo-Kante integriert, bekommt man natiir-
lich offensichtlich ein sehr grofies Verhéltnis von 8,42 bzw. 0,89 heraus. Ahnliche Werte
konnte man allerdings erhalten, wenn man in Abbildung 4.4 aus Ref. [82] die Flachen
integriert und nicht nur die Absolutwerte der Maxima vergleicht.
Obwohl bei diesen Messungen im Wesentlichen nur qualitative Aussagen gemacht werden
konnen, konnten diese jedoch darauf hindeuten, dass die Kobaltatome auf der Nickelo-
berfliche 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 Ultradiinne Eisenschichten auf Cu(100)

Eisen weist unter verschiedenen Gegebenheiten sehr unterschiedliche magnetische Struk-
turen auf. Diese hangen sehr empfindlich ab von der Kristallstruktur (dem Abstand der
néchsten 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 Oberflaiche magnetisiert. Die Dicke unserer senk-
recht magnetisierten Filme kann durch Vergleich mit Messungen der Kerr-Elliptizitat
bei 180-200 K, die den schichtdickenabhéngigen Verlauf der relativen Magnetisierung
beschreiben, auf etwa 3-4 Monolagen abgeschitzt werden [101]. Aufgrund der Tempera-
turabhangigkeit 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 grofleren Dicken hin erweitern [113].

Eine Normierung der magnetischen Momente der Cluster sollte bei den Eisenfilmen nicht
sinnvoll sein, da die Spinpolarisation der obersten Lage iiber einen noch etwas weiteren
Bereich hinaus (2-7 Monolagen) nahezu konstant bleibt [101], obwohl keine homogene
Magnetisierung mehr vorhanden ist. Der Grund dafiir ist die verdnderte magnetische
Struktur der untersten Eisenschichten bei grofleren Schichtdicken, die anschliefend an
die homogen magnetisierte Phase zu nicht kollinearen Spinstrukturen fiihrt. Es wurde
dabei gezeigt, dass die magnetischen Momente der beiden obersten Lagen stets kom-
plett senkrecht zur Oberfliche magnetisiert sind, wiahrend fiir die magnetische Struk-
tur der untersten Lagen im Wesentlichen die Form einer Spindichtewelle angenommen
wurde [9, 8]. Kiirzlich konnten Meyerheim et al. die lagenaufgeloste Spinstruktur von
ultradiinnen fcc Eisenfilmen auf Cu(100) bei tiefen Temperaturen mit Hilfe von resonan-
ter magnetischer Rontgenstreuung (,,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 ahnliches Magnetisierungsprofil als auch eine sehr dhnliche mittlere
Magnetisierung (s. Abbildung 4.5). Die Spinpolarisationen der drei obersten Lagen sind
dabei jeweils gleich (17]) und die tieferen Schichten bilden Paare aus antiferromagnetisch
orientierten Spins, wahrend die unterste Monolage direkt auf dem Substrat eine relativ
geringe und zur Senkrechten verkippte Magnetisierung aufweist. Weiterhin besitzt die
oberste Lage die stiarkste Magnetisierung. Die ebenfalls in Abbildung 4.5 wiedergegebe-
nen DFT-Rechnungen aus Ref. [123] zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem

Experiment. Dennoch hangen hier die Ergebnisse von der Wahl der Startkonfiguration
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der magnetischen Struktur ab. Dies fithrt zu zahlreichen quasi-stabilen magnetischen Zu-
standen fiir fcc-Eisen, die alle qualitativ ahnliche Spinstrukturen ergeben, deren relative
Magnetisierung zwischen den einzelnen Spin-Gruppierungen (in Abbildung 4.5 durch

gestrichelte Umrandungen markiert) jedoch stark variiert.
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Abbildung 4.5: Lagenaufgeloste Spinstrukturen ultradiinner fee-Fe-Filme auf Cu(100)
mit einer Schichtdicke von 6 bzw. 8 Monolagen nach (a) Rontgenstreuex-
perimenten und (b) DFT-Rechnungen aus Ref. [123]. |m| = 1 entspricht
dabei einem Spinmoment von m; = 2, 1upg.

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 fiir die Cluster ,,Coy* und ,,CosPts“ prapariert. Die
magnetischen Momente der Eisenfilme pro 3d-Lochzustand sind in Tabelle 4.2 zusammen
mit einigen Literaturwerten angegeben, wihrend Abbildung 4.6 sowohl das Summen- als
auch das Differenzspektrum eines ultradiinnen Fe-Films auf Cu(100) zeigt. In Ref. [49]
wurde nicht die verwendete Anzahl der 3d-Locher angegeben. Deshalb wurde dieselbe
Lochzahl wie in Ref. [126] angenommen, namlich 3,4. Die Werte sind beztiglich des ma-
gnetischen Spinmomentes recht unterschiedlich, was aber an der wie bereits erlauterten
sehr labilen“ magnetischen Struktur der Eisenfilme liegen kénnte. Im allgemeinen fiigen

sich unsere Ergebnisse recht gut in den Wertebereich der Literturwerte ein.
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) mg
System Substrat Messart (/0w | (s /mn) m;/mg
~ 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 ultradiinnen

Fe-Filme auf Cu(100) (*) zusammen mit weiteren Literaturwerten fiir ein
solches System.

Fiir deponierte Kobaltcluster eignen sich die ultradiinnen 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 ultradiinnen Nickelschich-
ten auf Cu(100). Dies liegt daran, dass sich die Absorptionskanten von Eisen beztiglich
der Hohe der Anregungsenergie vor den Absorptionskanten von Kobalt befinden. Des-
halb treten im Messbereich ausgepragte EXAFS-Osillationen auf (s. Abbildung 4.7 und
Abschnitt 2.5 auf Seite 38). Auflerdem ist eine grofiere Oberflichenrauhigkeit als beim
Nickel bei den geringen Bedeckungen wahrscheinlich.
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Abbildung 4.7: Messung von CosPty-Clustern auf einer Eisenunterlage im Bereich der
Kobaltabsorptionskanten.

4.3.2 Ultradiinne Nickelschichten auf Cu(100)

Ultradinne 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 groflien 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 Oberfliche remanent magnetisiert werden konnen [26, 134, 145°.

Wir préparieren unsere Nickelschichten (s. auch [128]) ebenfalls im Dickenbereich der
senkrechten magnetischen Anisotropie, da man dann bei ebenfalls senkrechtem Einfall
der Rontgenstrahlung den stérksten Dichroismuseffekt erreichen kann (s. Abschnitt 2.5,
S. 38). Die auf der magnetischen Schicht deponierten Cluster wechselwirken iiber die
Austauschkopplung direkt mit dieser. Eine ferromagnetische Kopplung der Cluster an
die Unterlage wird im Experiment beobachtet und auch in der Theorie fiir einzelne
Eisen-, Kobalt- und Nickel-Adatome auf Ni(001)-Unterlagen [130] bestétigt.

Da die Nickelfilme im Gegensatz zu den Eisenfilmen in Doménen zerfallen (s. 2.4.1, S.
32), wird die Spinpolarisation an der Oberfliche proportional zur effektiven mittleren

Magnetisierung der Nickelfilme sein. Deshalb wird zu jeder Clusterpraparation ebenfalls

5Dies gilt sogar bei Raumtemperatur.
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Abbildung 4.8: Messungen von Cosz- und Co;Pd;-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 dazugehorige Unterlage mittels XMCD vermessen um die magnetischen Momente
auf die Magnetisierung der Unterlage zu normieren.

Wir haben als Substrat fir die magnetischen Nickelschichten ausschliefilich 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 fiir die Cluster im Wege stehen
konnte [88]. Dariiber 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. Diesbeziiglich zeigen die
Nickelschichten eine recht komplexes Erscheinungsbild in Form von zusétzlichen Struk-
turen in den Absorptions- (Abbildung 4.9) bzw. XMCD-Sprektren (Abbildung 4.10).
Die Ursachen fiir die unterschiedlichen Eigenheiten der Spektren sind teilweise umstrit-
ten und die Erklarungen beinhalten Spriinge in der elektronischen Zustandsdichte, Hy-
bridisierung von austauschaufgespalteten d-Zustédnden mit unbesetzten s-/p-Zustianden
oberhalb des d-Bandes [35], Shake-up-/Shake-off-Effekte vergleichbar mit spin-polarisier-

ten, Loch-Loch-korrelierten Satelliten in der Photoemission [36] und Beitrige von d®-
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Abbildung 4.9: Beispiel fiir ein Absorptionsspektrum eines ultradiinnen Ni-Films auf
Cu(100).

als auch d%-Konfigurationen des Grundzustandes [26]. Dabei sind die Uberginge zwi-
schen den einzelnen Ursachen teilweise flielend, was eben eine genaue Kategorisierung
der Effekte erschwert bzw. auch Probleme bei der Auswertung von Absorptionsspektren
verursachen konnte. 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 moglich sein sollten.

Zur Bildung des XMCD-Asymmetriespektrums miissen die mit unterschiedlicher Helizi-
tat aufgenommenen Absorptionsspektren vor der Ls- und hinter der Lo-Absorptionskante
in etwa zur Deckung gebracht werden (s. Abbildung 4.9). Die Intensitit der Spektren
wurde deshalb hinter der Lo-Kante jeweils bei der gleichen Energie (x-Wert) auf 1 nor-
miert. Weitere Korrekturen waren nicht mehr nétig. Das Maximum der Ls-Kante wurde
im Hinblick auf den Literaturwert fiir die Bindungsenergie der 2ps o-Zustande willkiirlich
auf 853 eV festgelegt. Die wichtigen Parameter fiir die Auswertung zu den Ni-Filmen

samt Integrationsgrenzen sind in Tab. 4.3 festgehalten.

Position Position fiir Flache A3 Flache A2 Flache C
Ls-Kante Normierung | (Differenz) (Differenz) (Summe)
253 oy 436 oV (347,5-863,5) | (863,5-883,5) | (847,5-883,5)
eV eV eV

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

Weiter ist in Abbildung 4.10 das zu Abbildung 4.9 gehorige XMCD-Spektrum und in
Abbildung 4.11 das Summenspektrum samt Stufenfunktion dargestellt. Beim Summen-
spektrum lasst sich ein relativ grofSer Energiebereich erkennen, in dem sich die Absorpti-
on beinahe nicht d&ndert also das Spektrum nahezu horizontal verlauft. Dies liegt an der
zumindest im Vergleich zum Eisen recht ausgeprégten Spin-Bahn-Aufspaltung der 2p; /o-
und 2ps/e-Zusténde, wodurch eine wohldefinierte energetische Trennung der dazugehori-
gen Absorptionslinien auch im Summenspektrum vorhanden ist. Fiir die Stufenfunktion
wurde deshalb nicht ein Verhéltnis der Stufenhohen von 2:1 gewéhlt, sondern die Hohe
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. durchgefiihrt [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 aufgefiihrt. Die 3-fache Stan-
dardabweichung (30) in den Spinmomenten betrégt etwa 17 % des Mittelwertes von
0,65 ug. Bei den orbitalen Momenten, die im Mittel 0,13 ug betragen, ist die Abwei-
chung grofler, also etwa 30 %. Entsprechend verhalten sich das Verhéltnis der Momente
m;/mg (34 %) und das Gesamtmoment m; +m; (16 %). Weitherhin liegt das ,,Branching
Ratio® laut GI. 4.5 bei allen Nickel-Praparationen im Bereich von 0,74 bis 0,75 und passt
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Abbildung 4.11: Beispiel fir ein Summenspektrum eines ultradiinnen 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 fiir die ma-
gnetischen Bahn- und Spinmomente von Nickel aufgefithrt. In der ersten Spalte ist die
Information tiber die Art des Systems zu finden, an dem die Messungen bzw. die theo-
retischen Berechnungen durchgefithrt wurden. Da vor allem die Anisotropien und damit
auch besonders die orbitalen Momente diinner magnetischer Schichten bekanntlich stark
von der Art der Praparationsmethode abhéngen konnen (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 iiblichen Methode der thermischen Verdampfungsdeposi-
tion hergestellt worden”. Obwohl sich die elektronische Struktur der Ni-Filme ab einer
Dicke von 2 Monolagen nicht mehr wesentlich dndern 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 grofler, jedoch verringert sich die Spinpolarisation aufgrund des
Verringerung des d®-Anteils im Grundzustand, der einen hohe Spinpolarisation trigt.
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

"Wie bei den von uns priparierten Filmen (s. Abschnitt 3.1 auf Seite 50) werden diese dann im
Allgemeinen getempert, um eine glattere Oberfliche zu erzielen.
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Praparation m; mg Mgesamt
Nr. (/o) | Gus/m) | ™ (i)
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 ultradiinnen Ni-Filme auf Cu(100).

vermutlich von 4s-Elektronen herriihrt. Weiterhin kénnen Bandstrukturrechnungen die-
se Aussage stérken [60] .

Auch in unseren Spektren kann dieser ,diffuse“ Magnetismus im XMCD-Spektrum als
ein anndhernd parallel zur x-Achse verlaufendes XMCD-Signal mit negativem Vorzei-
chen zwischen der Lz- und der Ly-Absorptionskante festgestellt werden (s. Abbildung
4.10). In Ref. [26] wurde dies deshalb bei der Auswertung berticksichtigt. Der Einfluss
auf my ist dabei recht grofl, wobei er bei der Bestimmung von mg vernachlassigbar ist.
Fir <L,> ergibt sich bei Vernachléssigung ein Anstieg auf <L,>=0,11 [26], der im Ver-
gleich zum in Tab. 4.5 angegebenem Wert von 0,14 zu einem m,/mg-Verhéltnis von 0,19

filhren wiirde. Ersterer liegt weitaus naher an aber immer noch leicht iiber dem Wert
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System Herstellungs- | Messart, m, mg m,/m
methode Theorie | (ug/ny) | (uB/10n) /s
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. Abkiirzungen: FK = Festkorper; Verd. (e. W.) = Verdampfer
(epitaktisches Wachstum), NStr. = Neutronenstreuung.

aus den Neutronenstreuexperimenten [78].

Obwohl demnach unser m;/ms-Wert sehr gut zu den Ergebnissen aus Ref. [26] passt,
sind die absoluten Werte doch etwas grofler (etwa 10-15%). Dies kann dadurch erklart
werden, dass zur Berechnung der magnetischen Momente in Ref. [26] eine Stufenfunktion
mit einem Intensitatsverhéaltnis von Ls- zu Lo-Absorptionskante von 2:1 gewéhlt wurde.
Die Stufenfunktion liegt dadurch auch im Energiebereich zwischen den beiden Absorp-
tionskanten deutlich unterhalb des Summenspektrums, was nach Subtraktion derselben
eine etwas groflerer Flache und damit etwas kleinere Momente ergibt.

Natiirlich sollte man nicht vergessen, dass auch die Wahl der Integrationsgrenzen einen
Einfluss auf das Ergebnis haben kann. Sofern man die linke Grenze der Li-Kante sowie
die rechte Grenze der Lo-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 tiblicherweise fiir 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 miiss-
te [26], was aber wiederum eine fehlerbehaftete Korrektur mit sich bringen kann. Wenn
man logischerweise den Bereich unmittelbar vor Anstieg der Lo-Kante noch zur Lz-Kante
zahlt, wird in unserem Fall aufgrund des negativen Bereiches zwischen den Kanten bei
einer Verschiebung dieser Grenze nach rechts mg steigen aber m; konstant bleiben (s.
Gleichungen 2.17 und 2.18), also das Verhéltnis m;/m; 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 fiir die magnetischen Momente der Nickel-

filme aus Tab. 4.4 im Allgemeinen recht gut mit den Literaturwerten tibereinstimmen.
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Dennoch schwankt z. B. das Verhéltnis von Bahn- zu Spinmomenten fiir verschiedene
Praparationen starker als das fiir die Werte von Préparationen mehrerer Cluster der
gleichen Sorte der Fall ist, was aber im Wesentlichen an den nicht identischen Prépara-
tionsbedingungen liegen konnte und auf die Cluster keinen weiteren Einflufl hat. Zudem
ist nicht klar, warum das Verhéltnis der Stufenhohen in den Absorptionsspektren, die
zu verschiedenen Zeiten fiir Nickel gemessen wurden, so stark variiert. Es wurden Ver-
haltnisse von etwa 1,9:1 bis fast 3:1 beobachtet. Das theoretische Verhéltnis liegt bei 2:1
und das experimentell ermittelte bei etwa 2,55:1 [36, 35], wobei offensichtlich auch in der
iibrigen Literatur deutliche Abweichungen auftreten, wenn man die gezeigten Spektren
in den Veroffentlichungen analysiert. Der Grund fiir unsere Abweichungen koénnte teil-
weise in der unterschiedlichen Steigung im Absorptionsverlauf vor der Kupfer-Ls-Kante
begriindet sein (s. Abb. 4.12).

0,10
oosl  Cu(100)

0,06

0,04

Absorption (willk. Einh.)

0,02

0,00 .

LA A B LA LA B L
900 905 910 915 920 925 930 935 940 945 950
Photonenenergie (eV)

Abbildung 4.12: Absorption im Bereich direkt vor der Kupfer-Ls-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-Locher 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-Lochern pro Atom ergibt sich ein mittlerer Wert fiir mg von 0,94 pp.
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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 Festkorper das grofi-
te und im atomarem Zustand ebenso wie Nickel das fiir eine d-Schale grofitmogliche
orbitale Moment (s. Tabelle 2.1 auf Seite 17). Es sollte sich damit prinzipiell zur Un-
tersuchung von magnetischen Eigenschaften in Abhéngigkeit der Geometrie bzw. Grofie
des Systems, auf die das orbitale Moment sensitiv ist, eignen.

In einer Veroffentlichung von Gambardella et al. [70] wurden die magnetischen Eigen-
schaften fur kleine Kobaltcluster (1-8 Atome) auf Pt(111) gezeigt. Fiir ein einzelnes
Kobaltatom wurde z. B. eine sehr grofie Anisotropieenergie von 9,3 meV (s. Abschnitt
2.2, S. 18) zusammen mit einem ebenfalls sehr grofien magnetischen Bahnmoment an-
gegeben. Deshalb sollte mit unserem Experiment eine moglicherweise vorhandene Gro-
Benabhéngigkeit der magnetischen Momente in Messungen an reinen, massenselektierten
Kobaltclustern auf Nickel genauer untersucht werden. Die bereits erfolgte Messung von
Co; auf Nickel [73] wurde zu Vergleichszwecken wiederholt. Das Ergebnis stimmt im
Rahmen der Messgenauigkeit gut mit den alten Ergebnissen iiberein. 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 Verhéltnisse dieser aufgelistet. Abbildung 4.13 zeigt die
dazugehorigen auf die Flache unter der Lo-Kante normierten XMCD-Spektren der Co-
Cluster.

Es treten deutlich unterschiedliche magnetische Momente in Abhéngigkeit der Atoman-
zahl im Cluster auf. Dies wird insbesondere ersichtlich am Verhéltnis der Bahn- zu
Spinmomente. Es ldsst sich feststellen, dass der Kobalttrimer mit Abstand das grofite
m; /mg-Verhéltnis von allen bisher gemessen reinen Kobaltclustern besitzt (s. Tabelle
4.6). Ausgehend vom Kobaltmonomer sinkt das Verhéltnis 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 grofier.

Bekanntlich sind die absoluten Momente im Experiment schwieriger zuganglich, da nur
die Verhéltnisse von der Magnetisierung der Unterlage (zumindest innerhalb gewisser
Grenzen) und von der Auswertung des Summenspektrums unabhéngig sind (s. Unterka-
pitel 4.1, S. 67). Weiterhin bediirfen sie zur Angabe der auf ein Atom bezogenen Werte

der Kenntnis tber die Anzahl der 3d-Locher 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-
schliefllich 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 Grofle lediglich im Bezug auf das magnetische Spinmoment,
namlich der bereits erwdhnte 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)® und kann je nach System
mg vergroBern oder auch verkleinern [190]. Dessen mogliche Auswirkungen werden im
Anschluss an einen Vergleich mit anderen Literaturwerten diskutiert, um die Vergleich-
barkeit zu verbessern.

Eine Ubersicht iiber 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, diinne Filme und Festkorper berticksichtigt. Im Fall der deponierten Cluster ist
zu bedenken, dass sich insbesondere hier unterschiedliche Substrate direkt in den ma-
gnetischen Eigenschaften manifestieren oder Oberflichenmorphologien bzw. -topologien

basierend auf der spezifischen Préaparationsmethode einen Einflul auf diese haben kon-

8Eine experimentelle Bestimmung von T, ist recht aufwiindig und kann unter Umstéinden z. B. anhand
von mehreren Messungen mit unterschiedlichen Einfallswinkeln oder durch Messungen in transver-
saler Geometrie durchgefiihrt werden [173].
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my Mg eff
Cluster (153 /1) (13 /1m) m;/mg e
Coq 0,12+0,02 | 0,45+0,06 | 0,2740,02
Coy [73] 0,15 0,51 0,30
Cog [73] 0,12 0,57 0,20
Cos 0,204+0,03 | 0,55+0,07 | 0,37£0,03

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

nen. Wie schon weiter oben erwahnt sind die orbitalen Momente von Kobalt recht grofi.
Der Anteil am Gesamtmoment betriagt mindestens etwa 8 %, der fur den Kobaltfest-
korper erreicht wird. Bei diesem konnen lediglich Unterschiede in der Kristallstruktur
auftreten. Ublicherweise sind die Bahnmomente in der hcp-Struktur im Bezug auf das
Spinmoment grofer als in der fee-Struktur (s. Ref. [162] und berechnete Werte aus Ref.
[167] in Tabelle 4.7). Alle anderen Systeme aufier dem Festkorper beinhalten endliche
Beitrdge von Oberflichenatomen, die hauptséchlich ein grofleres Bahnmoment tragen
(s. Abschnitt 4.4.2). Eine reduzierte mittlere Koordinationszahl gilt insbesondere fiir
sehr dinne Filme oder fiir einzelne Atome auf Oberflichen (s. Ref. [70]). In diesem
Zusammenhang ist es etwas iiberraschend, dass bereits bei einem Co-Cluster mit 5nm
Durchmesser das mj/mg-Verhiltnis mit dem Festkorperwert vergleichbar ist®. Weiter-
hin sind die Spinmomente pro 3d-Lochzustand in allen drei Kategorien (Festkorper,
Diinnschichtsystem und Cluster) bis auf die speziellen Ausnahmen der dinnen Filme
auf Cu(100) und Au/W(110) sowie des Co-Monomers auf Pt(111) [70] ungeféhr gleich
grofl. Theoretische Berechnungen wie z. B. in Ref. [182] liefern jedoch meist sehr grofle
magnetische Spinmomente.

Es zeichnet sich ab, dass die absoluten magnetischen Spinmomente unserer deponierten
Cluster im Allgemeinen nur wenig unter denen der Literaturwerte liegen. Dafiir sind die
magnetischen Bahnmomente in den meisten Féallen wesentlich grofler und betragen bis
zu 400 % des Festkorperwertes. Wie bereits angemerkt, konnte das magnetische Spin-
moment bei diesen kleinen Clustern durch den magnetischen Dipolterm T, beeinflusst
sein. Dieser ist bei Ubergangsmetallkationen in Op-symmetrischer Umgebung vernach-
lassigbar, da er in diesem Fall nur durch die Spin-Bahn-Kopplung induziert werden
kann [33]. Besonders z. B. an einer Oberflache kann aber die energetische Aufspaltung

durch das Kristall- bzw. Ligandenfeld deutlich grofler werden und die kleine Spin-Bahn-

9Nach Unterkapitel 2.2 auf Seite 18 zihlt ein solcher Cluster allerdings bereits zu den ,,Mikrokristallen®,
bei denen einige Festkorpereigenschaften bereits ausgebildet sind.
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System Kristallstr., | Messart, m, mg m,/m
Substrat Theorie | (us/ny)| (us/nn)| 7/ °
Co FK:
Co-Festkorper [162] hep-Struktur | LDA+OP | 0,050 0,596 0,084
Co-Festkorper [180] Au-Gitter* Ab-Initio | 0,072* | 0,831* | 0,087*
Co-Festkorper [167] Cu-Gitter* Ab-Initio | 0,134%* | 1,724*%* | 0,078
Co-Oberflache [167] Cu-Gitter* Ab-Initio | 0,234%% | 1,921** | 0,122
Co-Oberflache [167] fee-Struktur XMCD - - 0,113
Diinner Film:
1 ML Co [167] Cu(100) Ab-Initio | 0,261%* | 1,850%* | 0,14
1 ML Co [167] Cu(100) XMCD : . 0,195
2,1 ML [155] Cu(100) XMCD | 0102 | 0753 | 0,136
5A Co [11] Au/W(110) XMCD | 0,13 0,62 | 021
Augss4)/Cogs 4y [11] Au/W(110) XMCD | o012 | 082 | 0,14
At s)/Cos ) [11] Aw/W(110) | XMCD | 010 | 079 | 013
7A Co [11} Au/W(110) | XMCD | 018 | 075 | 024
Augg py/Cogr 1) Au/W(110) | XMCD | 0410 | 063 | 0,15
$64 Co 14 142 bee / Ge(100) | XMCD | 0,056 | 0,578 | 0,097
50 70 A Co [34] hep / (CsHg)n | XMCD | 0,061 | 0,622 | 0,099
Nano-Part. / Cluster:
Coggo-Cluster [50] Au(111) XMCD - - 0,21
5nm Co-Cluster [18] | Ni(111)/W(110) | XMCD | 0,037 | 0455 | 0,083
7,5nm Co-Cluster [18] | Ni(111)/W(110) | XMCD | 0,048 | 0,601 | 0,080
9,5nm Co-Cluster [18] | Ni(111)/W(110) | XMCD 0,045 0,581 | 0,079
9,5nm Co-Cluster [18] | Fe(110)/W(110) | XMCD 0,074 0,683 | 0,108
12nm Co-Cluster [18] | Fe(110)/W(110) | XMCD 0,057 0,553 | 0,103
Coy [70] Pt(111) XMCD | 046 | 075 | 061
Co, [182] Ni(001) DFT ; 0,811 ;
Co, [182] Ni(001) DFT ; 0,789 .
Cog [182] Ni(001) DFT ; 0,783 ;
Co; [180] Au(111) Ab-Initio 0,420 0,899 0,467
Co, [180] Au(111) Ab-Initio | 0,228 | 0882 | 0,259
Coy [180] Au(111) Ab-Initio | 0,00 | 0,855 | 0,117

Tabelle 4.7: Literaturwerte fir magnetische Momente von Kobalt. *Ref. [180]/[167]: Fur
die Berechnungen der magnetischen Momente wurde das Kristallgitter von
Gold bzw. Kupfer zu Grunde gelegt. **Ref. [167]: Magnetische Spinmomente
pro Atom. Ungeféhre Werte aus Abbildung 7 in Ref. [18]: 5-12nm grofie Co-
Clustern auf in-plane-magnetisierten bec(110)-Eisen- und fee(111)-Nickel-
Filmen auf W(110) unter 55° Einfallswinkel. Ref. [34]: XMCD-Messungen
in Transmission an hcp-Kobalt-Filmen auf semitransparentem Parylene

((CsHg)n).
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Kopplungsenergie bei weitem tbertreffen [40]. Nach Ref. [182] sollte der T,-Term bei
diesem System fiir den Co-Dimer etwa 10% und fiir den Monomer sowie den Trimer
jeweils etwa 8 % des effektiven Spinmomentes ausmachen!® und ein zu mg entgegenge-
setztes Vorzeichen haben. Damit wiirden die beziiglich des magnetischen Dipolterms
korrigierten Werte fiir das magnetische Spinmoment 0,55 g (Coy), 0,62 up (Coz) und
0,60 up (Cosz) pro d-Loch betragen und genauso grof sein, wie der hcp-Festkorperwert
aus Ref. [162], der nazu keinen T,-Beitrag enthalten sollte [190].

4.4.1 Absolute Momente pro Atom

Oft interessieren eher die absoluten Momente pro Atom und nicht pro Lochzustand.
Beim Ubergang zum Festkorper werden sukzessive Elektronen von den 3d-Zustéinden in
das Leitungsband transferiert und damit delokalisiert. Eine (monotone) Zunahme der
Lochanzahl mit der Clustergrofie ist daher z. B. fiir freie etwas grofiere 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 dndern. So
ist die Entwicklung der Lochanzahl von Co-Clustern (1-7 Atome) auf Au(111) invers zur
Clustergrofie [180]. Um die Lochanzahl in unserem speziellen Fall abzuschétzen, kann
man sich an den Angaben aus Ref. [182] orientieren. Die berechnete Anzahl der d-Lécher
von Kobaltclustern auf Nickel fallt hiernach vom Monomer zum Trimer von 2,54 auf 2,45
streng monoton ab. Die absoluten Momente pro Atom erhdlt man dann durch Multi-
plikation dieser Zahlen mit den aus den Messungen erhaltenen magnetischen Momente
pro d-Loch (Tabelle 4.6). Diese Abschiatzungen sind zusammen mit den beztiglich der
Uberlegungen zum magnetischen Dipolterm korrigierten Spinmomente mg o0 fiir die
von uns gemessenen kleinen Kobaltcluster auf Ni(001) in Tabelle 4.8 quantitativ erfasst.
Die in Tabelle 4.8 angegebene Anzahl der d-Locher ist damit etwas kleiner als die hep-
Festkorperwerte von 2,55 [190] bzw. 2,8 [162] (s. Tabelle 4.7), aber etwas grofier als die
Werte fir 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 Festkorperwert von 1,67 up aus Ref. [162]. Dafir sind die
totalen Momente der Cluster aufgrund des grofien Anteils des Bahnmomentes teilweise

grofer (hep-Festkorperwert: 1,81 ug).

10Es geht hier wie im Experiment um die iiber alle Atome gemittelten effektiven Spinmomente, wobei
Unterschiede in den Spinmomenten individueller Atome rein prinzipiell sowieso nur beim Co-Trimer
auftreten kénnten.
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Mg 17 1VIL,Atom MS,Atom Mtotal,Atom

Cluster | /) | ™ U820 | (0 /Atom) | (jin/Atom) | (up/Atom)
Co, 0,55 954 0,38 1,40 1,78
Co, 0,62 2,46 0,30 1,53 1,83
Cos 0,60 9.45 0,49 1,47 1,96

Tabelle 4.8: Magnetische Momente der Co; 3-Cluster auf Ni/Cu(100) aus Tabelle 4.6:
magnetische Spinmomente pro Lochzustand nach Korrektur hinsichtlich
des T,-Terms nach Ref. [182] (msT,), absolute magnetische Bahnmomen-
te (Mp atom =y ny) bzw. Spinmomente (Mg atom = s, 1) 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 beziiglich des magnetischen Dipolterms und der An-
zahl der d-Locher nahe, dass die magnetischen Spinmomente der Cluster pro Lochzu-
stand als auch die magnetischen Spinmomente pro Atom &hnlich zu Festkorperwerten
sind. Weiterhin kann man davon ausgehen, dass die weiteren Betrachtungen beziiglich
der Verhéltnisse von Bahn- zu Spinmomenten von moglichen Korrekturen hinsichtlich
des magnetischen Dipolterms nicht merklich beeinflusst werden. Zum einen sind die
absoluten Anderungen sehr gering und zum anderen die prozentualen Anderungen 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 Abhéangigkeit der Clustereigenschaften von der Unterlage ldsst sich an einem
Experiment zu Kobaltmonolagen auf Cu(100) quantisieren. Hierzu zeigt Abbildung 4.14
den an die experimentellen Werte angepassten Verlauf des Verhéltnisses von m;/ms; in
Abhéngigkeit der Dicke eines Kobaltfilms auf Cu(100) aus Ref. [167] (s. ergdnzend auch
[166, 168]). Die nicht gezeigten Messpunkte wurden aus XMCD-Messungen extrahiert,
die sich iiber Kobaltschichtdicken von einer bis 50 Monolagen erstrecken.

Die Formel fiir die Anpassung basiert auf einem makroskopischen Ansatz und ist in der
Abbildung 4.14 ebenfalls angegeben, wobei ,\“ die effektive Elektronenaustrittstiefe,
grof} ,,D“ den Zwischenlagenabstand und klein ,,d* die Anzahl der Kobaltlagen angibt.
Die Formel unterteilt sich in drei verschiedene Beitrage, namlich den der untersten La-
ge Kobalt (,,A%), den der Zwischenschichten (,,B“) und denjenigen der Schicht an der
Oberflache (,,C*). Die Kobaltatome der Beitrage ,,A“ und ,,C* besitzen eine reduzier-

te Anzahl von Nachbaratomen. Diese beiden Beitrige sollten deshalb im Wesentlichen
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Abbildung 4.14: Verlauf des Verhéaltnisses 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 fiir d >3 ML
vorgenomimen.

einen erhohtes Bahnmoment (bzw. m;/mg-Verhéltnis) besitzen, da hier die Elektronenor-
bitale weniger von den Nachbaratomen ,,gestort werden und damit die groflen atomaren
Bahnmomente teilweise erhalten bleiben (s. Kapitel 1 auf Seite 8 und Abschnitt 2.1.2 auf
Seite 15). Die experimentellen Werte fiir die verschiedenen m,;/mg-Betrége, die bereits in
der Tabelle 4.7 der Literaturwerte aufgefithrt werden, sind: A =0, 195 (Co-Monolage auf
Cu(100)), B=0,078 (Co-Festkorper) und C'=0, 113 (Co-Oberflachenlage) und stimmen
sehr gut mit den theoretischen Berechnungen in Ref. [167] tiberein. Mit zunehmender
Kobaltlagendicke gewinnt der Anteil B immer mehr an Gewicht und fithrt so zu dem
exponentiellen Abfall in Abbildung 4.14. Man kann die Monolage auf Cu(100) (Beitrag
A) und die Oberflichenlage (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 Erhohung des m;/mgs-Wertes gegentiber dem Festkérper-
wert (Beitrag B) betriagt im ersten Fall 150 % und im zweiten Fall 45 %, so dass sich eine
Monolage Kobalt auf Kupfer und eine Monolage auf Kobalt diesbeziiglich deutlich von-
einander unterscheiden. Hinsichtlich der Oberflachenzustande wird eine Nickelunterlage
(d®) einer Kobaltunterlage (d”) dhnlicher sein als einer Kupferunterlage (d'°) (vgl. Ref.
[130]). Daher kann man annehmen, dass das Verhéltnis von Bahn- zu Spinmomenten

einer Monolage Kobalt auf Nickel eher in Richtung des Wertes ,,B“ tendiert als zum
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Wert , A% Fir 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 erhélt man einen nur etwas grofleren
Wert als den unsrigen Wert fiir ein Kobalt-Adatom auf Ni/Cu(100). Dennoch erkennt
man bei einer solchen Uberlegung auch die Grenzen dieses makroskopischen Modells.
Die tatsachliche Funktion konvergiert namlich verstandlicherweise gegen einen unendli-
chen Wert und ist damit fiir Schichtdicken kleiner als eine Monolage (im Prinzip miisste
man in diesem Fall von Bedeckungen sprechen) nicht definiert. Analoge Zusammenhéange
wie bei Kobalt auf Kupfer ergeben sich tibrigens auch fiir 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 tibergehen. Die Eigenschaften der Kobaltcluster
auf Pt(111) in der Veroffentlichung von Gambardella et al. [70], deren System bis auf das
andere Substrat identisch zu dem unsrigen ist, konnen als eine streng monoton fallen-
de Funktion der Atomanzahl im Cluster beschrieben werden. Dies gilt insbesondere fiir
das magnetische Bahnmoment. Der wesentliche Unterschied zu den von uns gemessenen
Abhéangigkeiten, die tatsichliche ,,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 fiir massenselektierte Co,-
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 mogliche Erklarung fiir den
Verlauf des magnetischen Bahnmomentes wére demnach die unvermeidbare Mittelung
iiber Werte von Clustern mehrerer Grofien. Selbst bei einer anderen Groflenabhangigkeit
als bei unserem Experiment wére aber ein derart starker Abfall erstmal nicht den Erwar-
tungen entsprechend. Daher kommt als zweite mogliche Ursache fiir die Unterschiede der
Einfluss des Substrats in Frage. Die insgesamt sogar im Vergleich zu unseren Messwerten
sehr groflen absoluten Momente konnten aufgrund der obigen Erklarungen in einer stér-
keren Reduzierung der Bahnmomente unserer Kobaltcluster durch die Hybridisierung
mit der Nickelunterlage begriindet sein bzw. an den speziellen Eigenschaften des Platins
liegen.

Jede Anderung der magnetischen Momente ist im Wesentlichen mit einer Anderung der
elektronischen Zustandsdichte nahe der Fermi-Energie korreliert. Fiir freie Cluster ist
diese im Allgemeinen stérker strukturiert als im Fall von deponierten Clustern, bei de-
nen einzelne Zustande durch die Hybridisierung mit dem Substrat zu Energiebandern
yverschmelzen“ konnen, wie man an der folgenden Abbildung 4.16 der Zustandsdich-
ten fiir freie und deponierte Eisen- und Kobalt-Dimere sieht!!. Vermutlich wiirde man
deshalb vor allem fiir freie Cluster eine besonders starke Abhéngigkeit der magneti-
schen Eigenschaften von der Anzahl der Atome erwarten, da die Einfliisse einzelner
Nachbaratome nicht etwa von dem eventuell sogar viel starkerem Einflufl des Substrates
tiberlagert und/oder minimiert werden. Als zwischenatomarer Abstand ist sowohl fir
die freien als auch fur 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 2,489 A beim Eisen auf Nickel sowie bei den freien Eisenclustern
und 2,885 A beim Kobalt auf Gold sowie bei den freien Kobaltclustern. Es ist offensicht-
lich, dass fiir Kobalt die Zustandsdichte im freien Cluster als auch im deponierten Fall
deutlich weniger strukturiert ist als beim Eisencluster'?. Dementsprechend verhilt sich
das mittlere orbitale Moment bei den Fe-Clustern im freien als auch im deponierten
Zustand nicht-monoton mit der Clustergrofle, auch wenn es im letzteren Fall sehr viel
kleineren Schwankungen unterworfen ist. Dagegen wird bei den Kobaltclustern dieselbe
Abhéangigkeit in beiden Fallen durch eine streng monoton fallende Funktion beschrieben

(s. Abbildung 4.16 unten). Da die Zustandsdichten andererseits im Festkorper fir Eisen

UEine stirkere Struktur in der spinpolarisierten Zustandsdichte bringt im Allgemeinen eine héhere
Empfindlichkeit der elektronischen Besetzung und damit der magnetischen Eigenschaften unter &u-
Beren Einfliissen mit sich.

12Es werden keine strukturellen Relaxationseffekte beriicksichtigt.
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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 Abhéangigkeit der Atomanzahl: Eisen-
cluster (links unten); Kobaltcluster (rechts unten).
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und Kobalt bei gleicher Gitterstruktur sehr dhnlich sind (s. Abb. 2.3, S. 23), kann man
annehmen, dass die unterschiedlichen Zustandsdichten und damit die unterschiedlichen
Verlaufe von m; in Abbildung 4.16 stark von den Atomabstinden abhéngen, die bei ei-
nem gegebenen System die Starke der Hybridisierung vorgeben.

Die Verhéltnisse der Atomabsténde in Ref. [181] bzw. Abbildung 4.16 sind ahnlich wie
beim Vergleich der Abstiande néchster Nachbarn innerhalb der Substratoberfliche un-
seres Experimentes von 2,489 A (Ni(100)) mit den etwas grofieren interatomaren Ab-
stinden beim Substrat von Gambardella et al. mit 2,765 A (Pt(111)). Damit konnte die
unterschiedliche Groflenabhéngigkeit des magnetischen Bahnmomentes bei diesen beiden
Experimenten in Abbildung 4.15 zumindest teilweise in den unterschiedlichen interato-
maren Abstanden im Cluster, die durch das Substrat vorgegeben werden, begriindet sein.
Da ein groflerer Abstand zu néchsten Nachbaratomen theoretisch zu grofleren Spinmo-
menten fithren sollte (siche Ref. [178]), konnte man eventuell ebenfalls die etwas grofieren
Spinmomente bei Gambardella et al. [70] anhand von geometrischen Unterschieden er-
klaren (s. Tabelle 4.7).

Auf theoretischer Basis wurden die Auswirkungen verschiedener Parameter auf die ma-
gnetischen Momente und Anisotropieenergien einzelner Atome auf Oberflichen ausfiihr-
lich in Ref. [21] verglichen. Dazu werden auch unterschiedliche gebrauchliche Néherungen
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 fithren muss, da dadurch wiederum andere Nédherungen inakzep-
tabel werden konnen.

Mogliche Einfliisse auf die Geometrie waren im Prinzip aufgrund von spezifischen Pra-
parations- und/oder Depositionsbedingungen denkbar, wie sie bei den diinnen Schich-
ten bekannt sind (Abschnitt 4.3.2, S. 80). Zum einen werden bei unserem Experiment
z. B. wahrend der Clustererzeugung sehr hohe Temperaturen erreicht (Abschnitt 3.1.1
auf Seite 50). Man kénnte vermuten, dass dies unter Umstdnden zu einer anderen
Hybridisierung der Atome fithrt 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 fithrte 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 konnte!.

4.4.3 Fazit

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die magnetischen Spinmomente der
Kobaltcluster auf Ni/Cu(100) mit Festkorperwerten vergleichbar sind und vermutlich
nur wenig vom magnetischen Dipolterm beeinflusst werden. Das magnetische Bahnmo-
ment ist etwa 3- bis 4-mal so grofl wie das eines Festkorpers. Weiterhin zeigen die Cluster
ein nicht-lineares Verhalten der magnetischen Eigenschaften in Abhéangigkeit der Clus-
tergrofe, was typisch fiir 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 konnte daher sein, dass hier eventuell
noch ein wesentlicher Aspekt der Wechselwirkung von kleinen Clustern auf Oberfla-
chen mit ihrem Substrat nicht oder zu wenig berticksichtigt ist. Als zweite Moglichkeit
konnten bereits die Annahmen zu den freien Clustern z. B. beziiglich der geometrischen

Anordnung des Systems nicht ganz zutreffend sein.

BUnveroffentlicht.
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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 (siche 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 Variationsmoglichkeit anhand von aus-
gewdhlten Legierungsclustern ausgenutzt. Es wurde fiir den bisher gemessenen CoyPt4-
Legierungscluster auf Ni/Cu(100) ein sehr hohes m/m,-Verhéltnis 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 dhnlich reagieren sollten, wurde als ein weiteres
zu untersuchendes System CoPd-Legierungscluster auf Ni/Cu(100) ausgewahlt. Palla-
dium ist insofern ein interessantes Legierungselement, als es beinahe das sogenannte
yStoner-Kriterium® erfiillt (s. Gleichung 2.9, S. 29). Die Bindungszustinde beim Palla-
dium werden durch die 4d-Zustande bestimmt (s. Unterkapitel 2.3, S. 21).

Analog zur Definition von unterschiedlichen Oberflichen- bzw. Volumenbeitriagen 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 konnte beziiglich der zu untersuchenden Atome wie folgt aussehen.
1. Substrat.
2. Mittlere Anzahl und geometrische Anordnung gleichartiger Nachbarn.
3. Einfluss der andersatomigen Liganden.

Nattrlich ist das XMCD-Signal in erster Linie abhéngig 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 Aufzdhlung kann
jedoch einen gewissen Beitrag zu den letztendlich gemessenen magnetischen Momen-
ten liefern'4. Die Beitrage 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 , Einfliissen“ anstatt von ,Beitrdgen“ 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 Co;Pd;- und der CosPd;-Cluster (s. Unterkapitel 3.3 auf Seite
61). Deren Messergebnisse sind in Tabelle 4.9 gemeinsam mit den Werten der Co;- und
Coy-Cluster angegeben und in Abbildung 4.17 sind die dazuzugehorigen auf die Flache
unter der Lo-Kante normierten XMCD-Spektren gezeigt.

m, Mg eff
Cluster (ti5/115) (s /11p) m,; /Mg eff
Ni/Cu(100)

Coq 0,124+0,02 | 0,45+0,06 | 0,27 40,02
Co, [73] 0.15 051 0.30
Co,Pd, 0,18+0,03 | 0.46+0,06 | 0,39+ 0,03
Coq [73] 0,12 0,57 0,20
CooPd;4 0,14+0,02 | 0,51 +0,07 | 0,27+0,02

Fe/Cu(100)
Cos [73] 0,15 0,66 0,22
CooPty 0,16 £0,06 | 0,95+0,22 | 0,1740,05

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

XMCD (willk. Einheiten)

———T 7] T T
775 780 785 790 795 800
Photonenenergie (eV)

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

Anhand von Tabelle 4.9 lésst sich die Erwartung bestétigen, dass auch das Palladium

zu einer Erhéhung des Bahnmomentes fiithrt. Sowohl fiir den Co;-Cluster als auch fiir
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den Coo-Cluster ist in beiden Féllen eine deutliche Zunahme des m;/mg-Wertes gegeben
bei etwa gleichbleibendem Absolutwert von mg. Die Messung des CosPto-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 Energiebander entstehen. Da-
durch verringern sich die energetischen Absténde zwischen den elektronischen Unterzu-
stdnden im Atom, die nach den Hund’schen Regeln (s. 2.1 auf S. 12) gegeben sind, und
es kann eine Umbesetzung der Zustande 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 Zustdnde anhand einer spezifisch gewichteten Mittelung an den Eigen-
schaften der Liganden orientieren.

Der grundséatzliche Unterschied in den d-Zustanden 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 trégt als reines Element keine Magnetisierung und zeigt keinen Fer-
romagnetismus. Das gilt offensichtlich auch fiir Pd-Cluster, was nicht unbedingt als
selbstverstandlich angesehen werden muss wie z. B. der experimentelle Nachweis von
magnetischen Momenten in 4d-Ubergangsmetallclustern von Rhodium zeigt [39]. Je-
doch ist beim Palladium die Spin-Bahn-Kopplung deutlich starker als beim Kobalt. Von
daher koénnte man vermuten, dass bei den mit Palladium legierten Kobaltclustern das
magnetische Spinmoment sinkt und der relative Anteil des Bahnmomentes, also m;/mg
steigt. Die erste Vermutung, dass das magnetische Spinmoment sinkt, lasst sich nicht
wirklich bestétigen aber die des hoheren m;/mg-Verhaltnisses schon (s. Tabelle 4.9). Die
starkere Spin-Bahn-Kopplung der Palladium-4d-Zustdnde bzw. der Platin-5d-Zustande
bei den CoPt-Clustern (s. unten und Ref. [73]) konnte also die Spin-Bahn-Kopplung der
3d-Zustande von Kobalt starken und damit die magnetischen Bahnmomente in Richtung
der Spinquantisierungsachse stabilisieren. Damit wiirde man also diese Vergroflerung des
Anteils vom Bahnmoment am Gesamtmoment qualitativ durch eine Hybridisierung der
d-Zusténde 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 Zustédnde der
Liganden (Co-Atome) handelt, wird die Hybridisierung hier vermutlich stérker sein.

Ebenfalls konnten geometrische Effekte eine Rolle spielen. Bei den CoPd-Clustern ist

102



die Anderung im orbitalen Moment!® in diesem Fall insofern qualitativ anders als hier
beide Male (beim Monomer und beim Dimer) eine Erhohung 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 CoyPd;-Cluster eine Erhohung. Wenn man vermutet, dass dieser Zusammen-
hang auf andere Legierungscluster ebenfalls zutrifft, liefen sich die Eigenschaften der
Kobaltatome im Cluster gezielt in eine Richtung durch Zugabe von Palladium und ohne
Erhohung der absoluten Kobaltmenge verindern'®. Bei den CoPd-Clustern ergibt sich
in diesem Fall eine jeweilige Vergrofierung des Verhaltnisses m;/mg von etwa 30 % beim
Co-Monomer und etwa 35 % beim Kobalt-Dimer.

Da eine Anderung der elektronischen Zustéinde in der Legierung mit den Eigenschaf-
ten der Bindung verkntpft ist, ist eine genaue Aussage iiber die Auswirkungen auf
die magnetischen Momente durch die Legierung bei Unklarheit der genauen Bindungs-
verhaltnisse schwierig. Nach den Hund’schen Regeln werden beim sukzessiven Aufbau
der Elektronenhiille zuerst alle d-Orbitale einfach mit Elektronen besetzt. Hinsichtlich
der Gegebenheiten einer vollstandig kovalenten Bindung (s. Unterkapitel 2.3 auf Sei-
te 21) sind demnach bei einer halb gefiillten Schale am meisten unterschiedliche Bin-
dungen mit Liganden moglich. Das gleiche gilt fiir die Liganden selber. So sollte die
Anzahl an Bindungsmoglichkeiten zu Palladiumatomen mit 10 d-Elektronen im atoma-
ren Zustand eher gering sein. Falls man &dhnliche Bindungen der Kobaltatome zu den
Palladiumatomen beim Co;Pd;-Cluster und beim Co,Pd;-Cluster voraussetzen kann,
lassen sich Uberlegungen iiber die Qualitit der Anderungen in den Eigenschaften der
3d-Elektronenzustande der Kobaltatome anstellen.

Bislang wurden prozentuale Veranderungen verglichen. Dies mag bei der geringen Anzahl
von nur einem bzw. zwei Kobaltatomen sicherlich angebracht sein, falls sich die Starke
der Hybridisierung des Palladiumatoms mit jedem einzelnen Co-Atom nicht wesentlich
andert. Bei grofleren Clustern mit einem noch geringeren Anteil an Palladiumatomen
wird es dagegen sicherlich irgendwann zu einem ,Sattigungseffekt® kommen, da das
Palladiumatom nicht beliebig viele Elektronen zur Hybridisierung liefern kann. Wenn
man der Erhohung des Verhaltnisses um 30 % nur die groBere Spin-Bahn-Kopplung des
Palladiums zu Grunde legt, wiirde man fiir das Palladium durch Vergleich der Kopp-
lungskonstanten von Kobalt und Palladium einen jeweiligen Anteil von 12 % an den
elektronischen Zustanden des Kobalts in den Clustern Co;Pd; und Co,Pd; erhalten.

5Dieses ist auf die Geometrie, die elektronische Struktur und die Spin-Bahn-Kopplung sensitiv.
16 Allerdings miissten natiirlich fiir Bestimmung des Gesamtmomentes im Cluster auch die magnetischen
Momente vom Palladium beriicksichtigt werden.
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Abbildung 4.18: Vereinfachte Darstellung der drei moglichen geometrischen Anordnun-
gen der Atome im CoyPd;-Cluster.

Wenn man auch noch die moglichen geometrischen Anordnungen der Atome berticksich-
tigt, wiaren beim CoyPd;-Cluster weiterhin drei verschiedene Méglichkeiten denkbar (s.
Darstellungen ,A“, | B“ und ,,C* in Abbildung 4.18). Zum einen koénnten 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 Auflenpositionen oder direkt nebeneinander. Im ersten Fall (Darstellung ;A“ in
Abbildung 4.18) hétte man quasi zwei Monomere die durch ein Palladiumatom von-
einander getrennt sind. Aus den bisherigen Uberlegungen wire hierbei ein m;/mg-Wert
grofler als der eines Co-Monomers wahrscheinlich. In der Anordnung ,, B befindet sich
das Palladiumatom an einer Auflenposition und hybridisiert im Wesentlichen nur mit
einem der beiden Kobaltatome, wihrend in der Dreiecksformation beide Kobaltatome
gleichermaflen viel | Berithrungflache* mit dem Palladiumatom hétten (Abbildung 4.18,
Darstellung ,,C“). Da die Anzahl der Bindungen bei der Konfiguration ,C* maximiert
wird, ist dies aus Stabilitétsgriinden vermutlich die wahrscheinlichste (Regel von Friedel).
Dies hangt aber weiterhin von der minimalen Energie des Clusters im Zusammenspiel
mit der Nickelunterlage bziiglich ihrer Oberflichenbeschaffenheit und ihrer Bindungen
zum Cluster zusammen.

Wie weiter oben schon erwahnt, ist sicherlich das XMCD-Signal von der Stérke der Hy-
bridisierung mit den Liganden als auch von deren Eigenschaften und in diesem speziellen
Fall insbesondere von der Spin-Bahn-Kopplungsenergie abhéngig. 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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~ 200 meV besitzen!”. Dies entspricht einem Verhéltnis von £py/Epq = 3. Ahnlich sieht es
bei der Betrachtung des Legierungseffektes auf das Verhaltnis vom Bahn- zum Spinmo-
ment aus. Wie weiter oben gezeigt, betragt der Anstieg bei den CoPd-Clustern etwa 30 %
bis 35 %, wahrend beim CoyPt;-Cluster ein Anstieg von sogar etwa 100 % beobachtet
wurde. Dass diese beiden Groflen den gleichen Zusammenhang aufweisen, ist allerdings
nicht selbstverstandlich, da das XMCD-Signal natiirlich noch von weiteren Parametern
beeinflusst wird (s. Unterkapitel 2.5 auf S. 38). Ein ganz &hnlicher Zusammenhang wur-
de aber z. B. auch bei diinnen 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 verglichen'®. 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 beriick-
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 ahnliches Verhéltnis von 3,1:1 (s. Anschnitt 2.4.2 auf Seite 34).

Eine zusammenfassende Darstellung der Verhéltnisse 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 m;/mgs-Verhéltnisse von reinen und mit je einem
Palladium- bzw. Platinatom [73] legierten Kobalt-Clustern. Zum Ver-

gleich auch angegeben: Co; auf Pt(111) [70] (D).

1"Die Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie skaliert mit der Ordnungszahl Z (s. Gleichung 2.1, S. 14).
8Die magneto-optische Kerrrotation wie auch das XMCD-Signal kann in vielen Fillen als proportional
zur Spin-Bahn-Kopplung des Systems betrachtet werden [36, 53].
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Es wurde dariiber 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] (siche 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-

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

Uber Kobalt-Palladium Systeme sind insbesondere im Bezug auf die magnetischen Mo-
mente nur wenig Literaturwerte verfiigbar (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 dhnliches m;/m,-Verhéltnisses erhalten hat wie bei Kobalt auf Pt(111). Dies
verstiarkt die Annahme, dass die grolen magnetischen Bahnmomente der Co-Atome in
diesem Experiment durch die Hybridisierung nicht allzu stark abgeschwécht werden und
dies maBlgeblich zum XMCD-Signal beitragt.
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Messart, m,; mg
System Substrat Theorie (/)| (s /110 m;/mg
Co50Pd50—Film CU.(QO nm)/
. XMCD 0,24* 1,56%* 0,15
(15 nm ) [24] 813N4(200 nm)
Co in CoPd-Cluster ek
(561 Atome) [42] i LMTO-A54 i 2 i
Pd in CoPd-Cluster .
(561 Atome) [42] i LMTO-A54 i ~0,3 i
Co-Adatom [22] Pd(111) XMCD - - 0,70
Co-Adatom [22] Pd(111) DFT-GGA - - 0,10

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

4.5.2 CoPt auf Fe/Cu(100)

Die Auswertung des CoyPto-Clusters auf Fe/Cu(100) erwies sich als problematisch. Au-
Berdem ist die Methode der Auswertung wie weiter oben bereits angemerkt schwieriger
kontrollierbar. Es lésst sich zumindest mit grofler Sicherheit sagen, dass das absolute
Spinmoment im Vergleich zu den Clustern auf Ni/Cu(100) groBer ist, aber das magne-
tische Bahnmoment im Vergleich dazu nicht im gleichen Mafle grofler und damit das
Verhéltnis der beiden Werte recht klein ist. Tabelle 4.9 zeigt die magnetischen Mo-
mente von CooPty zusammen mit der élteren Messung von Co, auf Fe/Cu(100). Das
magnetische Spinmoment scheint hier noch deutlich héher zu sein als beim Co-Dimer.
Das Verhaltnis von Bahn- zu Spinmomenten wird kleiner bzw. bleibt etwa gleich. Die
groferen Spinmomente der Kobaltcluster auf Fe/Cu(100) konnten in einem Beitrag des
magnetischen Dipolterms oder in der starkeren Austauschwechselwirkung der Fe-Atome

begriindet sein.
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4.5.3 Fazit

Zusammenfassend konnte man anhand von Abbildung 4.19 und der bisherigen Diskus-
sion die vorzunehmende Gewichtung der zu Beginn des Unterkapitels aufgezédhlten Bei-
trdge an den magnetischen Momenten in der dort angegebenen Reihenfolge vermuten.
Auch wenn die Hybridisierung zwischen gleichartigen Atomen recht stark ist, kénnte
das Substrat durch die Vielzahl von néchsten Nachbarn, die es zur Verfiigung stellt,
und durch die Vorgabe des interatomaren Abstandes ein wesentliches Fundament fiir
die magnetischen Eigenschaften darstellen. Es gibt die zu erwartenden Verlaufe der ma-
gnetischen Momente mit der Clustergréfie vor, indem es die Starke der Hybridisierung
zwischen den Clusteratomen durch eventuelle Anpassung des interatomaren Abstandes
im Cluster steuert. Die Anzahl nachster Nachbarn fiithrt bei einem bestimmten intera-
tomarem Abstand unter Umstdnden zu mehr oder weniger starken Schwankungen der
magnetischen Momente. Die Eigenschaften der Legierungscluster scheinen sich in diesem
Fall primar nach den reinen Kobaltclustern mit der gleichen Anzahl an Kobaltatomen

(nichsten 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 ultradiinnen
Eisenfilms auf Cu(100) aus Abschnitt 4.3.1 auf Seite 77 und dem eines Fey-Clusters
auf Ni/Cu(100) dargestellt. Auf den ersten Blick sehen die Spektren sehr dhnlich aus.
Am auffalligsten ist wohl der Unterschied in den Flachen zwischen den Spektren an
der Lo-Kante der Absorptionsspektren. Diese Fliache ist bei den Clustern kleiner und
fihrt zu einem grofleren Verhaltnis von Bahn- zu Spinmomenten und gleichzeitig zu
etwas geringeren totalen Werten fiir die magnetischen Momente pro Lochzustand, da
das Verhéltnis der Flachen zwischen den beiden Absorptionsspektren (A und B) zu der
Gesamtflache 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 +my 2/3 (5|A| +4B) (4.6)
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Abbildung 4.21: (a) Absorptionsspektren eines ultradiinnen Eisenfilms und (b) eines Feo-
Clusters nach Untergrundkorrektur.

Insgesamt ist das Absorptionsspektrum der Cluster sehr dhnlich zu dem des Eisenfilms
und erinnert eher an ein Festkorperspektrum 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 lésst sich auch in der differentiellen Absorption

in Abbildung 4.22 erkennen, bei der die deutlichsten Abweichungen an der Ls-Kante auf-
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treten. Zur Bildung der Ableitungen wurde voher das Summenspektrum der Eisencluster
iiber das des Eisenfilms gelegt und entsprechend skaliert. Die maximalen Steigungen an

der Ls-Kante sind beim Cluster etwas grofler und liegen néher beieinander.
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Abbildung 4.22: Vergleich der differentiellen Absorption (summiert iiber Spektren mit
positiver und negativer Helizitét) beim Eisenfilm und beim Fey-Cluster.

Im Vergleich zu den Kobaltclustern und den Nickelschichten liegen hier aufgrund der
geringeren Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie der 2p-Zustande im FEisen die Ls-Kante
und die Lo-Kante etwas ndher zusammen. Die Aufspaltung ist beim Eisenfilm als auch
bei den deponierten Fe-Clustern fast gleich (tendenziell eher gréfier bei den Clustern)
und betragt etwa 13,0 eV, wie aus Abbildung 4.22 abzulesen ist. Bei den Kobaltclustern
betrégt die Aufspaltung dagegen etwa 15,5€eV und bei den Nickelfilmen sogar 17,5¢€V.

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 Lo-Kante feststellen, jedoch gibt es hier einen kleinen positiven
Bereich direkt hinter der Ls-Kante [26]. In den Asymmetriespektren aus Ref. [34] (vgl.
auch Unterkapitel 4.3.1, S. 77) bleibt aulerdem der Bereich hinter diesem ,,Uberschwin-
ger bis zur Lo-Kante durchgehend positiv. In unseren Spektren ist dieses Merkmal nicht
sonderlich ausgepragt. Da jedoch auch in anderen Quellen [55] eine generelle Tendenz zur
Abnahme dieses Anteils am XMCD-Spektrum mit sinkender Materialmenge bzw. Clus-
tergroBe 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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In Tabelle 4.11 sind die absoluten Werte der magnetischen Momente pro 3d-Loch®® fiir
den Eisendimer als auch den Eisenmonomer angegeben. Die Momente der reinen Eisen-
cluster liegen zwischen 0,5 und 0,6 up fiir das magnetische Spinmoment und bei knapp
0,1 up fir das magnetische Bahnmoment. Damit betragt das Verhéltnis der Momente

etwa 0,17. Die Werte fiir den Monomer und den Dimer liegen sehr dicht beieinander und

sind im Rahmen der Fehlergrenzen nicht unterscheidbar.

730

XMCD-Spektren der Fe;- und Fey-Cluster auf Ni/Cu(100). Der Kreis
markiert die Stelle, an der die Spektren kurz hinter der Li-Kante einen

m Mg eff
Clust ) s,e
uster (,uB/nh) (,MB/nh) ml/m ,eff
Fe, 0,09=+0,02 | 0,55+0,05 | 0,17+ 0,03
Fe, 0,10£0,02 | 0,57+0,05 | 0,18 +0,03

Tabelle 4.11: Magnetische Momente der Fe;- und Fey-Cluster auf Ni/Cu(100).

19Die auf die Anzahl der Loécher bezogene Angabe wird auch hier bei den Ergebnissen der Cluster
die gebrduchliche sein, da man aus den Spektren in Abbildung 4.21 aufgrund der stets relativen

Intensitéaten a priori nur diese extrahieren kann.
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4.6.1 Vergleich mit theoretischen Berechnungen

Es wurden mittlerweile zahlreiche Bemtiithungen 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 Gro-
Be 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 0,17 ug pro Atom auf Ni(001) und
um 0,16 ug pro Atom auf Ni(111) mit jedem hinzukommenden Nachbaratom bei ei-
ner maximalen Anzahl von vier (Ni(100)) bzw. sechs (Ni(111)) néchsten Nachbarn. Im
Experiment kann man rein prinzipiell einen Trend der magnetischen Spinmomente in
Abhéangigkeit der Anzahl néchster Nachbaratome nicht nachvollziehen, da die gemesse-
nen magnetischen Momente immer iiber alle Atome im Cluster gemittelt werden. Bis
zum Eisendimer macht dies allerdings keinen Unterschied, jedoch ist eine von Mavropou-
los et. al. vorhergesagte Anderung im Spinmoment um lediglich 5 % vom Eisenmonomer
zum Eisendimer zu klein, um im Experiment bemerkt zu werden.

Fir die magnetischen Momente freier, etwas grofierer Eisen-Cluster (9 bis 89 Atome)
zeigt sich dagegen in theoretischen Berechnungen kein lineares sondern eher ein ,,0szilla-
torisches Verhalten der gemittelten magnetischen Spinmomente und insbesondere der
Bahnmomente in Abhéngigkeit 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. Fiir freie Eisen-
Cluster grofler 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 Verldufe aus einer Veréffentlichung von Sipr et al. [179]
offensichtlich mit unterschiedlichen Berechnungsmethoden recht gut reproduziert wer-
den, obwohl die absoluten Werte teilweise ziemlich unterschiedlich ausfallen kénnen. Aus
XMCD-Daten nach Methode der Summenregeln lassen sich ebenfalls vor allem Trends
ablesen [26, 117]. Demnach miussten auch Theorie und Experiment in &hnlicher Wei-
se vergleichbar sein. Dennoch wird bei den allgemein iiblichen Methoden der Theorie
das orbitale Moment um bis zu 60 % unterschétzt. Deshalb ist die Integration eines
sogenannten ,OP-Terms“?" in das theoretische Modell vorgeschlagen worden [54, 124].
Obwohl auch damit berechnete Werte fiir das Bahnmoment tendenziell zu niedrig ausfal-

len, kommen sie auf diese Weise den experimentellen Werten deutlich ndher. Dabei darf

20 OP“ steht fiir ,,Orbital Polarization® und wurde urspiinglich von Brooks vorgeschlagen [29].
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Abbildung 4.24: Berechnete magnetische Spinmomente freier Fe,-Cluster nach Ref.
[179]. Die Unterschiede in den Bahnmomenten sind wesentlich groBer
und dominieren damit ebenfalls den Verlauf des Verhéltnisses von my
zZU mg.

nicht vergessen werden, dass ebenfalls im Experiment die Bahnmomente teilweise auch
eher unterschatzt werden [77]. Berechnungen zum Feo-Cluster auf Nickel von Robles et
al. [141] unter Verwendung des ,,OP-Terms* liegen mit 0,06 pp dennoch weit unter dem
in Tabelle 4.11 angegebenen Wert von 0,1 ug fiir my.

Fur aktuelle Berechnungen zu den Fe-Adatomen und Fe-Dimeren auf Nickel wird ein
neuer Ansatz der LSDA-Methode?! verwendet, in dem eine Korrektur fiir die nicht
kugelsymmetrischen Wechselwirkungen vorgenommen wird. Weiterhin wurden fiir den
Eisen-Monomer die Einfliisse von 17 und fiir den Dimer sogar die von 24 weiteren Nicke-
latomen des Substrats berticksichtigt sowie eine effektive ortliche (,on-site”) Coulomb-
Wechselwirkung integriert [114]. Damit konnen 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 tiberein-

stimmend. In diesem Fall sollte laut Theorie kein Trend im Experiment erkennbar sein.

21 LSDA® steht fiir ,,Local Spin Density Approximation®,
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m Mg eff
Fe-Adatom (153 /1) (113 /1m) m;/mg e ny
Experiment 0,09 0,55 0,17 unbekannt
Theorie 0,102 0,801 0,127 4,12
. m, Mg eff
Fe-Dimer (115 /1] (5 /1] m,; /mg e n,
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 grofler als im Experiment. Eine
mogliche Erklarung dafiir ist der vermutlich nicht zu vernachléssigende T,-Term. In den
Rechnungen aus Ref. [182] wird gezeigt wird, dass z. B. der magnetische Dipolterm von
kleinen Kobaltclustern auf Gold einen Anteil von iiber 100 % ausmachen kann und damit
sogar die tatséchlichen Verldufe des magnetischen Spinmomentes in Abhéngigkeit der
Atomanzahl im Cluster invertiert. Bei Eisenclustern auf Nickel ist der Effekt bei wei-
tem kleiner, aber dennoch entscheidend und deutlich grofier als bei Kobaltclustern auf
Nickel (s. Abschnitt 4.4 auf Seite 88). AuBlerdem wird in Ref. [182] ein Unterschied des
nach den Summenregeln berechneten effektiven Spinmomentes mg s und einem direkt
aus der elektronischen Struktur gewonnenen Spinmoment betrachtet. Wiirde man eine
,Korrektur® hinsichtlich der beiden soeben genannten relativen Unterschiede auf die bei-
den experimentellen Spinmomente aus Tabelle 4.12 anwenden, kime man auf mgs-Werte,
die beim Fe;-Cluster um 20 % und beim Fey-Cluster sogar um 33 % grofier sind. Dies
fithrt zu magnetischen Spinmomenten von mg=0,66 ug (Fe;) bzw. my=0,76 ug (Fes).
Vor allem fiir den Fe,-Cluster wire damit eine nahezu perfekte Ubereinstimmung mit
der Theorie erzielt. Diese Zusammenhénge 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. Fiir das experimentelle Spinmoment sind auch die beiden
beziiglich des magnetischen Dipolterms T, und beziiglich der Summenregeln , korrigier-
ten“ Werte eingetragen. Das berechnete Bahnmoment fir den Fe,-Cluster aus Ref. [141]
liegt insbesondere ohne Beriicksichtigung des ,,OP“-Term als auch mit Berticksichtigung

des Terms weit unterhalb des experimentellen Ergebnisses. Die berechneten m;-Werte
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Abbildung 4.25: (a) Magnetische Bahnmomente von Fe-Monomer und Fe-Dimer. Expe-
riment (®), Theorie 1*: Berechnungen nach Ref. [141] ohne Berticksich-
tigung von ,,OP“ (2) bzw. mit Beriicksichtigung von ,,OP“ (1) und

Theorie 2**: neuere Berechnungen nach Ref. [114] (©O).
(b) Wie (a) nur diesmal fiir das magnetische Spinmoment. Fiir die direk-

ten Messwerte ( ®) sind auch die Korrekturen hinsichtlich des T,-Terms

(M) und zusétzlich der Summenregeln (4 ) vorgenommen. Weitere Er-
klarungen: siche Text.

aus Ref. [114] liegen dagegen nur geringfligig tiber den experimentellen Bahnmomenten
fiir Fe; und Fe,. Ebenfalls zu den magnetischen Spinmomenten passen die theoretischen
Ergebnisse aus Ref. [114] am besten, wohingegen der ms-Wert fiir den Dimer aus Ref.
[141] in diesem Fall sehr weit {iber dem experimentellen Wert liegt. Die Ubereinstimmung
wird hier allgemein verbessert, wenn man die genannten , Korrekturen“ beriicksichtigt.
Dennoch ist vor allem das magnetische Spinmoment des Eisenmonomers deutlich kleiner
als der theoretische Wert. Gleichzeitig ist hier der geschatzte Beitrag des T,-Term nur
sehr gering. Eine Uberlegung wire, dass sich beim Monomer die Rauhigkeit der Nickelo-
berfliche in einem anderen Ausmafl 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-Locher bezogen sind, welche a priori nicht
bekannt ist. Die Theorie liefert dazu jedoch ebenfalls Werte, die bei 4,12 [114] fiir den
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Monomer und bei 3,61 [141] bzw. 4,09 [114] fiir den Dimer liegen. Dies sind im Vergleich
zum Festkorper, bei dem ny, etwa gleich 3,4 ist, stark erhohte Lochanzahlen. Da ein ein-
zelnes freies Fe-Atom vier d-Locher besitzt, konnte man an dieser Stelle vermuten, dass
Cluster immer erhohte Lochzahlen besitzen. Dem steht jedoch die zunehmende Deloka-
lisierung der d-Elektronen und damit ein Anstieg der Lochanzahl beim Ubergang zum
Festkorper gegeniiber wie auch schon im entsprechenden Abschnitt iiber die Kobaltclus-
ter bemerkt wurde. Fiir deponierte Cluster werden die Lochanzahlen dartiber hinaus
wesentlich vom Substrat beeinflusst (s. auch Unterkapitel 4.4, S. 88). Weiterhin fiithrt
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“-Zustinde durch die Austauschwechselwirkung fithrt dies weiter zu einer
starkeren Besetzungsasymmetrie und nach Gleichung 2.10 auf Seite 29 zu einem erhoh-
ten magnetischen Gesamtmoment.

Multipliziert man die experimentellen magnetischen Momente also quasi den Besetzungs-
unterschied der Majoritats- und Minoritédtszustdnde pro d-Lochzustand mit der Anzahl
der Locher aus den theoretischen Berechnungen, erhélt man die folgenden Werte in Ta-

belle 4.13 fir das magnetische Gesamtmoment.

MS,eﬁ' ms xorr Ms,korr
Cluster | mn | MyGm) |0 | (us/ma) | (un)
Fo,* 412 [114] | 037 9.97 0,66 2.72
Foo* 4,00 [114] | 0,41 2.33 0,76 311
Fey** 3,61 [141] 0,36 2,06 0,76 2,75

Tabelle 4.13: Magnetische Momente von Fe-Adatom und Fe-Dimer. My =m;n; und
Mg off = Mg o Ny, Mit my und mg ¢ aus Tabelle 4.12 sowie der Lochanzahl in
der Spalte ,,n,“; mg kot Mmagnetische Spinmomente pro 3d-Loch nach Kor-
rektur hinsichtlich des T,-Terms und der Summenregeln laut Ref. [182]
und aus mg ke resultierende atomare Momente Mg xorr = Mg korr Nh-
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4.6.4 Vergleich mit anderen Literaturwerten

Tabelle 4.14 zeigt eine Ubersicht der magnetischen Momente von Festkérpern, diinnen
Metallfilmen und auch Clustern im Groéflenbereich von Nanometern jeweils nach der

Grofle des Bahn- zu Spin-Verhéltnisses sortiert. Ohne Korrekturen entspricht der Wert

System Herstellung, Messart, m; mg m;/m

Substrat etc. Theorie | (ug/ny) | (uB/Nn) s

Fe FK [125] n,=3,4 LSDA 0,013 0,647 0,020

Fe FK [179] n,=3,44 LSDA 0,016 0,663 0,024
Fe-Film:

50-70 A [34] (CgHs)n, ES-Verd. | XMCD | 0,025 | 0584 | 0,043

15 ML[llg]a(llO) W(110), Verd. | XCMD | 0,038 | 0,587 | 0,064

3,5 ML Fe(001)

(diese Arbeit) Cu(001), Verd. XCMD 0,07 0,72 0,10
Fe-
Cluster /Nanop.:
~ 4,4 ML [135] Au(111) XMCD | 0,026 | 0600 | 0,043
~1,7ML [135] Au(111) XMCD 0,032 0,679 0,047
~ 0,01 ML [135] Au(111) XMCD 0,153 0,430 0,356
9,6nm [97] Co/W(110) XMCD | 0043 | 0602 | 0,072
7,6nm [97] Co/W(110) XMCD | 0051 | 0621 | 0,082
6,0nm [97] Co/W(110) XMCD | 0,058 | 0574 | 0,101
(c) 90 % ML [55] HOPG XMCD 0,032 0,547 0,059
(a) 2% ML [55] HOPG XMCD | 0051 | 0445 | 0,115
(b) 9% ML [55] HOPG XMCD | 0064 | 0497 | 0,129

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

fiir das magnetische Spinmoment etwa dem einer ultradiinnen Eisenschicht auf Wolfram,
die in Tabelle 4.14 unter Ref. [18] zu finden ist. Der Wert direkt darunter fir die Eisen-
schichten auf Cu(100) aus Abschnitt 4.3.1 auf Seite 77 ist um 22 % grofer und besitzt
damit den grofiten Wert fiir das magnetische Spinmoment aus Tabelle 4.14. Die kleinsten

Werte ergeben sich fir Eisen-Nanopartikel mit sehr geringer Bedeckung auf HOPG [55]
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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 Festkorperwerten von 2,20 ug bzw. 2,28 ug aus Tabelle 4.14 und
mit den Korrekturen wesentlich grofler als diese.

Die Verhaltnisse 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 Erhéhung des m;/mg-Verhéltnisses bei Clustern ab,
die bei einer Reduzierung der Grofle 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 konnte 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 Verhéltnis m;/mg sind gréfer 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 fiir kleine Cluster gut zu den Literaturwer-
ten und stimmen vor allem sehr gut mit den Werten aus der Theorie tliberein. Die ma-
gnetischen Spinmomente der Cluster entsprechen in etwa den Festkorperwerten. Unter
der Annahme einer moglichen systematischen Abweichung der magnetischen Spinmo-
mente aus den XMCD-Messungen, wie sie in Abschnitt 4.6.2 besprochen wurde, erhalt
man jedoch deutlich groflere Spinmomente. Insbesondere wenn man die von der Theorie
berechneten Lochanzahlen aus Abschnitt 4.6.3 betrachtet, kommt man zu sehr grofien
atomaren Spinmomenten fiir Eisenmonomere und Eisendimere auf Nickel. Die ange-
nommenen Lochanzahlen fiir die Eisencluster auf Nickel sind hier im Gegensatz zu dem
System von Kobaltclustern auf Nickel wesentlich gréfier als die Festkérperwerte. Ahnli-
ches scheint fiir den magnetischen Dipolterm zu gelten, der auch im atomaren Zustand
beim Eisen grofler ist der von Kobalt (s. Abschnitt 2.1.2, S. 15).

Obwohl die Absorptionsspektren der Cluster auf den ersten Blick recht d&hnlich denen
der ultradiinnen Eisenfilme auf Cu(100) aus Unterkapitel 4.3.1 sind, ist bei den Clus-
tern das magnetische Bahnmoment bzw. das Verhéltnis von Bahn- zu Spinmomenten

deutlich grofler und damit auch wesentlich grofler 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 Festkorper in Reinform als auch in Legierungen teilweise sehr unterschiedliche
Eigenschaften im Vergleich zum Eisen aufweist (siche 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 erhoht sich das Spinmoment und
zweitens verringert sich gleichzeitig das Bahnmoment. Dies entspricht bei der ersten Be-
trachtung eher nicht dem erwarteten Verlauf. Aufgrund der Erh6hung des Bahnmomen-
tes bei CoPt-Clustern [73] und CoPd-Clustern (diese Arbeit) auf Nickel wiirde man dies
vermutlich auch in erster Linie fiir FePt-Cluster erwarten. Beim Vergleich von Fey mit
Fe,Pty sieht man jedoch eine Verringerung von m; um 30 %, wiahrend mg um etwas mehr
als 12 % steigt. Die grofite Erhohung im Spinmoment stellt man beim Ubergang vom
Fe;- zum Fe;Pt;-Cluster fest, wobei letzterer Wert allerdings aus auswertetechnischer
Sicht mit einer deutlich gréeren Unsicherheit im Vergleich zu den anderen Messwerten
behaftet sein sollte.

m, Mg off
Cluster (115 /i) (15 /1) m;/mg e
Fe, 0,094+0,02 | 0,554+0,05 | 0,174+0,03
Fe,Pt; 0,09+£0,03 | 0,68+0,12 | 0,1440,04
Fes 0,104+0,02 | 0,574+0,05 | 0,18 40,03
Fe, Pty 0,084+0,01 | 0,654+0,06 | 0,1340,02
FeyPto 0,074+0,01 | 0,6440,06 | 0,1140,02

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

Bei den Literaturwerte von Eisen-Platin-Systemen in Tabelle 4.16 lasst sich im Vergleich
mit denen aus dem entsprechenden Abschnitt tiber die Eisencluster (Tabelle 4.14, S. 117)
vor allem ein etwas grofieres Spinmoment bemerken. Das Verhéltnis m;/my ist dagegen
bei in etwa vergleichbaren Systemen nur wenig erhoht, 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 fiir das m;/mg-Verhaltnis
von 6,3 nm FePt-Clustern (6,3nm (,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 grofite m;/mg-Verhéltnis mit 0,18 fiir den Eisenmonomer auf Pt(111) [111] nicht

groffer als das der von uns gemessenen reinen Eisencluster auf Nickel. Und drittens ist
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System Herstellung, | Messart, m, mg m,/m
Substrat... | Theorie | (up/ny) | (us/np)| 7/ °
FePt-Festkorper:
Fe 56Pt0.44 [14] - XMCD 0,022 0,760 0,029
FesoPtso Llo [67] n,=3,705 LSDA 0,019 0,775 0,025
FersPtos L1y [67] n,=3,722 LSDA 0,013 0,733 0,018
FesoPtso Lo [67] n,=3,705 SR 0,017 0,681 0,026
FezsPtos L1y [67] n,=3,722 SR 0,014 0,708 0,020
FePt-Filme:
Pt/Fe;yr /Pty mr [90] Pt(001) XMCD 0,041 0,782 0,053
20nm FesoPtsg L1y [163] | CG*, DC-MS | XMCD 0,059 0,720 0,082
1 ML Fe [125] Pt(111) SKKR 0,027 0,887 0,031
0,79 ML Fe** [125] Pt(111), ES XMCD 0,041 0,353** | 0,117
1,17 ML F€0755COO,45 [125] Pt(lll), ES XMCD 0,085 0,853 0,100
FesPtso-Legierung [86] | MBE (525 K) | XMCD - 0,620 -
FePt-Cluster/Nanop.:
6,3nm FezoPtsg fcc [13] | am. Kohlenst. | XMCD 0,01 0,67 0,02
6,3 nm Fe50Pt50 Llo [13] am. Kohlenst. XMCD 0,06 0,65 0,09
4.4nm Feg 56Pto44 [14] Si-Wafer XMCD 0,02 0,62 0,03
1D Fe-Ketten [87] Pt(997) XMCD 0,086 0,880 0,098
0,65 ML Fe [87] Pt(997) XMCD 0,065 0,540 0,120
Fe-Adatom [111] Pt(111) XMCD - - 0,18

Tabelle 4.16: Literaturwerte fiir magnetische Momente von Eisen in FEisen-Platin-
Systemen. *Ref. [163]: FezoPtsp (20nm)/Pt (2nm)/CrgoRuyo (30 nm) auf
,Corning 7059 Glas“ (CG). **Ref. [125]: Diese Werte wurden aus nicht
vollsténdig geséattigten Hysteresekurven extrapoliert. Abktirzungen: DC-
MS = DC Magnetron-Sputtering; SR = Summenregel (Berechnung mit Hil-
fe theoretisch generierter XMCD-Spektren); am. Kohlenst. =amorpher
Kohlenstoft.

das m;/mg-Verhéltnis offensichtlich sehr stark strukturabhéngig. So erhoht sich z. B.
das Bahn- zu Spinmoment-Verhéaltnis um mehr als 300 % durch eine Umordnung bzw.
Rekristallisierung von 6,3nm grofen Nanopartikeln beim Ubergang von der fcc- in die
L1o-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 Mischungsverhéltnis
beim Fe;Pt;- und beim FeyPto-Cluster zumindest das gleiche wie in einer L1y-Legierung
(s. Unterkapitel 2.3 auf Seite 21). Anhand von Tabelle 4.15 lésst sich auch bei unse-
ren FePt-Clustern ein recht grofies Spinmoment feststellen. Jedoch ist das Bahnmoment

kleiner als das der reinen Fe-Cluster.
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Abbildung 4.26: XMCD-Spektren der FesPti- und FeyPty-Cluster auf Ni/Cu(100) zum
Vergleich mit denen der Fe;- und Fe,-Cluster.

Die moglichen im néchsten Abschnitt genannten Ursachen hierfiir gelten nicht nur fiir

Eisen sondern ganz allgemein z. B. auch fiir Kobalt.

4.7.1 Maogliche Einfliisse auf das magnetische Bahnmoment

Die Auswirkungen auf das magnetische Bahnmoment beziiglich einer Quantisierungs-
achse wie z. B. bei den Eisen-Platin-Clustern konnen vielfaltiger Natur sein [172]. Man
kann hier zwei Mdéglichkeiten differenzieren.

Zum einen kann es zu einer Verringerung des absoluten Gesamtbahndrehimpulses ‘Ij ‘ und
damit des mittleren Bahndrehimpules pro Lochzustand der 3d-Zustande kommen. Dazu
muss sich die Besetzung der Zustdnde dndern bzw. es formen sich neue Hybridzustinde
mit gednderten Drehimpulsen. Eine Besetzungséinderung kann auftreten, wenn sich die
Zustandsdichte nahe der Fermieenergie z. B. durch Uberlappung von Nachbarorbitalen
verbreitert oder verkleinert oder wenn ein Ladungstransfer stattfindet, wodurch sich die
Fermienergie verschiebt und letztendlich ebenfalls die Zustandsdichte nahe der Fermie-
energie andert. Falls der Betrag des Drehimpulses nicht insgesamt kleiner wird, konnte
eine geanderte Richtungsabhéngigkeit der Drehimpulsquantisierung auftreten und sich
damit die Ausrichtung der Orbitale &ndern. Die Quantisierungsachse ist durch die Rich-
tung der Spins gegeben. Es wiirde in dem Fall die Richtung des Spinmomentes nicht

mehr so stark energetisch begiinstigt sein, was bedeutet, dass sich die Anisotropie des
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Systems andert. 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 begiinstigende Anderung in der Ladungsvertei-
lungssymmetrie um das Atom. Eine Symmetrieinderung in der Ladungsverteilung kann
wechselseitig tiber eine Anderung im Ligandenfeld durch die Prisenz anderer Bindungs-
partner hervorgerufen werden?2. Die Grofien, die dagegen das magnetische Spinmoment
beeinflussen, sind vor allem die Austauschwechselwirkung, die Breite der d-Bénder (s.
Unterkapitel 2.4, S. 27) sowie der bereits mehrfach erwahnte magnetische Dipolterm. An-
ders als beim Bahnmoment tragen im atomaren Zustand die einzelnen Unterzustande
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 andern (s. Abschnitt 2.1.2, S. 15)%3.

4.7.2 Diskussion

Die d-Elektronen des Platins besitzen eine sogar noch grofiere Spin-Bahn-Kopplungstarke
als die des Palladiums und ebenfalls eine verschwindende Austauschkopplung. Damit
lasst sich ein verringertes Bahnmoment bei den Legierungsclustern nicht erkléaren. Ein
Ladungsiibergang wiirde beim Eisen auf atomarer Basis Auswirkungen auf den Bahndre-
himpuls und auch den Dipolterm haben kénnen. Die Auswirkung héngt von der anfangli-
chen Besetzung in den d-Zusténden ab. Diese sollte fiir die hier untersuchten Eisencluster
sehr dhnlich der eines freien Eisenatoms mit vier d-Lochern sein (s. Tabelle 4.13). Nach
Tabelle 2.1 auf Seite 17 wiirde bei einer Verringerung der d-Elektronenanzahl (,,Elektro-
nenabgabe“) das Bahnmoment kleiner und bei einer Erhohung der d-Elektronenanzahl
grofer werden. Der Betrag des magnetischen Dipolterms wiirde in beiden Féllen sinken.
Ein geringer Ladungstransfer vom Platin zum Eisen wird in Ref. [125] fiir eine Monolage
Eisen auf Pt(111) mit 0,06 Elektronen pro Atom angegeben (0,08 Elektronen pro Atom
fir 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 fiir die Cluster auf der Nickelunterlage
grofler ist als bei freien Atomen (s. Tabelle 4.12, S. 114). Von daher wird dieser Einfluss

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

23Dies gilt natiirlich nur innerhalb gewisser Grenzen, also z. B. nur wenn die d-Schale nicht nahezu halb
gefiillt ist und wenn die oben genannten GroBen, die eine Anderung des magnetischen Spinmomentes
hervorrufen kénnen, nicht ebenfalls durch den Ladungstransfer beeinflusst werden.
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auf m; und mg wahrscheinlich nicht sonderlich grofl sein. Die Spin-Bahn-Kopplung ist
abhéngig vom Potentialverlauf, in dem sich die Elektronen befinden (Unterkapitel 2.1,
S. 12), konnte also ebenfalls durch einen Ladungstransfer beeinflusst werden. Wahrend
die Spin-Bahn-Aufspaltung der 2p-Zustédnde in etwa durch den Abstand der Ls- und
der Ly-Absorptionslinie wiedergegeben wird, kann die Spin-Bahn-Kopplung in den 3d-
Zustédnden experimentell nicht direkt aus den Absorptionsspektren bestimmt werden.
Sie kann jedoch das bereits genannte ,,Branching Ratio®, also den Anteil der Intensitéat
unter der Lj-Linie zur Gesamtabsorption von Ls- und Ly-Linie, beeinflussen [165, 174].
Vergleicht man z. B. das ,,Branching Ratio“ der Fes- mit dem der Fe;Pto-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 fiir die Unterteilung der zwei Absorpti-
onskanten abhangig, welche beim lokalen Minimum des Summenspektrums zwischen den
Kanten gewéhlt wurde. Das Branching Ratio ist damit fiir die FeaPto-Cluster doch etwas
grofer. Beide Werte sind in etwa mit dem des Co;-Cluster auf Ni/Cu(100) vergleichbar,
bei dem ein Verhaltnis von 0,767 gefunden wurde. Insgesamt sind die Intensitatsver-
héltnisse (,Branching Ratios“) bei den Clustern deutlich groier als der rein statistische
Wert (Verhéltnis der jeweiligen Anteile der Unterzustéinde an der Anzahl der Gesamt-
zusténde) von 2:3 (0,667) und auch noch um einiges grofier 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 diinnen Schichten passen vor allem beziiglich der relativen Unterschiede
gut zu den Literaturwerten fiir Festkorper aus Ref. [108] (0,756 fiir Nickel und 0,750 fiir
Eisen). Dieses Ergebnis unterscheidet sich geringfiigig von dem erwarteten theoretischen
Verlauf des atomaren ,Branching Ratios®, das innerhalb der Serie der 3d-Metalle bei
zunehmender Fillung der d-Schale bis zum Eisen stark ansteigt und dann langsam bis
zum Kupfer wieder abféllt [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 kénnten auch solche Beitriage den
groferen Wert beim FesPto- im Vergleich zum Fey-Cluster erklaren. Dies kann mit dem
oben erwiahnten Ladungstransfer verkntipft sein. Allerdings ist gleichzeitig keine merkli-
che Verschiebung der Resonanzposition bei den FePt-Clustern zu erkennen, was oft auch
ein Zeichen fiir ,,Screening“-Effekte ist.

AuBer der Aufhebung von entarteten Zustéinden nahe der Fermienergie durch die Spin-
Bahn-Kopplung gibt es einen weiteren Beitrag zur magnetischen Anisotropieenergie, der

durch anisotrope Ligandenfelder?® bzw. eine anisotrope Bindung zu Liganden verursacht

24Im Festkorper teilweise auch als Kristallfelder bezeichnet.
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wird [68]. Im Wesentlichen bleibt somit fiir die Erklarung des geringeren Bahnmomentes
bei den FePt-Clustern der anisotrope Effekt durch die Bindung mit dem Platin an sich.
Uber die L1y-FePt-Legierungen ist bekannt, dass sie eine hohe magnetische Anisotro-
pie besitzen [163, 76], was im Allgemeinen mit einem grofien orbitalen magnetischen
Moment in Verbindung gesetzt wird. Genauer ist es aber der Unterschied des orbitalen
magnetischen Momentes, der fir 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 ausfillt [125]. Bei Eisen auf Pt(111) ist der An-
teil des Substrats an der Aniotropie besonders groff und absolut etwa um den Faktor 10
grofler als bei Co auf Pt(111).

Aus diesen Griinden kann man allein anhand des Bahnmomentes vom Eisenatom keine
genauen Aussagen iiber die tatsdchliche Anisotropie machen. Leider waren bei unseren
Messungen die Platin-M-Kanten mit mehreren tausend eV Bindungsenergie nicht expe-
rimentell zugénglich. Tabelle 4.17 macht einige Angaben iiber die in den Platinatomen

durch die Eisenatome ,induzierten magnetischen Momente.

System Herstellung, | Messart, m, mg m;/m
Substrat Theorie | (us) (uB) /s
FePt-Festkorper:
FesoPts0 L1p-Struktur [67] n,=2,369 LSDA 0,019 0,139 0,139
FezsPtos Llo-Struktur [67] n,=2,472 LSDA 0,029 0,142 | 0,206
FePt-Film:
1 ML Fe [125] Pt(111) SKKR | 004 | 019 | 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 (,,L1p“) [13] am. Kohlenst. | XMCD 0,02 0,24 0,08

Tabelle 4.17: Literaturwerte fiir 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]: Siche auch Ref. [13]/[67] in Tabelle
4.16.
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Bei den Llp-FePt-Legierungen tragt die starke Spin-Bahn-Kopplung des Platins ent-
scheidend zur Anisotropie bei (Ref. [86]: &py=0,6€eV und &p. =0,08¢eV). Obwohl die
induzierten Spinmomente des Platins in Tabelle 4.17 zwar sehr viel kleiner als die Spin-
momente der dazugehorigen Eisenatome in Tabelle 4.16 sind, sind die Bahnmomente
und die Verhéltnisse bis in einem Fall grofler. Es fallt insbesondere auf, dass sich der
Unterschied der Bahnmomente vom Eisen und vom Platin im Vergleich unterschiedlicher
Legierungsstrukturen aus Ref. [13] und Ref. [67] invers verhélt, also dass das magneti-
sche Bahnmoment beim Ubergang von der Llg-Struktur zur Ll,-Struktur (Ref. [67])
bzw. beim Ubergang von der L1,-Struktur zur fee-Struktur (Ref. [13]) auf der Seite des
Eisens féllt wahrend es beim Platin steigt (vgl. Tabellen 4.16 (S. 120) und 4.17). Berech-
nungen in Ref. [67] zu den analogen CoPt-Legierungssytemen zeigten fiir Kobalt kein
inverses Verhalten sondern sogar ein nahezu synchrones Verhalten der Bahnmomente
von Kobalt und Platin.

Eisen ist dafiir bekannt, ein komplexes Diagramm magnetischer Phasen mit einer starken
Abhéangigkeit 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 zusétzlichen late-
ral zur Oberflache gerichteten Koordination von Eisen- und Platinatomen zunimmt, von
yout-of-plane® zu ,in-plane“ kippen [87]. Weiterhin wurde eine signifikant unterschied-
liche magnetische Anisotropieenergie eines einzelnen Fe-Adatoms fiir eine fcc-Position
(3,2meV) und eine hep-Position (0,4 meV) auf einer Pt(111)-Oberflache berechnet [17].
Insgesamt kann die Anisotropie kleiner 3d-Ubergangsmetallcluster theoretisch mit der
Grofle, Struktur, Bindungslénge aber auch der Besetzung des d-Bandes variieren, wie
Pastor et. al. zeigen [137]. Dabei léasst sich grundlegend festhalten, dass bei einer beste-
henden starken direktionalen Bindung zu einem Liganden, das orbitale Moment senk-
recht dazu geschwécht wird, wodurch sich zum Beispiel bei Monolagen von Eisen und
Kobalt auf Pt(111) die grofien orbitalen Momenten senkrecht zur Oberflache erklaren
lassen [125, 184].

Obwohl die letzte Aussage im Prinzip direkt auf unseren Fall tibertragbar ist, gilt sie
dennoch nicht nur fiir Eisen-Platin-Cluster sondern auch fiir die Kobalt-Platin-Cluster,
die sich wie bereits gezeigt vollig anders verhalten. Die Betrachtung legt zumindest ten-
denziell die Erklarung einer Verringerung von m bei den Eisen-Platin-Clustern durch
die Anisotropie nahe. Im Gegenzug konnten unter Umstédnden 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 Erhéhung
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des Platin-Anteils zu einer weiteren Verringerung von my; fithrt, 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 beziiglich der Substratoberfliche und senkrecht dazu und weiterhin
kann eventuell die zusétzliche Bindung zu einem weiteren Platinatom den beobachteten
Effekt verstarken. Genauere Untersuchungen hinsichtlich der geometrischen Anordnung
in genau diesem System sind mir nicht bekannt.

Gleichzeitig scheint mg bei Zugabe eines weiteren Platin-Atoms konstant zu bleiben. Das
lasst darauf schlieffen, dass die beiden Effekte nicht miteinander verkniipft sind oder eine
Sattigung des Einflusses auf mg eintritt. Der erhéhte 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, konnte eine geringere Hybridisierung
aufgrund von grofleren Atomabstédnden im Vergleich zum Festkorper, wie sie fiir alle klei-
neren Bindungspartner in einer diatomaren Kristallstruktur realisiert werden kénnen, zu
einem grofleren Spinmomenten fithren. Fiir unser System wiirde ein entsprechender Ef-
fekt erzielt werden, wenn die Eisenatome durch die Bindung zu den Platinatomen von
der Nickeloberflache ,,abgehoben* werden also sich von dieser entfernen, was aber durch-
aus denkbar ist. Dariiber hinaus kann vermutlich die Austauschkopplung der Cluster zur
Nickelschicht effektiv verhindern, dass das magnetische Spinmoment zusammen mit dem
Bahnmoment reduziert wird.

Falls die Anderung von mg 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 £ nur etwa 10 % der Anisotropieenergie des orbitalen Momen-
tes ausmachen [172], konnte jedoch fiir die induzierten Momente der Platinatome eine
grofle Rolle spielen. Obwohl fiir einen fcc-Eisenfestkorper die Existenz eines vollstandig
gefiillten Majoritdatsbandes 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 Naherungsmodell von Bruno (Gleichung 2.12; S. 32) fiir die
Beschreibung der magnetischen Anisotropie zutreffen. Diese miisste wie bereits erwahnt

z. B. aus winkelabhéngigen Messungen bestimmt werden.
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4.7.3 Fazit

Obwohl aufgrund der sehr komplexen Zusammenhange vermutlich mehrere Effekte zu
dem beobachteten Ergebnis beitragen, konnte 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 gegeniiber
der Spin-Bahn-Kopplung in den 3d-Ubergangsmetallen ist. Es wire daher denkbar, dass
die Anisotropieenergien der FePt-Cluster auf Nickel auch recht grof8 sind. Durch die
Hybridisierung mit dem Platin wiirde sich unter Umstdnden auch der erhohte Wert fiir
mg durch eine Reduktion des T,-Terms erkléaren lassen, der im Vergleich zum Kobalt
sowohl im atomaren Zustand (-2 ug pro Atom bzw. -1 ug pro Atom bei Kobalt) als auch
bei den Clustern auf Nickel [182] im Fall von Eisen groer ist. Bei einem weiteren Ver-
gleich von Kobalt-Platin- und Eisen-Platin-Clustern fallt auf, dass beim CosPto-Cluster
auf Eisen keine Erhohung des m;/mg-Verhéltnisses im Vergleich zum Cop-Cluster auf
Eisen festgestellt werden konnte (s. Tabelle 4.9, S. 101). Zum einen konnte ein gerin-
ger Effekt auf die magnetischen Momente von Kobaltclustern auf Eisen bei Zugabe
von Platinatomen in einer starken Hybridisierung mit dem Substrat begriindet 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 wére die Zustandsdichte der Kobaltcluster auf Fe/Cu(100) der des Eisens sicherlich
ahnlicher als z. B. Kobaltcluster auf Ni/Cu(100). Insofern kénnte sich die Abnahme des
m; /mg-Verhéltnisses beim CogPto- und beim FeyPto-Cluster im Bezug auf die unlegierten
Cluster als Analogie herausstellen. Dennoch bleibt die genaue Ursache vor allem fiir die
Reduzierung des magnetischen Bahnmomentes bei Zugabe von Platinatomen ungewiss.

Hierfiir 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 Probenoberfliche magnetisierten ultradiinnen Nickelfilmen bzw. Eisenfilmen
auf Cu(100)-Kristallen prapariert. Dadurch wird eine permanente Magnetisierung der
Cluster durch ferromagnetische Austauschkopplung an das Substrat ebenfalls senkrecht
zur Probenoberfliche erreicht. Die Mobilitdat und Reaktivitdt der Cluster wird durch
tiefe Temperaturen mit Hilfe von Heliumkiihlung unter UHV-Bedingungen in der Mess-
kammer minimiert. An den Clustern wurden auf diese Weise Absorptionsmessungen
mit rechtszirkular und linkszirkular polarisierter Rontgenstrahlung unter senkrechtem
Einfall durchgefithrt. In dieser Messgeometrie sowie durch die Elementsensitivitiat der
Rontgenstrahlung und die Oberflachensensitivitdt 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| fir Rontgenabsorptionsmes-
sungen extrahiert.

Die Spinmomente pro Lochzustand der reinen Cluster sind dhnlich denen der Festkor-
per. Aufgrund der reduzierten Koordination der Clusteratome lésst sich jedoch bei allen
Clustern ein recht grofles orbitales Moment feststellen. Dieses ist bei den reinen Ko-
baltclustern etwa drei- bis viermal so grof und bei den Eisenclustern sogar etwa 5-mal
so grof} wie beim Festkorper, betragt aber dennoch nur etwa die Halfte bis etwa 2/3
des Wertes der Kobaltcluster. Bei Messungen an den reinen Kobaltclustern wurde wei-
terhin eine nicht-lineare Abhéngigkeit der magnetischen Bahnmomente von der Anzahl
der Atome im Cluster beobachtet, wihrend in anderen Experimenten zu deponierten
Clustern als auch in vielen theoretischen meist ein monotones Verhalten gefunden wird.
Einen sehr groflen Einfluss auf generelle Abhingigkeiten der magnetischen Momente von
der Anzahl der Atome im Cluster scheinen hierbei offensichtlich geometrische Aspekte

wie z. B. die Abstande der einzelnen Atome zueinander zu haben.
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Die Legierung von Kobaltclustern mit einem Palladiumatom fiihrt zu einem relativen
Anstieg des Bahnmomentes im Bezug auf die Bahnmomente der reinen Cluster bzw.
des Verhéltnisses von Bahn- zu Spinmomenten in diesen Clustern. Ein Vergleich mit
den Ergebnissen von CoPt-Clustern legt eine Skalierung des Effektes mit der Grofie der
Spin-Bahn-Kopplungskonstante des Liganden (Pd, Pt) nahe.

Bei den Eisenclustern sind die magnetischen Bahnmomente kleiner als bei den Kobalt-
clustern wéihrend die Spinmomente etwa gleich bzw. geringfiigig grofler sind, so dass bei
diesen auch das m;/mg-Verhéltnis kleiner ist. Zwischen dem FEisenmonomer und dem
Eisendimer auf Nickel wurde kein Unterschied festgestellt. Altere Berechnungen ohne
Beriicksichtigung des ,,Orbital Polarization“-Terms ergaben im Allgemeinen viel kleine-
re magnetische Bahnmomente aber dafiir viel grofiere magnetische Spinmomente. Neuere
Berechnungen unter Berticksichtigung der nicht kugelsymmetrischen Wechselwirkungen
der Elektronen zeigen dagegen beim Eisenmonomer und beim Eisendimer nahezu die
gleichen relativen Anderungen als auch die gleichen orbitalen Momente im Vergleich zu
den Ergebnissen in dieser Arbeit. Dafiir sind die magnetischen Spinmomente immer noch
etwas grofler. Als eine mogliche Ursache fiir die kleineren magnetischen Spinmomente
der reinen Eisencluster im Experiment wird der magnetische Dipolterm vermutet. Nach
theoretischen Vorhersagen sollte dieser in unserem System zumindest fiir den Eisendimer
eine grofle Rolle spielen und konnte die Abweichungen teilweise erkléren.

Bei den Eisen-Platin-Legierungsclustern wurde eine Reduzierung des Bahnmomentes im
Vergleich zu den reinen Eisenclustern bei gleichzeitig erhéhten Spinmomenten beobach-
tet. Zugabe eines zweiten Platinatoms zum FEisendimer schien im wesentlich zu einem
starkeren Effekt auf das magnetische Bahnmoment im Vergleich zum Fe,Pt;-Cluster zu
fiihren. Sowohl fiir die Anderung des Spin- als auch des Bahnmomentes kénnten Aniso-
tropieeffekte verantwortlich sein. Bei den Spinmomenten wiirden sich diese in geanderten
Beitragen des magnetischen Dipolterms bemerkbar machen, wahrend die Bahnmomen-
te eine nicht zu vernachldssigende Komponente senkrecht zum Spinmoment aufweisen
wiirden. Eine direkte Kopplung dieser Effekte kann jedoch nicht bestatigt werden, was
aufgrund der recht kleinen Spin-Bahn-Kopplung in den d-Zustanden jedoch auch nicht
erwartet wird [172]. Die Ergebnisse der Eisen-Platin-Cluster auf Nickel deuten eventuell
auf eine gewisse Analogie zum Co,Pto-Cluster auf Eisen hin, der ein sehr grofles magne-
tisches Spinmoment zeigte, wahrend das m;/mg-Verhéltnis geringer als bei allen reinen
Kobaltclustern auf Ni/Cu(100) bzw. geringer als beim Coo-Cluster auf Eisen aus einer
fritheren Arbeit ausfiel.

Insbesondere bei den Eisenclustern ist in den theoretischen Berechnungen die Anzahl
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der d-Locher gegentiiber dem Festkorper deutlich erhoht, so dass sich zusammen mit den
Korrekturen der magnetischen Spinmomente beziiglich des magnetischen Dipolterms we-
sentlich grofere absolute (bzw. totale) Momente pro Atom im Vergleich zum Festkorper
ergeben. Aufgrund der theoretischen Berechnungen zu den Kobaltclustern auf Nickel
scheint bei diesen dagegen sowohl die Abweichung der Lochanzahl zu Festkorperwerten
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 Grundzustanden von freien Eisen- und Kobaltatomen.

Da sich herausgestellt hat, dass selbst bei der theoretischen Beschreibung des Magne-
tismus einzelner Atome auf Oberflichen noch einige Fragen ungeklért sind, konnten die
Eigenschaften der hier untersuchten reinen Cluster dazu wichtige Richtlinien vorgeben
und die Eigenschaften der Legierungscluster Ideen fiir die Wechselwirkungen innerhalb
der Cluster aufwerfen, so dass insgesamt ein besseres Verstandnis derartiger Systeme
moglich wird.

Zum vollstandigen Verstandnis der bisher beobachten Eigenheiten von niederdimensio-
nalen Systemen wie z. B. Clustern auf Oberflichen sind zum einen wohl ein tieferes
Verstandnis fiir die einzelnen Mechanismen als auch weitere Untersuchungen fiir einen
groBeren Uberblick notwendig.

Wahrend es bei den theoretischen Berechnungen im Wesentlichen um die Verwendung
eines moglichst zweckméfigen Modells zur Berechnung geht, bei denen geeignete Né-
herungen vorgenommen werden, sind beim Experiment die wichtigen Parameter recht
genau bestimmt jedoch einige Gegebenheiten nicht wirklich exakt bekannt. So kénnen
wir z. B. direkt aus dem Experiment auch keine genauen Angaben tiber die fiir die
theoretischen Berechnungen so wichtigen geometrischen Charakteristika unserer Cluster
machen. Ein experimenteller Ansatz zu deren Untersuchung wéren sicherlich Messun-
gen von deponierten Clustern mittels rastertunnelspektroskopischen Methoden. Dennoch
sind zum einen auch solche Messungen teilweise schwer zu interpretieren und zum ande-
ren ware die Realisierung sehr aufwéndig. Moglicherweise kénnten jedoch in den Anlagen
anderer Experimentatoren zu den unsrigen Systemen vergleichbare Proben untersucht
werden, so dass sich auf diese Weise erganzende Informationen gewinnen lassen.

AuBer einer besseren Kenntnis iiber die geometrischen Eigenschaften der Cluster wére
es wiinschenswert, wenn man die Unterschiede in den Wechselwirkungen innerhalb des
Clusters und der des Clusters mit dem Substrat genauer analysieren konnte. Ein CoyPtso-

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 m;/mg-Verhéaltnis im Gegensatz zu dem CoyPt-
Cluster auf Nickel aus einer fritheren Arbeit. Weiterhin wurde der Co-Monomer bereits
auf einer Eisenunterlage und auf einer Nickelunterlage gemessen. Fiir das Verstdndnis
und die Deutung der bisherigen XMCD-Messungen wiare in diesem Hinblick zum Beispiel
die Untersuchung eines Fe;Co;-Legierungsclusters auf Nickel sehr aufschlussreich. Das
grofite Problem hierbei wére die Massenselektion, da die Massen von Eisen (ca. 56 u)
und Co (ca. 59u) sehr nahe beieinander liegen. Bei der Trennung der '2Fe,-, 1'5Fe; Co, -
und '8Co,-Cluster ist die Situation jedoch dhnlich wie bei den Cus-Isotopen 26Cusy,
128Cuy und 39Cuy, die mit diesem Experiment unter optimierten Bedingungen ebenfalls
(annéhernd) separiert werden konnten [103]. Eine Verbesserung der Auflésung ist wie
in Abschnitt 3.3 (S. 61) erwédhnt nochmals durch die Wahl einer héheren Beschleuni-
gungsspannung moglich. Die relativen Intensitaten der Fes-, Cos- und FeyCo;-Cluster
im Massenspektrum und damit auch deren Uberlappung werden aber ebenfalls von den
jeweiligen ,,Clusteryields“ abhéangen. Ist man in der Lage, einen Fe;Co;-Cluster selek-
tiv zu deponieren, kann man zum einen zwei Messungen (Eisen und Kobalt) gleich
an einem Cluster durchfiihren und zum anderen bekommt man wichtige Informatio-
nen iiber 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 Fe;Co;-Cluster
auf Ni/Cu(100) eher wie ein Kobaltmonomer auf Ni/Cu(100) oder wie derjenige auf
Fe/Cu(100) verhalten. Analoge Zusammenhénge kénnte man auch fir das Eisenatom
im Kobalt-Eisen-Mischcluster tiberpriifen’.

Zur genaueren Untersuchung unserer Clusterproben hinsichtlich der Anisotropien fiir
das magnetische Spinmoment in Form des magnetischen Dipolterms als auch der Aniso-
tropie des magnetischen Bahnmomentes, die zur magnetokristallinen Anisotropieenergie
fithrt, sind Messungen unter anderen Einfallswinkeln nétig. Mit einem Einfallswinkel der
Rontgenstrahlung 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, kénnten sol-
che Messungen alternativ mit einem neuerem Experiment, das sich bereits im Aufbau
befindet und einen Hochfeldmagneten zur Magnetisierung der Cluster verwendet, durch-

geflihrt werden.

!Auch fiir eine Fe,Coy-Monolage auf Pt(111) wurden bereits interessante Phinomene wie z. B. eine
starke Abhéangigkeit 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 wére eine gute Ergdnzung
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 PetraIII-Speicherrings kiinftig auch
Messungen hier am Desy moglich sein. Dariiber hinaus ergibt sich daraus der Vorteil,
dass aufgrund des erweiterten Energiebereiches der Rontgenstrahlung bei Petra III dann
auch Moglichkeit der Anregung weiterer Absorptionskanten zum Beispiel von Platin

verfiighar sein wird.
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