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Metallcluster Übergangsmetallcluster

Übergangsmetallcluster

Übergangsmetalle und deren Verbindungen gehören zu den

wichtigsten Materialien in technologischen Anwendungen

Sie besitzen i.A. eine sehr komplexe elektronische Struktur
aufgrund offener Schalen

Übergangsmetalle: Auffüllen der 3d, 4d, 4f Schale

Lanthanide, Actinide: Auffüllen der 4f bzw. 5f Schale

Einfaches Jellium Modell liefert typisch keine guten Ergebnisse
mehr, da das Modell eines freien Elektronengases kein
geeignetes Modell mehr ist.

Über den Cluster delokalisierte s Elektronen

d Elektronen sind eher lokalisiert

Besondere Eigenschaften

3d-Metalle: Eisen, Kobalt, Nickel sind Ferromagneten

Edelmetalle wie Platin und Paladium werden häufig als

Katalysatoren verwendet

Metalle wie z.B. Niob zeigen Supraleitung
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Metallcluster Magnetismus

Atomarer Magnetismus

Hund’sche Regel:

Grundzustand hat einen maximalen Spin

Spin und Bahnmagnetismus

m
Spin

m
Orbit

ms = gsSzµB = 2SzµB = 2Sz
e~

2me
(133)

mB = LzµB (134)
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Metallcluster Magnetismus

3d Atome

Fe 4s23d6 4s2 ↑↓ 3d6 ↑↑↑↓↓↓ M=0

4s2 ↑↓ 3d6 ↑↑↑↑↑↓ M=4 µB L=2 µB

Mn 4s23d5 4s2 ↑↓ 3d5 ↑↑↑↓↓↓ M=5 µB L=0 µB

Gesamtmomente aller 3d Metallatome in µB

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu

3d14s2 3d24s2 3d34s2 3d54s1 3d54s2 3d64s2 3d74s2 3d94s2 3d104s1

1 2 3 6 5 4 3 2 1
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus im Festkörper

Magnetismus im Festkörper wird durch eine Ausrichtung der

einzelnen atomaren magnetischen Momente verursacht

Weiß’sche Bezirke in Ferromagneten enthalten typisch 105 − 106

Atome

Für kleine Cluster ist also ein Eindomänenverhalten zu erwarten

Beschreibung des Magnetismus in einem Heisenbergmodell

HH =
∑

A~si · ~sj (135)

Spin-Spin Kopplung

Vernachlässigung der nächste-Nachbar Wechselwirkung

Gesamtmagnetismus M = n · µ
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus im Festkörper – Zustandsdichte

EF

E

−
n

+
n

1/2 IM

1/2 IM

Modell des itineranten Magnetismus für die 3d Ferromagneten Fe,

Co und Ni

Magnetismus wird durch die delokaliserten 3d Elektronen

verursacht → Stoner Kriterium

n0(EF ) · I > 1 (136)

Ferromagnetismus, wenn das Produkt aus der Zustandsdichte an

der Fermi-Kante n0(EF ) und dem Austauschintegral I größer als 1

ist.
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus im Festkörper – Ferromagnetismus
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus im Festkörper – Koordination

Oberfläche vs. Bulk

Koordination der Atome hat

einen sehr groß en Einfluß

auf die elektronische Struktur

an der Fermi Kante

Insbesondere ändert sich die

Bandbreite der d-Bänder

Fe (nur Spin) Atom Oberfläche Festkörper

µB 4 2.9 2.15
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus kleiner Cluster – Theorie

Was wird für kleine Eisencluster erwartet ?
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus kleiner Cluster – Experiment

Wie kann man die magnetischen Eigenschaften von kleinen

Clustern messen ?

Stern-Gerlach Aufbau
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus kleiner Cluster – Experiment
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus kleiner Cluster – Experiment

Kraft im inhomogenen Magnetfeld auf den Cluster ist

Fz = µz
∂B

∂z
= msµB

∂B

∂z
(137)

Ablenkung d der Cluster im Magnetfeld

d = K
µz

mv2
·
∂B

∂z
(138)

K: Geometriekonstante
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus kleiner Cluster – Experiment

Cluster werden im Magnetfeld abhängig von ihrer Magnetisierung

M abgelenkt

Ionisation der Cluster mittels eines Laser im Abstand d

Massenselektion der Cluster mit einem

Flugzeitmassenspektrometer

Superparamagnetisches Verhalten der Cluster
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Metallcluster Magnetismus

Superparamagnetismus

Alle magnetischen Momente der einzelnen Clusteratome sind

relativ zueinander ausgerichtet, aber das gesamte Clustermoment

verhält sich paramagnetisch

Fluktuation des Gesamtmomentes aufgrund von thermischen

Bewegungen

Ausrichtung der magnetischen Cluster durch ein externes Feld B

µeff = µ (cosh(NµB/kT )− kT/NµB) (139)

∝ Nµ2B/3kT für NµB/kT ≪ 1 (140)

Langevin Formel, µB = 9 · 10−24 J/T

Bestimmung von µ aus einem Fit bei verschiedene Magnetfeldern

bzw. Temperaturen

Molekül- und Clusterphysik 290



Metallcluster Magnetismus

Superparamagnetismus
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Metallcluster Magnetismus

Magnetische Anisotropie

Wie wird aus Superparamagnetismus Ferromagnetismus ?

Es muß eine Anisotropieenergie K · V geben, die die

magnetischen Momente durch eine Kopplung an die

geometrische Struktur stabilisiert

Modell: Anisotropie ist mit dem Bahnmoment verknüpft, da der

Spin nicht an die geometrische Struktur koppelt

M
ag

n
et

ic
 A

n
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o
tr

o
p
y
K
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Metallcluster Magnetismus

Relaxation der Magnetisierung

Nach der Ausrichtung im Magnetfeld werden die

superparamagnetischen Cluster wieder relaxieren

Dies ist ein thermisch aktivierter Prozeß, bei dem die

Magnetisierung M mit der Zeit abfällt

M = Ms exp−
t

τ
(141)

Die Relaxationsrate τ hängt vom Volumen V , der

Anisotropiekonstante K und der Temperatur T ab

1

τ
= f0 exp

(

KV

kBT

)

(142)

KV : Anisotropieenergie, f0 ≈ 109s−1

Volumenanisotropie von Eisen ist z.B. K1 = 4.5 · 104 J/m3
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Metallcluster Magnetismus

Relaxation der Magnetisierung

Superparamagnetische Relaxationszeiten für Teilchen

verschiedenen Größe D

Bei Blockingtemperaturen von TB = 35 K bzw. TB = 116 K

werden die Relaxationszeiten lang, so daß die

Magnetisierungsrichtung als fest angesehen werden kann

Blockingvolumen beträgt d = 10.5 nm bzw. d = 16.5 nm

VB =
4π

3
·

d3

8
(143)
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Metallcluster Magnetismus

Größenabhängigkeit des Magnetismus

Stark vergrößerte magnetische Momente der Cluster verglichen

mit den Festkörpern

Das magnetische Moment der Cluster ist stark größenabhängig

Erst für n ≥ 500 gehen die magnetischen Momnente in die der

Festkörper über

Verhalten von Eisen bei n = 600− 700 wird vermutlich durch eine

Änderung der Gitterstruktur verursacht
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Metallcluster Magnetismus

Größenabhängigkeit des Magnetismus

Oszilierendes

Verhalten der

magnetischen

Momente

Erklärung durch

Wechselwirkung

der eher

lokalisierten 3d

Elektronen mit den

delokaliserten 4s

Elektronen
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Metallcluster Magnetismus

Größenabhängigkeit des Magnetismus

4s Elektronen

E

3d Elektronen

EF

s

Füllen der 4s Orbitale bewirkt eine Verschiebung der Fermi

Energie EF und damit eine Variation der Besetzung der 3d

Zustände
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Metallcluster Magnetismus

Größenabhängigkeit des Magnetismus

Das einfache Modell mit einem harmonischen Potential für die 4s

Elektronen beschreibt das Verhalten recht gut
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Metallcluster Magnetismus

Größenabhängigkeit des Magnetismus

Als Cluster können auch Materialien magnetisch sein, die im

Festkörper nicht ferromagnetisch sind

Beispiel die den Fe, Co, Ni entsprechenden 4d Metalle Ru, Rh

und Pd

Pd erfüllt fast das Stoner Kriterium
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Metallcluster Magnetismus

Anwendung des Magnetismus
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Metallcluster Magnetismus

Cluster auf Oberflächen

Für Anwendungen müssen die Cluster auf einer Oberflächen

deponiert werden

Durch den Kontakt mit der Oberfläche können die Eigenschaften

der freien Cluster stark modifiziert werden

Um die Eigenschaften von deponierten Cluster zu studieren,
müsse die massenselektierten Cluster aus der Gasphase auf
einer Oberfläche zerstörungsfrei gelandet werden

Die typische Bindungsenergie von Cluster liegt im Bereich von

1-2 eV pro Atom

Um eine Fragmentation der Cluster beim Landen zu vermeiden

müssen diese weich gelandet werden

Soft Landing
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Metallcluster Magnetismus

Soft Landing

Typische Realisierung des Softlandings von massenselektierten
Clusterionen

Kinetische Energie der Cluster muß klein sein (≤ 1 eV pro Atom)

Landen der Cluster auf einem “weichem” Substrat

Es dürfen nur wenige Cluster auf der Oberfläche sein, um ein

Zusammenwachsen der massenselektierten Cluster zu verhindern

Typisch sind 3-4% einer Monolage

Die Proben müssen kalt sein (< 40 K), um zu verhindern, das sich

die Cluster auf der Oberfläche bewegen und dadurch

zusammenwachsen
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Metallcluster Magnetismus

Hard Landing

Deponieren eines Cu147 Cluster auf einer Oberfläche bei

verschiedenen kinetischen Energien (Chen, Lanzman,

J.Phys.Chem. 98, 3527 (1994))
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Metallcluster Magnetismus

Soft Landing

Cu Cluster beim “eintauchen” in einen Argon Film
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Metallcluster Magnetismus

Soft Landing

Deponieren eines Cu147 Cluster auf einer Oberfläche mit v =

4 km/s

Der Cluster wird nicht zerstört
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Metallcluster Magnetismus

Soft Landing

Apparatur zur Spektroskopie von deponierten Clustern

UHV

Sputter

Target

Deposition und

Massenselektion

Cluster Produktion

E    = 500 eVkin

Dipolmagnet

0 − 0.5 T

Ekin

28 keV Xe
+

Clusterstrahl
Massen selektierter Clusterstrahl

< 1−2 eV pro Atom

Strahlung
XUV

Spektroskopy
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Metallcluster Magnetismus

Soft Landing

Typische “Soft Landing” Präparation von Clustern auf Oberflächen

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

1

3

4

56

2
Sputter−Anneal cycles

Spectroscopy

Cluster deposition

Argon adsorption at 20K

Magnetisation3−4 ML Fe/Cu(100)

Cu(100)

Cu(100)

Cu(100)

Cu(100)

Cu(100)

Cu(100)

n
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus von deponierten Clustern

Wie kann man die magnetischen Eigenschaften von deponierten

Clustern bestimmen ?

Es wird eine Methode benötigt, die selektiv die Eigenschaften der
Cluster bestimmt

Stern Gerlach wie beim freien Cluster: Nein

Magneto-Optischer Kerr Effekt (MOKE): Sehr schwierig, da die

Teilchendichte sehr klein ist: Nein

Röntgenzirkulardichroismus (XMCD): Ja

Methode, die Bahn- und Spinmomente getrennt bestimmen kann

Die Methode mittelt über viele Cluster

Spin-Polarisierte Rastertunnelspektroskopie: Ja

Methode, die die lokalen magnetischen Eigenschaften bestimmen

kann

Es können keine magnetischen Momente bestimmt werden
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Metallcluster Magnetismus

Röntgenzirkulardichroismus (XMCD)

400 500 600 700 800 900

Photonenenergy (eV)

Cu

Ni

Co

Fe

Mn

Cr

V

Ti

2p
3/2

2p
1/2

3d

Nutze die

Elementselektivität von

Rumpfniveauanregun-

gen

aus.

Beispiel: Anregung

von 2p Elektronen von

Eisen (700 eV) und

Nickel (850 eV)
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Metallcluster Magnetismus

Röntgenzirkulardichroismus (XMCD)

Detector

Sample

M
νh

690 700 710 720 730 740
Photon energy (eV)

−0,1

0

0,1

C
M

D

Der magnetische Zirkulardichroismus nutzt die Asymmetrie bei

der Anregung von Rumpfelektronen mit zirkular polarisierter

Röntgenstrahlung
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Metallcluster Magnetismus

Röntgenzirkulardichroismus (XMCD)
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Einfaches Zwei-Stufen Modell
1 Ein zirkular polarisiertes Photon

erzeugt ein Spin-polarisiertes

Elektron
2 Das Spin-polarisierte Elektron

testet die Spin-polarisierten 3d

Zustände des Clusters, die für die

magnetischen Eigenschaften

verantwortlich sind
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Röntgenzirkulardichroismus (XMCD)
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Aus den Dichroismusspektren können die magnetischen Spin-

und Bahnmomente µS und µB mit Hilfe von sogenannten

Summenregeln ermittelt werden

µBahn ∝

∫

(∆µL3 + ∆µL2)dE

µSpin ∝

∫

(∆µL3 − 2 ·∆µL2)dE + 7〈Tz〉
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus von deponierten Clustern

Wie unterscheidet sich der Magnetismus von denen freier Cluster,

d.h. welche Einfluß haben verschiedene Oberflächen.

Wann sind die Cluster magnetisch ?

Bestimmung der Remananz der Cluster z.B. durch eine

Hysteresemessung

Sehr kleine Cluster sind typisch superparamagnetisch und
müssen durch ein magnetisches Feld ausgerichtet werden

1 Starkes externes Feld von einigen Tesla eines supraleitenden

Magneten oder
2 Ankopplung an eine ferromagnetische Schicht/Oberfläche, die den

Cluster über eine Austauschkopplung magnetisiert
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus von deponierten Clustern

Beispiel 1: Con Cluster auf einer Platinoberfläche (Gambardella et

al. Nature 416, 301 (2002);Science 300, 1130 (2003))

Die Cluster zeigen stark erhöhte magnetische Spin- und

Bahnmomente
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Magnetismus von deponierten Clustern

Die magnetische Asymmetrie

zeigt einen sehr ähnliche

Verlauf wie die magnetischen

Bahnmomente
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Magnetismus von deponierten Clustern

Sehr starke magnetische Asymmetrie von Ketten

Geometrie der Cluster ist von großer Bedeutung

Ferromagnetisches Verhalten bereits weniger Atome allerdings

bei T=10 K folgt aus der Messung der Hysterese
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Magnetismus von deponierten Clustern
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Beispiel 2: Massenselektierte Fen Cluster und Fe Nanostrukturen

auf magnetischen Oberflächen

Besonders interessant sind die Bahnmomente, da diese mit der

Asymmetrie beknüpft sind

Gleichfalls stark erhöhte magnetische Momente, wobei die

Bahnmomente stark mit der Clustergröße variieren

Effekt ist noch nicht richtig verstanden
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Antiferromagnetische Kopplung

Im Fall einer ferromagnetischen Kopplung sind alle magnetischen

Momente parallel ausgerichtet

Bei einer anti-ferromagnetischen Kopplung erhält man

dementsprechend eine antiparallele Kopplung der Momente

Was ist nun für dem Fall kleiner, anti-ferromagnetisch koppelnder

Cluster zu erwarten ?

Frustrierte Spins führen zu einer nicht kollinearen Kopplung der

magnetischen Momente
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Antiferromagnetisch gekoppelte Cluster

Beispiel: Cr auf Ni und Fe

Großer Einfluß des Substrates (Unterlage). Verschwindene

Magnetisierung im Fall eines Ni Substrates
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Antiferromagnetische Cluster: Cr3 auf Au
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