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Metallcluster Ubergangsmetallcluster

Ubergangsmetallicluster

@ Ubergangsmetalle und deren Verbindungen gehéren zu den
wichtigsten Materialien in technologischen Anwendungen
@ Sie besitzen i.A. eine sehr komplexe elektronische Struktur
aufgrund offener Schalen
o Ubergangsmetalle: Auffiillen der 3d, 4d, 4f Schale
e Lanthanide, Actinide: Aufflllen 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.

e Uber den Cluster delokalisierte s Elektronen
@ d Elektronen sind eher lokalisiert
@ Besondere Eigenschaften

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

e Edelmetalle wie Platin und Paladium werden haufig als
Katalysatoren verwendet

e 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

InSpin InOrbit
eh
ms = QSSZMB — 28z,uB — 2822m
e

mg = LZ,LLB

Molekil- und Clusterphysik

(133)
(134)
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Metallcluster Magnetismus

3d Atome

Fe 45°3d® 4s° 1| 3d®° 1171lll M=0
45> 1] 3d® 11111l M=4pug L=2pup

Mn 4s23d°> 4s°> 1| 3d®> 1111l] M=5ug L=0 ug

Gesamtmomente aller 3d Metallatome in upg

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
3d'4s?® 3d24s® 3d%4s? 3d°4s!  30d°4s?  3d%4s?  3d74s? 3d%4s?® 3d'94s!
1 2 3 6 5 4 3 2 1
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus im Festkorper

@ Magnetismus im Festkorper wird durch eine Ausrichtung der
einzelnen atomaren magnetischen Momente verursacht

@ Weil3’sche Bezirke in Ferromagneten enthalten typisch 10° — 10°
Atome

@ Fir kleine Cluster ist also ein Eindomanenverhalten zu erwarten
@ Beschreibung des Magnetismus in einem Heisenbergmodell

Huy=>» AS;-5 (135)

@ Spin-Spin Kopplung
e Vernachlassigung der nachste-Nachbar Wechselwirkung

@ Gesamtmagnetismus M =n- u
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus im Festkorper — Zustandsdichte

[y

172 IM

@ Modell des itineranten Magnetismus fur die 3d Ferromagneten Fe,
Co und Ni

@ Magnetismus wird durch die delokaliserten 3d Elektronen
verursacht — Stoner Kriterium

no(Er) - 1> 1 (136)

@ Ferromagnetismus, wenn das Produkt aus der Zustandsdichte an
der Fermi-Kante ny( EF) und dem Austauschintegral / groB3er als 1
Ist.
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Magnetismus im Festkorper — Ferromagnetismus

INTEGRATED DENSITY OF STATES (..)

INTEGRATED DENSITY OF STATES 1..)
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus im Festkorper — Koordination

| ﬂ+(E) Obw}{c:.dnf,
T W Votwommen e Oberflache vs. Bulk
| @ Koordination der Atome hat
einen sehr grof3 en Einfluf3
- auf die elektronische Struktur
F an der Fermi Kante

@ Insbesondere andert sich die
Bandbreite der d-Bander

Fe (nur Spin) Atom Oberflache Festkorper
LB 4 2.9 2.15
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus kleiner Cluster — Theorie

@ Was wird fur 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

Molekil- und Clusterphysik 286



Metallcluster

Magnetismus

Magnetismus kleiner Cluster — Experiment

Power z
(a) meter (b) B .
Evaporation :
laser . Beam
Heating
B laser S
a;"‘::‘ b shiftable Stern - Gerlach
Pulsed ! prism magnet
valve Expansion
region
He —= )) + 6 .
Y Heating
Fe ] laser
tern - ‘ iy A
Nozzle Heatmg Gerlach | |ol:;:.:non |
Pulsed laser Skimmer Fregion Magnet R Y
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source Collimators v
Time of Flight

mass spectrometer
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus kleiner Cluster — Experiment

@ Kraft im inhomogenen Magnetfeld auf den Cluster ist

OB OB
F, = Hz o = Mspig o (137)

@ Ablenkung d der Cluster im Magnetfeld

d— Ktz 9B

: 1
mvé 0z (138)

K: Geometriekonstante
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Metallcluster Magnetismus

Magnetismus kleiner Cluster — Experiment
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@ Cluster werden im Magnetfeld abhangig von ihrer Magnetisierung
M abgelenkt

@ lonisation 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
verhalt sich paramagnetisch

@ Fluktuation des Gesamtmomentes aufgrund von thermischen
Bewegungen

@ Ausrichtung der magnetischen Cluster durch ein externes Feld B

pet = p(cosh(NuB/kT) — kT /NuB) (139)
x Nu?B/3KT fir NuB/kT < 1 (140)

Langevin Formel, ug =9 - 1072 J/T

@ Bestimmung von i aus einem Fit bei verschiedene Magnetfeldern
bzw. Temperaturen
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Metallcluster Magnetismus

Superparamagnetismus
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Fig.4.10. Experimental magnetic moment per atom versus NB/T. The data points are A :
Coyys. B =0.3351tesla, T =40+250K; ¥ : Cojq7, B=0.140.34tesla, T=97K: W :
Cﬂl 15+ B=014-0.4 tesla, T =97 K; - Cﬂﬁs, B=0.14-+04 tesla, T =97 K,’, L
Coqy5, B = 0.14+0.54 tesla, T = 97 K. Note that the line of a least-squares fit passes
through the origin [4.17]
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Metallcluster Magnetismus

Magnetische Anisotropie

Magnetic Anisotropy K

@ Wie wird aus Superparamagnetismus Ferromagnetismus ?

@ Es mufl3 eine Anisotropieenergie K - V geben, die die

magnetischen Momente durch eine Kopplung an die
geometrische Struktur stabilisiert

@ Modell: Anisotropie ist mit dem Bahnmoment verknUpft, da der
Spin nicht an die geometrische Struktur koppelt

A

Il

Molekil- und Clusterphysik 292



Metallcluster Magnetismus

Relaxation der Magnetisierung

@ Nach der Ausrichtung im Magnetfeld werden die
superparamagnetischen Cluster wieder relaxieren

@ Dies ist ein thermisch aktivierter Prozefl3, bei dem die
Magnetisierung M mit der Zeit abfallt

T

@ Die Relaxationsrate = hangt vom Volumen V, der
Anisotropiekonstante K und der Temperatur T ab

l—fex ﬂ
;TSP UCT

KV Anisotropieenergie, fy ~ 1095~
@ Volumenanisotropie von Eisen ist z.B. K1 = 4.5 - 10* J/m?

Molekil- und Clusterphysik

(141)

(142)

293



Metallcluster Magnetismus

Relaxation der Magnetisierung
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@ Superparamagnetische Relaxationszeiten fur Teilchen
verschiedenen Gro3e D

@ Bei Blockingtemperaturen von g =35 Kbzw. Tg =116 K
werden die Relaxationszeiten lang, so daf3 die
Magnetisierungsrichtung als fest angesehen werden kann

@ Blockingvolumen betragt d = 10.5 nm bzw. d = 16.5 nm

47 d°
3 8
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Metallcluster Magnetismus

GroflBenabhangigkeit des Magnetismus

Magnetic moment per atom (pg)
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@ Stark vergrof3erte magnetische Momente der Cluster verglichen
mit den Festkorpern

@ Das magnetische Moment der Cluster ist stark grof3enabhangig
@ Erst fir n > 500 gehen die magnetischen Momnente in die der
Festkorper Uber

Q \__/erhalten von Eisen bei n = 600 — 700 wird vermutlich durch eine
Anderung der Gitterstruktur verursacht
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Metallcluster Magnetismus

GrolBenabhangigkeit des Magnetismus
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@ Oszilierendes
Verhalten der
magnetischen
Momente

@ Erklarung durch
Wechselwirkung
der eher
lokalisierten 3d
Elektronen mit den
delokaliserten 4s
Elektronen
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Metallcluster Magnetismus

GrolBenabhangigkeit des Magnetismus

4s Elektronen

3d Elektronen

@ FuUllen der 4s Orbitale bewirkt eine Verschiebung der Fermi
Energie EF und damit eine Variation der Besetzung der 3d
Zustande

Molekil- und Clusterphysik
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Metallcluster Magnetismus

GrolBenabhangigkeit des Magnetismus
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@ Das einfache Modell mit einem harmonischen Potential fir die 4s
Elektronen beschreibt das Verhalten recht gut
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@ Als Cluster konnen auch Materialien magnetisch sein, die im

Metallcluster Magnetismus

GrolBenabhangigkeit des Magnetismus

1.0

04 L l

(bohr magnetons)

True Magnetic Moment Per Atom

0.8 | :
A
06} | 4

e

Rhodium Clusters

15 20 235 30 35

Number of Rhodium Atoms

Festkorper nicht ferromagnetisch sind

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

und Pd

@ Pd erfullt fast das Stoner Kriterium

Molekil- und Clusterphysik
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Metallcluster Magnetismus

Anwendung des Magnetismus

TEM Abbildung von
CoCrPtB

Bitgrole
50nm x 200nm

4.8 GBit/cm 2

CoPt 58, 18 Einige hundert 100 nm Partikel pro Bit
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Metallcluster Magnetismus

Cluster auf Oberflachen

@ Fur Anwendungen muissen die Cluster auf einer Oberflachen
deponiert werden

@ Durch den Kontakt mit der Oberflache konnen die Eigenschaften
der freien Cluster stark modifiziert werden

@ Um die Eigenschaften von deponierten Cluster zu studieren,
musse die massenselektierten Cluster aus der Gasphase auf
einer Oberflache zerstorungsfrei gelandet werden

e Die typische Bindungsenergie von Cluster liegt im Bereich von

1-2 eV pro Atom
e Um eine Fragmentation der Cluster beim Landen zu vermeiden

mussen diese weich gelandet werden
e Soft Landing

Molekil- und Clusterphysik 301



Metallcluster Magnetismus

Soft Landing

@ Typische Realisierung des Softlandings von massenselektierten
Clusterionen
e Kinetische Energie der Cluster muf3 klein sein (< 1 eV pro Atom)
@ Landen der Cluster auf einem “weichem” Substrat
@ Es durfen nur wenige Cluster auf der Oberflache sein, um ein
Zusammenwachsen der massenselektierten Cluster zu verhindern
Typisch sind 3-4% einer Monolage

@ Die Proben muUssen kalt sein (< 40 K), um zu verhindern, das sich
die Cluster auf der Oberflache bewegen und dadurch
zusammenwachsen

Molekil- und Clusterphysik 302



Metallcluster Magnetismus

Hard Landing

@ Deponieren eines Cuq47 Cluster auf einer Oberflache bei
verschiedenen kinetischen Energien (Chen, Lanzman,
J.Phys.Chem. 98, 3527 (1994))

v=0.023 km/s v =2 km/s v =4 km/s
0.3 meV/Atom 2.6 eV/Atom 10 eV/Atom
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4 kmy/s

V=

Magnetismus

Metallcluster

Molekil- und Clusterphysik

@ Cu Cluster beim “eintauchen” in einen Argon Film

Soft Landing



Metallcluster Magnetismus

Soft Landing

@ Deponieren eines Cuq47 Cluster auf einer Oberflache mit v =
4 km/s

@ Der Cluster wird nicht zerstort

Molekil- und Clusterphysik 305



Metallcluster Magnetismus

Soft Landing

@ Apparatur zur Spektroskopie von deponierten Clustern

UHV
Deposition und

Cluster Produktion Spektroskopy

Xuv
Strahlung

Massen selektierter Clusterstrahl

Clusterstrahl Eyin < 1-2 eV pro Atom

E,in= 500 eV

Dipolmagnet
0-05T

Massenselektion

Molekil- und Clusterphysik
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Metallcluster

Soft Landing

Magnetismus

@ Typische “Soft Landing” Praparation von Clustern auf Oberflachen

3-4 ML Fe/Cu(100)

Sputter—-Anneal cycles

Cu(100)

Spectroscopy Cu(100)

Cluster deposition

Molekil- und Clusterphysik

Magnetisation
M

. cuto0)

Argon adsorption at 20K
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Magnetismus von deponierten Clustern

@ Wie kann man die magnetischen Eigenschaften von deponierten
Clustern bestimmen ?

@ Es wird eine Methode benaotigt, die selektiv die Eigenschaften der
Cluster bestimmt

e Stern Gerlach wie beim freien Cluster: Nein

e Magneto-Optischer Kerr Effekt (MOKE): Sehr schwierig, da die
Teilchendichte sehr klein ist: Nein

e Rontgenzirkulardichroismus (XMCD): Ja
Methode, die Bahn- und Spinmomente getrennt bestimmen kann
Die Methode mittelt Gber viele Cluster

e Spin-Polarisierte Rastertunnelspektroskopie: Ja
Methode, die die lokalen magnetischen Eigenschaften bestimmen
kann
Es konnen keine magnetischen Momente bestimmt werden
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Rontgenzirkulardichroismus (XMCD)

3d

§ @ Nutze die
M‘ Elementselektivitat von

o000 2D,

mv —ee—2p,, Rumpfniveauanregun-
) " gen
N« aus.
& N @ Beispiel: Anregung
M‘ co von 2p Elektronen von
L Eisen (700 eV) und

| o Nickel (850 eV)

!

[ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [
400 500 600 700 800 900
Photonenenergy (eV)
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Metallcluster Magnetismus

Rontgenzirkulardichroismus (XMCD)

Detector

L L L L ) I B B
% 690 700 710 720 730 740
Photon energy (eV)

@ Der magnetische Zirkulardichroismus nutzt die Asymmetrie bei
der Anregung von Rumpfelektronen mit zirkular polarisierter
Rontgenstrahlung
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Rontgenzirkulardichroismus (XMCD)

@ Einfaches Zwei-Stufen Modell

@ Ein zirkular polarisiertes Photon
erzeugt ein Spin-polarisiertes
Elektron

@ Das Spin-polarisierte Elektron
testet die Spin-polarisierten 3d
Zustande des Clusters, die fur die
magnetischen Eigenschaften
verantwortlich sind
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Rontgenzirkulardichroismus (XMCD)

|
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690 700 710 720 730 740 750
Photon energy (eV)

@ Aus den Dichroismusspektren konnen die magnetischen Spin-
und Bahnmomente ns und g mit Hilfe von sogenannten
Summenregeln ermittelt werden

[Bahn O / (Aprs + Apyo)dE

HSpin X /(AMLS — 2 Apypo)dE +7(Tz)
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Magnetismus von deponierten Clustern

@ Wie unterscheidet sich der Magnetismus von denen freier Cluster,
d.h. welche Einfluf3 haben verschiedene Oberflachen.

@ Wann sind die Cluster magnetisch ?

e Bestimmung der Remananz der Cluster z.B. durch eine
Hysteresemessung

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

@ Starkes externes Feld von einigen Tesla eines supraleitenden
Magneten oder

@ Ankopplung an eine ferromagnetische Schicht/Oberflache, die den
Cluster Uber eine Austauschkopplung magnetisiert
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Metallcluster

Magnetismus

@ Beispiel 1: Co, Cluster auf einer Platinoberflache (Gambardella et

XAS (a.u.)

-10

al. Nature 416, 301 (2002);Science 300, 1130 (2003))
@ Die Cluster zeigen stark ernohte magnetische Spin- und
Bahnmomente

L a Monatomic
3& chains
|I| "

I —#.

n

b 1 monolayer

AN

—

Photon energy (eV)
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Magnetismus von deponierten Clustern

A 12 % 1000 _: Fo1
_ i E:
: s
T 08- .y §4:
f 0.6 0% 4 0.8 1.2
'_@'—a—' o0 L (1 / atom) ‘
0.4 -
—G—— — &
2 I R S U Wiz
E 10-*
8_
5 o @ Die magnetische Asymmetrie
° L1, CoPt ' : - :
E 4 zeigt einen sehr ahnliche
I - o oo Verlauf wie di isch
2| 9% erlaut wie die magnetischen

Bahnmomente
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Magnetismus von deponierten Clustern

Co atoms pt terrace

@ Sehr starke magnetische Asymmetrie von Ketten
@ Geometrie der Cluster ist von gro3er 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

Spin
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@ Beispiel 2: Massenselektierte Fe, Cluster und Fe Nanostrukturen
auf magnetischen Oberflachen

@ Besonders interessant sind die Bahnmomente, da diese mit der
Asymmetrie beknUpft sind

@ Gleichfalls stark erhohte magnetische Momente, wobei die
Bahnmomente stark mit der Clustergrof3e 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 erhalt man
dementsprechend eine antiparallele Kopplung der Momente

@ Was ist nun far dem Fall kleiner, anti-ferromagnetisch koppelnder
Cluster zu erwarten ?

@ Frustrierte Spins fuhren zu einer nicht kollinearen Kopplung der
magnetischen Momente

?‘*?“*J‘x
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Antiferromagnetisch gekoppelte Cluster

@ Beispiel: Cr auf Ni und Fe
@ Grofer Einflul3 des Substrates (Unterlage). Verschwindene
Magnetisierung im Fall eines Ni Substrates
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Magnetismus

Metallcluster

Antiferromagnetische Cluster: Cr; auf Au

320

Molekil- und Clusterphysik



