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1 Einleitung

Seit geraumer Zeit wird Datenspeicherung auf magnetische Bits vorge-
nommen, wobei eine stetige Steigerung der Speicherdichte stattfand und
-findet. Aktuell wird eine Informationsdichte von 450 Gbit /Zoll? [1] erreicht.
Einen groflen Beitrag hierzu haben zwei in jlingster Zeit entdeckte Effek-
te, ndmlich der Riesenmagnetwiderstand (Nobelpreis 2007) [2, 3] und der
Tunnelmagnetwiderstand [4, 5] geleistet. Diese beiden Effekte wurden in
der Grundlagenforschung entdeckt und trugen somit zum technologischen
Fortschritt bei. Sollte nun die Vergroflerung der Bitdichte weiterhin einer
dhnlichen Entwicklung, wie sie im Mooreschen Gesetz [6] aufgezeigt wird,
folgen, so wird sie in naher Zukunft die Grenze von einem magnetischen
Bit pro Atom erreicht haben.

Zur Realisierung eines solchen magnetisch stabilen Bits wird eine Bar-
riere, die als Magnetische-Anisotropie-Energie (MAE) bezeichnet wird,
zwischen zwei unterscheidbaren magnetischen Grundzustédnden benotigt.
Bei einzelnen Atomen auf verschiedenen Oberflichen wurde diese MAE
pro Atom zu einem sehr hohen Wert im Vergleich zum Festkorper bestimmt
[7,8,9]. Dies verstarkte die Hoffnung auf das Speichern eines Bits auf einem
Atom oder einem kleinen Cluster. Allerdings spielen bei diesen Systemen
quantenmechanische Effekte eine Rolle, die neben der MAE entscheidend
fiir die Stabilitat des magnetischen Moments sind.

Trotz der hohen MAE lassen sich allerdings keine Bits auf einem Atom
speichern, da die Lebensdauern der Grundzustidnde zur Zeit lediglich bei
einigen hundert Nanosekunden liegen [10]. Hieraus resultiert, dass zur
Entdeckung eines angemessenen Systems zur Speicherung eines Bits auf
einem Atom noch Forschungsbedarf besteht. Zudem wurden in bisheri-
gen Experimenten verschiedene Modelle zur Analyse verwendet, was den
Vergleich der Ergebnisse erschwert. Einen entscheidenden Einfluss auf die
Spin-Dynamik stellt dabei die Wechselwirkung zum Substrat, wie auch die
zu anderen magnetischen Atomen dar [8, 11, 12, 13]. Die Aufmerksambkeit
konzentrierte sich bislang auf kleine ferromagnetische Cluster, wobei an
antiferromagnetischen Clustern noch sehr wenig geforscht wurde. Dies gilt
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insbesondere fiir Nanosysteme mit konkurrierenden Austauschwechselwir-
kungen [14].

Generell stellt sowohl die Erforschung solcher Nanoobjekte auf Oberfla-
chen, als auch die Analyse deren magnetischen Eigenschaften eine grofle
Herausforderung dar. Das geeignetste Experiment zur Untersuchung klei-
ner Cluster auf Oberflachen ist ein Rastertunnelmikroskop. So verfiigt es
zum einen iiber eine hohe laterale Auflésung, um die einzelnen Nanobjekte
zu addressieren und zum anderen erlaubt es einen Zugang zu den magneti-
schen Eigenschaften. Zum Erlangen von Informationen iiber magnetische
Anregungen sowie deren Lebensdauern kénnen einzelne Atome und Cluster
auf metallischen Oberflichen addressiert und z. B. mit inelastischer Tun-
nelspektroskopie untersucht werden [15]. Spinpolarisierte Spitzen kénnen
zudem die Magnetisierungsrichtung einzelner Atome bzw. einzelner Ato-
me in einem Cluster abbilden [13]. Dartiber hinaus kénnen Experimente
zur Spin-Dynamik einzelner Atome bzw. Cluster beziiglich ihrer magne-
tischen Grundzustande durchgefithrt werden. Idealerweise konnen zudem
mittels atomarer Manipulation gezielte Cluster hergestellt werden. Aus
diesen Griinden wurden die meisten der besagten Experimente mit einem
Rastertunnelmikroskop durchgefiihrt. Dies gilt auch fiir die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Experimente.

In dieser Arbeit werden nun Gadolinium (Gd)- sowie Holmium (Ho)-
Atomeaufihre magnetischen Eigenschaften und speziell ihre Spin-Dynamik
hin untersucht. Dabei wird der Einfluss verschiedener Substrate erortert
und ein Weg in Richtung eines stabilen magnetischen Moments bei einzel-
nen Atomen aufgezeigt. Ergdnzend dazu wird die Spin-Dynamik antiferro-
magnetischer Mangan (Mn)-Ketten auf Nickel (Ni) untersucht.

Kapitel 2 beschreibt zunéchst die Grundlagen des Rastertunnelmikro-
skops, die verwendeten Messmethoden, sowie den experimentellen Aufbau.
Zudem werden die Probenvorbereitung und die verwendeten Substrate
vorgestellt. Die notwendigen Grundlagen des Magnetismus fiir einzelne
Atome und kleine Cluster werden anschlieflend in Kapitel 3 erlautert. Dar-
auf aufbauend wird ein neues, relativistisches Modell zur einheitlichen
Beschreibung verschiedener experimenteller Methoden entwickelt. Dieses
wird in Kapitel 4 anhand bereits veroffentlichter Daten von 3d-Metallen auf
seine Plausibilitdt hin getestet. Auf dem Weg zur Speicherung eines Bits
auf einem Atom werden in Kapitel 5 zunéchst Gd-Atome und -Dimere auf
Pt(111) und Cu(111) studiert und deren Ergebnisse mit denen von Eisen



(Fe) und Kobalt (Co) auf Pt(111) verglichen. Dabei gewonnene Erkennt-
nisse motivieren zur Untersuchung von Ho-Atomen auf Pt(111), was in
Kapitel 6 dargestellt wird. Hierbei sind die Experimente zur Spin-Dynamik
der Grundzustdnde besonders hervorzuheben.

Eindimensionale Mn-Ketten auf Ni werden in Kapitel 7 verwendet, um
die Wechselwirkungen an antiferromagnetischen Nanoobjekten zu unter-
suchen. Anhand der experimentellen Ergebnisse wird ein Modell zu deren
Verstandnis aufgestellt.

Diese experimentelle Arbeit wurde durch ab-initio-Rechnungen von A. Ernst
und dessen Mitarbeitern am MPI Halle unterstiitzt, die alle Rechnungen
zu einzelnen Atomen und Dimeren durchfiihrten. S. Lounis (Peter Griin-
berg Institut und ,Institute for Advanced Simulation® in Jiilich) hatte
dank seiner DFT-Rechnungen ebenfalls einen Anteil am Verstdndnis der
experimentellen Ergebnisse von Mn-Ketten auf Nickel.






2 Experiment

Alle Messungen dieser Arbeit wurden mit einem Rastertunnelmikroskop
durchgefiihrt. Das grundlegende Prinzip der Rastertunnelmikroskopie ist
der quantenmechanische Tunneleffekt. Dazu wird eine metallische Spitze
einige Angstrom tiber der Probe mit Piezomotoren bewegt. Durch das An-
legen einer Spannung zwischen Spitze und Probe fliet ein Tunnelstrom,
der sehr stark vom Abstand der beiden Elektroden abhangt. Durch die-
sen Strom lassen sich hochaufgeloste Topographiebilder einer leitenden
Oberflache erstellen [16]. Aufgrund der hohen lateralen Auflosung eignet
sich das Experiment zur Abbildung einzelner Atome und Cluster auf einer
Oberflache, an denen zusétzlich Messungen durchgefiihrt werden kénnen.
Informationen wie lokale elektronische Zustandsdichte sowie inelastische
Anregungen lassen sich durch spektroskopische Untersuchungen gewin-
nen. Des Weiteren ist es moglich, magnetische Informationen mit einer
spinpolarisierten Spitze atomar aufgelost zu erhalten [11]. Dies macht das
RTM zum einzigen Experiment, mit dem einzelne Nanoobjekte auf ihre
magnetischen Eigenschaften hin untersucht werden kénnen und das somit
auch die magnetische Anisotropie eines Atoms oder Clusters auf einer
Oberflache bestimmbar macht [8, 9]. Zudem kann die Wechselwirkung der
Adatome untereinander direkt oder auch durch das Substrat untersucht
werden [11, 12]. Zudem lassen sich auch Daten tiber die Spin-Dynamik der
Nanoobjekte gewinnen und machen das RTM somit zum geeigneten Ex-
periment zur Untersuchung magnetischer Eigenschaften einzelner Atome
und kleiner Cluster auf Oberflachen.

2.1 Grundlagen der Rastertunnelmikrokopie

Zunachst werden die Rastertunnelmikroskopie, die elastische und inelas-
tische Spektroskopie sowie die Messung mit einer spinpolarisierten Spitze
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erklirt. Schlieflich werden Pump-Probe-Messungen! mit einem RTM er-
lautert, die kiirzlich von der IBM Gruppe erstmals angewandt wurden
[10].

2.1.1 Theorie des RTMs

Das einfachste Modell zur Beschreibung des RTMs ist eine eindimensionale
konstante Tunnelbarriere mit der Hohe V4. Beim Anlegen einer Spannung
U fliefit ein Tunnelstrom I, der durch das analytische Losen der Schrodin-
gergleichung bestimmt werden kann:

I x %G_QKCZ, (2.1)

wobei k = /2m(Vy — E)/h mit (Vo > E), h das Plancksche Wirkungs-
quantum, m die Masse und E die Energie des Elektrons ist. Der wichtige
Zusammenhang von (2.1) ist die exponentielle Abhéngigkeit des Stroms
vom Abstand d zwischen Spitze und Probe. Dadurch wird die hohe Aufl6-
sung in der Topographie erreicht. Dieses einfache Modell wurde von Tersoff
und Hamann [17] weiterentwickelt. Ausgehend vom Bardeen-Modell [18]
mit der entsprechenden Spitzengeometrie ergibt sich unter der Annahme
von tiefen Temperaturen T' &~ 0 K und kleinen angelegten Tunnelspannun-
gen:

IocUY M, |* §(E} — Ep)é(E;, — Er). (2.2)

v

Dabei ist U die angelegte Spannung, E? die Energie der Zustande ¥?
der Probe und Ej, die Energie der Zusténde ¢, der Spitze. EF ist die

Fermienergie und M, das Ubergangsmatrixelement zwischen 2 und Lk

h2
M= g [ dS(r 0L - 0Ev ) (23

Die Integration iiber einer Fliche S zwischen den beiden Elektroden
im Vakuum kann nicht allgemein durchgefiihrt werden. Deshalb wird ein
kugelformiges Spitzenende mit Radius R angenommen. Zuséatzlich wird die
Abhéngigkeit der lokalen Zustandsdichte (LDOS)? der Probenoberfliche

Lauf Deutsch: Anregungs-Abfrage-Experiment
2engl.: local density of states



2.1 Grundlagen der Rastertunnelmikrokopie

Abbildung 2.1: Elastisches Tunneln mit angelegter Spannung

pp vom Abstand d verwendet: p,(E,d) = p,(E)-T (€, eU, s) mit s = R+d.
Daraus ergibt sich fiir den Strom:

eU
I / pp(Er +€)ps(Erp — eU +€)T (e, eU, s)de. (2.4)
0

In Gleichung (2.4) erkennt man die Abhéngigkeit des Stroms von der
lokalen Zustandsdichte der Probe p, und der Spitze ps, sowie von der
Transmissionswahrscheinlichkeit T

m
T = exp (—23\/ﬁ(®p + &, —2FE + eU)) . (2.5)

Die angegebene Form ist nach der WKB?-Niherung bestimmt und &, und
® sind die Austrittsarbeiten der Probe und der Spitze. In Abbildung 2.1
wird der Tunnelstrom schematisch dargestellt. Durch das Anlegen einer
Spannung wird die Fermienergie Er verschoben und Elektronen kénnen
von der Spitze in die freien Zusténde der Probe tunneln. Durch das Erh6hen
der Spannung wird eine gréflere Anzahl von Zustidnden zugénglich, was
den Tunnelstrom erhoht.

2.1.2 Topographie

Die Topographie wird iiblicherweise mit einem konstanten Tunnelstrom
gemessen. Dazu wird der Sollstrom auf einen Wert im Bereich von einigen
pA bis 100 nA eingestellt und mithilfe einer Riickkopplungsschleife, die den
Abstand der Spitze variiert, konstant gehalten. Die Abstandsénderung der

3Wentzel-Kramers-Brillouin
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Spitze bildet sowohl den Abstand d als auch die Zustandsdichte p, der
Probe ab, wodurch die Flachen gleicher Zustandsdichten dargestellt wer-
den. Deshalb kénnen héhere Objekte wie z. B. adsorbierte CoHo-Molekiile
auf Cu(100) wegen ihrer geringeren Zustandsdichte ein niedrigeres Signal
zeigen, obwohl sie hoher sind [19].

2.1.3 Spektroskopie

Um weitere Informationen tiber die Probe oder das zu untersuchende Nano-
objekt zu erhalten, kénnen Tunnelspektren aufgenommen werden. Dazu
wird die Spitze iiber dem Nanoobjekt positioniert, die Riickkopplungs-
schleife ausgeschaltet und die Spannung variiert. Dabei wird der Strom
direkt und die Ableitung des Stroms nach der Spannung mithilfe eines Lock-
in-Verstérkers (vgl. Abschnitt 2.2.2) gemessen. Um das Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis zu verbessern, werden stets mehrere Spektren hintereinander
aufgenommen und gemittelt.

Elastische Tunnelspektroskopie

Um Informationen iiber die LDOS bei einer bestimmten Spannung zu
erhalten, wird die erste Ableitung des Stromes (2.4) nach der Spannung U
betrachtet:

dl

W(U, s) X pp(Er +eU)ps(Er)T(eU,s) + ... . (2.6)
Alle anderen Terme der ersten Ableitung 2.6 sind sehr klein und kénnen bei
der Annahme konstanter LDOS der Spitze und kleiner Spannungen U ver-
nachléssigt werden [20]. Bei konstanter Transmissionswahrscheinlichkeit
T erlaubt die Messung 4//du einen direkten Zugang zur Zustandsdichte
der Probe p,; d/au(U, s) o p,(Er + eU). Bei héheren Spannungen ergibt
sich ein zusétzlicher exponentieller Anteil bei d//qu aus der Transmissi-
onswahrscheinlichkeit T'(U) (vgl. (2.5)), der aus den Spektren ermittelt
werden kann. Die ersten Spektroskopien zur Bestimmung der LDOS auf
Einzelatomen wurden von Crommie et al. durchgefiihrt [21].

Inelastische Tunnelspektroskopie (ITS)

Mithilfe der inelastischen Tunnelspektroskopie lassen sich die Energie in-
elastischer Anregungen, Anregungswahrscheinlichkeiten und Lebensdau-
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inelastische Anregung

a) b) LA
@S 'UAn >
Ep+eU Uy, U
c) dI/dU A d) dI?/du? A
Wye
-Uan
+ >
UAn U

1
I
_UA

n

Abbildung 2.2: a) Schematische Darstellung eines inelastischen Anregungs-
prozesses mit einem RTM b) Storm-Spannungskurve c) 4/au-Signal und d)
d?1/qu2-Signal mit den jeweiligen charakteristischen Eigenschaften bei einer in-
elastischen Anregung

ern der angeregten Zustande bestimmen. Im Bereich der Fermienergie,
d.h. bei kleinen Spannungen, kann die LDOS der Probe p,, als konstant
angenommen werden, womit der Strom [ linear mit der Spannung U
ansteigt. Die Elektronen tunneln bei angelegter Spannung zwischen Spit-
ze und Probe elastisch in die freien Zustdnde oberhalb der Fermikante.
Sobald die Elektronen die Energie E* = eU 4,, haben, die fiir eine inelasti-
sche Anregung notwendig ist, konnen sie Energie an die Probe iibertragen
(siehe Abbildung 2.2 a)). Dadurch gibt es mehr freie Zustande tiber der
Fermienergie in der Probe, in die die Elektronen tunneln kénnen. Folglich
erhoht sich der Tunnelstrom, da sich neben dem elastischen zusatzlich ein
inelastischer Tunnelkanal 6ffnet. In der Strom-Spannungskurve ist dies
durch einen Knick bei der Spannung Ua,, = E*/e, sowohl bei negati-
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ven, als auch bei positiven Spannungen zu erkennen (Abbildung 2.2 b)).
In der ersten Ableitung (4//dv) erzeugen die Anregungen Stufen symme-
trisch zur Fermikante (Abbildung 2.2 ¢)). Da die 4//qu-Kurve proportional
zur Zustandsdichte ist, lasst sich dies in einen elastischen Anteil po und
einen inelastischen Anteil (Stufenhohe) pine aufteilen. Die Anregungs-
wahrscheinlichkeit p des inelastischen Prozesses beschreibt das Verhaltnis
Pel ZU pinel- Bei sehr kleinen Anregungswahrscheinlichkeiten (pinel < pel)
lassen sich die Stufen jedoch im Rauschen schwer erkennen. Deswegen ist
es einfacher, die zweite Ableitung nach der Spannung 4*//du? zu messen,
in der die Anregung als Maximum sowie auch als Minimum antisymme-
trisch zum Ursprung zu erkennen ist (Abbildung 2.2 d))[15]. Die Fliache A
unter den Extrema ist proportional zu pjne; und kann zur Bestimmung der
Anregungswahrscheinlichkeit p verwendet werden.

Typischerweise zeigt die Spitze ein kleines Signal auf dem Substrat, das aus
inelastischen Anregungen oder nicht ganz konstanter Zustandsdichte von
Spitze oder Probe resultiert. Um von diesem Signal unabhéngig zu werden,
werden Spektren des Substrats und der zu untersuchenden Nanostruktur
aufgenommen. Das Hintergrundsignal des Substrats wird vom Signal des
Atoms abgezogen und daraufhin wird das korrigierte Signal analysiert.

Faltung/Energieauflésung Diegemessenen Extremain dend®Z/au2-Spek-
tren werden, abgesehen von ihren intrinsischen Breiten, durch die Lock-in-
Messung, die thermische Unschérfe und elektronisches Rauschen verbrei-
tert. Das gemessene Signal f ist eine Faltung des intrinsischen Signals v, der
thermischen Verbreiterung x, der Verbreiterung durch die Messmethode
¢ [22] und des elektronischen Rauschens & [23].

f=yxdxxx§ (2.7)

Alle Funktionen koénnen als Gaufifunktionen mit ihren jeweiligen Halb-
wertsbreiten W, Wy = 5,4 kT, Wy = 1,7 Vinoqa und We angenéhert
werden. Dabei ist T' die Temperatur, kg die Bolzmannkonstante und V04
die Modulationsspannung des Lock-in-Verstérkers (sieche Abschnitt 2.2.2).
Bei der Faltung aller GauBfunktionen ergibt sich das gemessene d°I/du2-
Signal f, welches eine verbreiterte GauB3funktion mit der Halbwertsbreite

W, = \/(1,7vm0d)2 + (5,4 kpT)2 + W2 + (We)? (2.8)

10
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ist. Da die Temperatur 7', die Modulationsspannung Vo4 und die elektro-
nische Verbreiterung W, bekannt sind, kann die Breite des intrinsischen
Signals W, leicht bestimmt werden. W, gibt anhand der Heisenberg-
Unschéarfe-Relation Aufschluss iiber die Lebensdauer 7 des angeregten
Zustandes:

W,-12>

DO | St

. (2.9)

Anregungen Mit der ITS lassen sich die Energien der Anregungen sehr
genau bestimmen, jedoch nicht deren Ursprung. Im Energiebereich der ge-
messen Anregungen (meV) kommen Vibronen und magnetische Anregun-
gen in Frage, die beide bereits mittels I'TS gemessen wurden. Bei Molekiilen
auf Oberflichen konnten anhand der Schwingungsanregung verschiedene
Isotope identifiziert werden [19]. Es sollte jedoch erwéhnt sein, dass ledig-
lich bei Molekiilen und noch nicht bei metallischen Atomen auf Oberflichen
Vibronen mit einem RTM nachgewiesen wurden. Spin-Flip-Anregungen
an einzelnen Atomen, Clustern und Ketten sowie an diinnen Schichten
(Magnonen) konnten an verschiedenen Systemen untersucht werden (siche
Abschnitt 3.2.4) [8, 9, 10, 24, 25, 26]. Unter bestimmten Umstédnden kann
auch der Kondoeffekt zu solch einem Signal in der zweiten Ableitung fithren
[27], was in Abschnitt 3.2.3 diskutiert wird.

2.1.4 Spinpolarisiertes RTM (Sp-RTM)

Um einen magnetischen Kontrast der Probe zu erhalten, verwendet man
eine magnetische Spitze. Bei ferromagnetischen Metallen wird durch die
Austauschwechselwirkung die Zustandsdichte in ein Majoritéits-(n")* und
ein Minoritiitsband (n') aufgespalten (siehe Abbildung 2.3). Hieraus ent-
steht eine Spinpolarisation P = (nT — nt)/(n" + nt) an der Fermikante.
Folglich zeigen zwei Ferromagneten, die durch eine Isolatorschicht getrennt
sind, eine Abhéngigkeit des Leitwerts G von der Magnetisierungsrichtung
der beiden Elektroden zueinander [5]. Dieser Effekt wird Tunnelmagnetwi-
derstand (TMR)® genannt und kann durch die getrennte Betrachtung der
beiden Spinkénale (1 und |) erklirt werden. Unter der Annahme, dass kei-
ne Spin-Flip-Prozesse vorkommen, ist der jeweilige spinpolarisierte Strom

4nT¥ beschreiben die spinpolarisierten Zustandsdichten, im Gegensatz zu p, die
nicht-spinpolarisierte Zustandsdichte beschreibt
Sengl.: tunnel magneto resistance

11
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antiparallel

Energie

0
Zustandsdichte Zustandsdichte

Abbildung 2.3: Darstellung der spinpolarisierten LDOS in paralleler a) und
antiparalleler b) Ausrichtung nach [31]. Die Pfeile stellen die Tunnelwahrschein-
lichkeit und somit den Tunnelstrom dar.

(angedeutet mit Pfeilen in Abbildung 2.3) proportional zu den Zustands-
dichten (2.6) beider Elektroden an der Fermienergie. Daraus ergibt sich
fir die parallele Ausrichtung aus Abbildung 2.3 a):

G, x ngn; + nini
und fiir die antiparallele aus Abbildung 2.3 b):
Gap X nﬁng + nlni

So ergibt sich G, gréBer als G, fiir n} und n]% jeweils grofier oder kleiner
als n} und ng. Bei Systemen mit n} und n}, jeweils grofer oder kleiner als
n¥ und ng zeigt sich die inverse Abhéngigkeit der Leitfdhigkeit [28].

Fiir beliebige Winkel 6 zwischen den Magnetisierungen ergibt sich eine
winkelabhéngige Leitfahigkeit G [29, 30]:

G = Go(1+ PsP,cos?) (2.10)

wobei Py, die Polarisation der beiden Elektroden darstellt.

Die bisherige Beschreibung ist allgemein fiir Tunnelexperimente giiltig.
Im Falle von Spitze und Probe als magnetische Elektroden erweiterten
Wortmann et al. [32] das Tersoff-Hamann-Modell, indem die Wellenfunk-
tion v durch einen Spinor ersetzt wird. Die Losung lésst sich als Summe
aus einem nicht-spinpolarisierten I und einem spinpolarisierten Anteil Ip
des Tunnelstroms schreiben:

I(ro,U,0) =Iy(ro,U)+ Ip(ro,U,0)

- — 2.11
X pspp(r07U) +msmp(/r07U> 9) ( )
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2.1 Grundlagen der Rastertunnelmikrokopie

Hierbei ist nach [32] p die integrierte Zustandsdichte und m , jeweils die
spinpolarisierte Zustandsdichte der Spitze und Probe, die im kollinearen
Fall zu m, ), = (ny —ny)e, wird. Entsprechend ist m,, die integrierte spin-
polarisierte Zustandsdichte. Der Strom wird vom nicht-spinpolarisierten
Anteil Iy dominiert. Dies wird ersichtlich aus der gréfleren Zustandsdichte
der Probe p,, im Vergleich zur polarisierten Zustandsdichte |m|. Aus einer
Anderung des Tunnelstroms aufgrund der spinpolarisierten Zustandsdichte
ergibt sich eine Anpassung der z-Position, die einen zusétzlichen Kontrast
in der Topographie erzeugt. So konnte z. B. die 120°-Néel-Struktur von
einer Monolage Mn auf Ag(111) atomar spinpolarisiert dargestellt werden
[33]. Auch die Magnetisierungsrichtung von einzelnen Co-Atomen auf einer
Monolage Mn auf W(110) kann aufgelést werden [13].

Spinpolarisierte Spektroskopie

Bei der Spektroskopie wird die erste Ableitung des Stroms mithilfe ei-
nes Lock-in-Verstirkers gemessen. Durch Ableiten von (2.11) nach der
Spannung erhélt man:

j—é(ro, U) x pspp(ro, Ep + eU) + mgsmy(ro, Ep + eU), (2.12)
was nur von den Zustandsdichten abhéngig ist. Auch hier ergibt sich
das Problem, dass die nicht-spinpolarisierte Zustandsdichte grofler als die
spinpolarisierte ist. Die Magnetisierungsdnderung kann aber sogar bei ein-
zelnen Atomen im variablen Magnetfeld gemessen werden [25, 11]. Mit einer
festen Spannung kann eine d1/qu-Karte erstellt werden, die bei konstantem
pp eine Karte der magnetischen Momente bzw. die Magnetisierungsrich-
tung der Atome darstellt [11, 25].

2.1.5 Pump-Probe-Experimente

Bei einzelnen magnetischen Atomen auf Oberflichen stellt sich die Frage,
ob der Grundzustand® stabil ist. Hierzu lisst sich mit der inelastischen
Tunnelspektroskopie nur eine Aussage iiber die Lebensdauer der ange-
regten Zusténde treffen (vgl. Abschnitt 3.2.4) und man erhélt somit nur
indirekt einen Aufschluss iiber die Stabilitdt der Magnetisierung. Loth et

6Hier ist der magnetische Grundzustand des Objekts gemeint, der durch die Wech-
selwirkung mit dem Kristall instabil wird (vgl. Kapitel 3).
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Abbildung 2.4: a) Darstellung der Elektronen pro Probe-Puls iiber dem
Zeitintervall At eines Pump-Probe-Experiments von einem FeCu-Dimer auf
Cu2N/Cu(100) nach [10], b) Darstellung des Stroms bzw. dI/au-Signals eines
Pump-Experiments mit langen Lebensdauern

al. [10] verwendeten zur Untersuchung der Lebensdauern der magneti-
schen Konfiguration von FeCu-Dimeren auf CuaN/Cu(100) ein sogenann-
tes Pump-Probe-Experiment. Das System hat zwei entartete magnetische
Grundzustéande, die durch eine magnetische Anisotropiebarriere voneinan-
der getrennt sind (siehe Kapitel 3). Zur Bestimmung der Lebensdauer einer
der Grundzustiande 7o wird die spinpolarisierte Spitze iiber dem magne-
tischen Dimer positioniert. Zur Messung der Richtung des magnetischen
Moments wird ein Spannungspuls (Probe-Puls) angelegt, der aufgrund
der Magnetisierungsorientierung des Dimers zur Spitze fiir beide Grundzu-
stdnde unterschiedliche Strome erzeugt (vgl. Abschnitt 2.1.4). Die Anzahl
der getunnelten Elektronen N, wahrend des Pulses wird anhand des ge-
messenen Stroms bestimmt. Die Energie der Elektronen des Probe-Pulses
(eUprob) muss niedriger als die niedrigste Anregungsenergie Ep,;, sein, bei
der eine Ummagnetisierung des Dimers erreicht werden kann (vgl. Ab-
schnitt 3.2.4). Der Anregungspuls (Pump-Puls) Upys, der hoher als Epyiy
gewahlt wird, ermoglicht die Ummagnetisierung des Dimers. Dadurch ver-
dndert sich nach Gleichung (2.12) die Leitfdhigkeit zwischen Spitze und
Dimer und somit auch die Anzahl der tunnelnden Elektronen N, pro Probe-
Puls. Wird nun die Anderung der Anzahl der tunnelnden Elektronen in
Bezug auf die Zeit zwischen Pump- und Probe-Puls gemessen, so kann

14



2.1 Grundlagen der Rastertunnelmikrokopie

die Lebensdauer des praparierten Zustands bestimmt werden. Abbildung
2.4 a) zeigt AN, mit At = 0 am Ende des Pump-Pulses iiber die Zeit At
aufgetragen. Die Abbildung ldsst sich in drei Abschnitte beziiglich der zeit-
lichen Abfolge der Pulse zueinander unterteilen: (I) Probe-Puls vor dem
Pump-Puls, (IT) die beiden Pulse iiberschneiden sich und (III) Probe-Puls
nach dem Pump-Puls (schematisch dargestellt in Abbildung 2.4 a)). Im
ersten Abschnitt (I) wird der Referenzstrom gemessen und somit resultiert
AN = 0. Dabei kann eine Ausgangskonfiguration, bei der die Magnetisie-
rung von Spitze und Atom parallel ausgerichtet sind, angenommen werden.
Im zweiten Abschnitt (II) wird zunéchst eine Erhohung von AN, durch
die Uberlagerung beider Pulse gemessen, da der Tunnelstrom etwas stér-
ker als linear mit der Tunnelspannung steigt. Weiterhin wird durch den
Pump-Puls die Magnetisierung des Atoms in den antiparallelen Zustand
gedreht und somit die Ausgangskonfiguration fiir den dritten Abschnitt
(III) erreicht. Daher ergibt sich dort AN zunéchst negativ, da sich das
Atom in dem antiparallelen Zustand befindet. Dann relaxiert das Atom
mit der charakteristischen Zeit 7 wieder in den parallelen Grundzustand
und AN steigt wieder auf null an. Da es sich um einen statistischen Zer-
fallsprozess handelt, lasst sich die Lebensdauer exponentiell anpassen und
die Lebensdauer des antiparallelen Zustands auf ca. 100 ns bestimmen.
Aufgrund der sehr kurzen Lebensdauer der Zustdnde mussten Loth et al.
ein Pump-Probe-Experiment zur Messung verwenden und iiber mehr als
10° Pulse mitteln.

Dies ist die erste Messung der Lebensdauer eines magentischen Grund-
zustands bei einem einzelnen Dimer (auf CuaN/Cu(100)) und lasst die
Hoffnung auf das Speichern eines atomaren Bits aufleben. Jedoch sind die
beobachteten Lebensdauern lediglich mit hohen Magnetfeldern (B > 1T)
zu sehen und anscheinend trotzdem sehr kurz.

Falls die Lebensdauer des gemessenen Zustands langer wird, kann alter-
nativ zu den Probe-Pulsen eine konstante Messspannung U; anlegt und
der Strom bzw. das d//au-Signal direkt als Funktion der Zeit gemessen
werden (siehe Abbildung 2.4 b)). Die Stabilitat des Atoms oder Clusters
muss aufgrund der zeitlichen Auflésung des RTMs bedeutend ldnger als
bei Loth et al. sein (>ms). Die aus der angelegten Messspannung resultie-
rende Energie der Elektronen muss wie beim Probe-Puls niedriger als Epip,
gewahlt werden. Mithilfe eines Pump-Pulses kann die Magnetisierung des
Atoms gedndert werden, wodurch sich der gemessene Strom &dndert. Falls
die Lebensdauer des anderen Grundzustands endlich ist, schaltet das Atom
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spontan zuriick in den urspriinglichen Zustand.

2.2 Experimenteller Aufbau

Die beiden verwendeten RTMs operieren unter Ultrahochvakuum (UHV)-
Bedingungen. Dieses hohe Vakuum ist notwendig, um die Untersuchungen
an einzelnen Atomen und Clustern ohne die Adsorption von Restgasatomen
durchzufithren. Die experimentellen Aufbauten bestehen im Wesentlichen
jeweils aus zwei Kammern: eine Vorbereitungs- und ein RTM-Kammer.
In der RTM-Kammer befindet sich jeweils ein Heliumbadkryostat, der
die Basistemperatur der RTMs auf 4,2K bringt. Beim Joule-Thomson-
RTM (JT-RTM) gibt es zusétzlich einen Joule-Thomson-Kreislauf, mit
dem unter Verwendung von “He Temperaturen bis 0,9 K erreicht werden
[34]. Beim 4K-RTM lésst sich lediglich am Heliumbad durch Pumpen der
Druck verringern und so die Temperatur auf ca. 2,5 K absenken. Beide
RTMs besitzen eine supraleitende Spule, die ein Magnetfeld senkrecht zur
Probenoberfliche erzeugen kann. Am Ort der Probe werden fiir das 4K-
RTM 520 mT und fiir das JT-RTM 3T (allerdings wurden bis jetzt aus
Sicherheitsgriinden nur Felder < 1T verwendet) maximal erreicht. In den
Vorbereitungskammern befinden sich jeweils eine Ionenkanone mit hoch-
reinem Argongas (5.0), mehrere Elektronenstrahlverdampfer [35] (Fe, Mn)
und ein LEED?. Das 4K-RTM besitzt zudem noch eine MEED®. Hiermit
kann die Bedampfungsrate ermittelt werden. In der Vorbereitungskammer
des JT-RTMs befindet sich zudem noch eine hochreine Stickstoffgasflasche
(5.0) um CugN-Inseln auf Cu(100) herzustellen. Die Probe und die Spitze
kénnen mit Manipulatoren und Transferstangen in den Kammern bewegt,
auf verschiedene Positionen eingestellt und durch Elektronenbeschuss er-
hitzt werden. Zudem gibt zur Lagerung mehrerer Proben im UHV jeweils
ein Probenkarussell und eine Schleuse, die die Beférderung der Proben in
die Apparatur ermdoglicht.

"Apparatur zur Beugung niederenergetischer Elektronen an Oberfliche (engl.:
Low Electron Energy Diffraction)

8 Apparatur zur Beugung mittelenergetischer Elektronen (engl.: Medium Electron
Energy Diffraction)
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2.2 Experimenteller Aufbau

2.2.1 Rastertunnelmikroskop

Beide RTMs sind im Eigenbau enstanden und bestehen aus einem Kup-
fergehéuse. Durch die Piezoelemente konnen die Proben relativ zur Spitze
bewegt und so eine grobe Positionierung der Spitze vorgenommen werden.
Zum Scannen der Probe wird ein Réhrenscanner verwendet. Da der Tun-
nelstrom stark vom Spitzen-Proben-Abstand abhéngt, ist die mechanische
Stabilitdt sehr wichtig. Die komplette Apparatur wird deshalb mit Luft-
druckddmpfern von Trittschall und Vibrationen der Umgebung isoliert.
Des Weiteren hangt das RTM wéhrend der Messung an Federn um eine
zusétzliche Entkopplung von Vibrationen und besonders von Schall zu er-
reichen. Schwache Magnetfelder (<100 mT) kénnen durch die Erzeugung
von Wirbelstromen zusétzliche mechanische Schwingungen dampfen.

2.2.2 Elektronik

Da bei der Rastertunnelmikrokopie Strome im Bereich von pA gemessen
werden, muss die Elektronik moglichst rauscharm sein. Der Tunnelstrom
wird am Ausgang des Kryostats mit einem Strom-Spannungs-Verstarker
(IV-Konverter) um den Faktor 107 bis 10° V/A (,FEMTO DLPCA-200%)
gewandelt und das Spannungssignal in der Elektronik weiterverarbeitet.
Trotz aller Bemiihungen, das Rauschen zu minimieren, bleibt ein Hinter-
grundrauschen existent. Um dieses Rauschen bei der Spektroskopie zu
verringern, wurden die 4//au- und 4*I/au*-Spektren mit einem Lock-in-
Verstarker aufgenommen.

Lock-in-Verstarker

Fiir die Messungen der Ableitungen nach dem Strom wurde ein analoger
Lock-in-Verstérker (,EG-G Princeton Applied Research® Model 5210%)
verwendet. Der Verstarker moduliert eine zuséatzliche Spannung V04 mit
hoher Frequenz w auf die angelegte Spannung U, sodass sich der Strom zu:

1
I(t) = I(U) + 41/av|;; Vinoa cos(wt) + §dzf/dU2 V2 4 cos?(wt) (2.13)
U

ergibt. Durch die Entfaltung des Signals auf der gegebenen Frequenz aus der
Tunnelspannung kann die erste (4//av) bei w, wie auch die zweite Ableitung

9jetzt Ametek, Inc.
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(4*I/au?) bei 2w gemessen werden. Die Phasenverschiebung durch den
Tunnelstromkreis muss kompensiert werden, um das Signal zu maximieren.
Bei der Messung des 4°I/dau2-Signals mit einem Lock-in-Verstérker hingt
das Signal quadratisch von der Modulationsspannung Vnzlod, invers von
der Sensitivitdt S und proportional vom Strom [ ab. Zuséatzlich gibt
es noch eine unbekannte Verstarkung durch den Lock-in-Verstarker, der
durch Vergleich einer numerisch ermittelten ersten Ableitung mit einer
integrierten zweiten Ableitung bestimmt wurde [36].

2.3 Proben- und Spitzenvorbereitung

Die Proben sind kommerziell erhéaltliche Einkristalle, die in verschiedene
Kristallrichtungen geschliffen sind und somit iiber unterschiedliche Ober-
flichensymmetrien verfiigen. Zur atomaren Reinigung der Substrate waren
mehrere Zyklen von Ionenitzen mit Ar™ der Energie Ey und anschlielen-
dem Ausheilen mit der Temperatur T (Elektronenbeschuss) notig (siehe
Tabelle 2.1). Das saubere Cu(100) wurde zusétzlich mit 360 4C NT-Tonen
bei 500 eV beschossen und anschlieend auf 630 K erhitzt, um kleine quadra-
tische CugN-Inseln auf der Oberfliache (siehe Abbildung 2.5 ¢)) herzustellen
[37]. Die Bedampfung mit einzelnen Atomen muss bei tiefen Temperaturen
erfolgen, um die Diffusion der Atome auf der Oberflache zu verhindern. Aus
diesem Grund wurden die Atome direkt auf die Probe im RTM gedampft.
Die Spitze wird aus einem 400 ym dicken Wolfram-Draht mit NaOH ge-
atzt. AnschlieBend wird sie analog zu den Proben ionengeétzt und hoch
erhitzt (siehe Tabelle 2.1). Zur Herstellung einer spinpolarisierten Spitze
wurde auf die saubere Spitze Co, Fe oder Mn gedampft und danach leicht
erhitzt. Dabei wurden von Fe und Co typischerweise zehn Monolagen und
von Mn bis zu 50 Monolagen aufgebracht. Bei Mn/W-Spitzen lédsst sich
keine Aussage iiber die Richtung der Magnetisierung treffen, da Mn an-
tiferromagnetisch ist, weshalb alle Richtungen moglich sein kénnen. Die
Fe/W-Spitze verfiigt immer tiber eine Komponente der Magnetisierung
senkrecht zur Spitzenachse [38, 39, 40] und kann somit die Spinpolarisa-
tion der Nanoobjekte in der Ebene der Probe abbilden. Co/W-Spitzen
zeigen eine spontane Magnetisierung senkrecht zur Oberfliche der Spitze
und konnen somit die Spinpolarisation senkrecht zur Probenebene messen

[41].
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2.3 Proben- und Spitzenvorbereitung

FEx Zeit Ta | Kristall- Sym-
Probe [keV] | [min] | [K] | struktur | metrie
Cu(111) 1,5 30 750 fee® Csy,
Pt(111) 3 60 1000 fce Csy
Cu(100) 1,5 30 750 fcc Cly
Ni(110) 3 30 850 fcc Coy
CuyN/Cu(100) 0,5 20 800 c(2x2) | Cyy, Coy
W-Spitze 3 10 unb. bee ? —

Tabelle 2.1: lonenenergie Ej, Zeit des lonendtzens und Ausheiltemperatur T
zur Kristall- und Spitzenvorbereitung, sowie Kristallstruktur und Symmetrie der
Adatome auf den Substraten

%kubisch flichenzentriert engl.: face centered cubic
bkubisch raumzentriert engl. body centered cubic

2.3.1 Substrate

In dieser Arbeit wurden sowohl paramagnetische (Cu, Pt) als auch ferro-
magnetische (Ni) Einkristalle als Substrat verwendet (siche Tabelle 2.1),
die alle die gleiche Kristallstruktur (fccl?) besitzen. Die Oberfliichenori-
entierungen der Kristalle unterscheiden sich jedoch, sodass verschiedene
Oberflichensymmetrien vorhanden sind. Abbildung 2.5 zeigt die schemati-
sche Darstellung der verschiedenen verwendeten Oberflichen sowie einige
ihrer Topographieaufnahmen. Die Topographieaufnahme einer Cu(111)-
Oberflache ist in Abbildung 2.5 d), mit dem entsprechenden Modell einer
(111)-Oberfléche in Abbildung 2.5 a) dargestellt. Die Adatome kénnen auf
einer solchen Oberfliche auf einem hept- oder fec- Adsorptionsplatz sitzen,
was in der Topographieaufnahme des Substrats nicht unterscheidbar ist
(Abbildung 2.5 d)). Beim hcp-Platz befindet sich ein Atom in der zweiten
Kristalllage unter dem adsorbierten Atom (rot in Abbildung 2.5 a)), beim
fce-Platz (griin in Abbildung 2.5 a)) erst in der dritten. Pt(111) besitzt
die gleiche Oberflaichensymmetrie, allerdings hat Kupfer eine kleinere Zu-
standsdichte von 0,4/eV an der Fermikante Ep als Pt, das die grofite
Zustandsdichte an der Fermienergie aller 5d-Metalle von 3,4/eV aufweist
[42]. Zur Untersuchung des Einflusses einer noch niedrigeren Zustandsdich-

10kubisch flichenzentriert engl.: face centered cubic
Hkubisch raumzentriert engl. body centered cubic
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(111) Cu,N (110)

A
B hep
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Abbildung 2.5: Modell einer a) fcc-(111)-Oberflache, b) Cu2N/Cu(100)-
Oberflache und c) fcc-(110)-Oberflache, atomar aufgeléste Topographiebilder
einer d) Cu(111)-Oberflache, €) CuzN/Cu(100)-Insel mit einem Ho-Atom und
f) einer Ni(110)-Oberflache

te und einer weiteren Symmetrie auf das Atom, wurden CusN-Inseln auf
Cu(100) hergestellt (Abbildung 2.5 b)). In einer RTM-Topographie sehen
die Inseln niedriger aus als die reine Cu(100)-Oberflache, was durch die
geringere Zustandsdichte erklart werden kann [37]. Die ¢(2x2)-Symmetrie
der Oberflache ist in Abbildung 2.5 b) als Modell dargestellt. Auf dieser
Oberflache gibt es drei mogliche Adsorptionsplétze fiir die aufgedampften
Atome: die Briickenposition iiber einem Cu-Atom, die Position iiber dem
N-Atom und die Lochposition (Kreuz in Abbildung 2.5 b)) [8].

Ni(110) ist die am wenigsten dicht gepackte Oberfliche und hat eine deut-
lich erkennbare Anisotropie (Abbildung 2.5 c¢), f)). Aufgedampfte Atome
lagern sich auf der zweiten Atomlage ab (Abbildung 2.5 c¢), f)). Dabei
ist die Symmetrie aller Adsorptionspléatze, auch unter Beriicksichtigung
der tieferliegenden Atomlagen gleich. Diese Oberfliche wurde ausgewéhlt,
da ihre starke Anisotropie die thermische Bildung einatomiger Ketten
auf dem Substrat ermoglicht [43]. Die Magnetisierung des ferromagneti-
schen Ni(110)-Kristalls zerféllt aufgrund der Minimierung des Streufelds
in magnetische Doménen und bildet deshalb keine Nettomagnetisierung
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2.3 Proben- und Spitzenvorbereitung
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Abbildung 2.6: a)-c) Herstellung eines Dimers mittels atomarer Manipulation,
d)-f) das jeweiligen Héhenprofil in den verschiedenen Stadien

aus. Die leichte Achse ist entlang der <111>-Richtungen orientiert, wobei
durch die Formanisotropie bevorzugt die Magnetisierung in einer der vier
<111>-Richtungen in der (110)-Probenebene liegt [44].

2.3.2 Herstellung von Dimeren und Ketten
Atomare Manipulation

Es ist moglich, einzelne Atome auf Oberflichen mithilfe der Spitze des
RTMs zu verschieben. Eigler und Schweizer konnten als Erste Xe-Atome
auf einer Ni(111)-Oberfliche bewegen [45]. Durch diese Technik lassen sich
wohldefinierte Cluster und Ketten bilden, die sich z.B. auf ihre elektroni-
schen oder magnetischen Eigenschaften hin untersuchen lassen [9, 46, 47].
Zudem lassen sich die magnetischen Wechselwirkungen der Atome auf der
Oberfliche in Abhéngigkeit von ihrem Abstand zueinander betrachten
[11, 12, 25].

Um eine Bewegung der Atome auf den verwendeten Oberflichen zu er-
reichen, musste ein Tunnelwiderstand von ca. 40 k() eingestellt werden.

Dimere auf (111)-Oberflachen In Abbildung 2.6 a) ist ein Topographie-
bild von Co-Atomen auf Pt(111) mit einem Hohenprofil iiber zwei Atomen
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(rote gestrichelte Linie) dargestellt. Eines der Atome wird mittels atomarer
Manipulation [45, 48, 49, 20] in Richtung eines anderen Co-Atoms bewegt.
In Abbildung 2.6 b) ldsst sich die erfolgreiche Manipulation des Atoms
erkennen. Die Hohe des Co-Atoms ist mit der Hohe vor der Manipulati-
on identisch, d. h. es hat sich noch kein Dimer ausgebildet. Ein Dimer
mit der vollstdndigen Hybridisierung der beiden Atome ist anhand eines
erhohten Topographiesignals (Abbildung 2.6 ¢)) zu erkennen, was durch
eine weitere Bewegung des Atoms erreicht wurde. Das Hohenprofil in Ab-
bildung 2.6 f) zeigt kein Minimum mehr zwischen den beiden Atomen wie
noch in Abbildung 2.6 ¢) und somit nur noch ein Objekt. Die Herstellung
von Gd-Dimeren geschieht vollig analog, sodass mithilfe der Topographie
leicht {iberpriift werden kann, ob sich ein Dimer ausgebildet hat. Es ist
anzunehmen, dass die Dimere sich immer in die energetisch giinstigste
Konfiguration anlagern, da durch die Manipulation mit der Spitze ausrei-
chend Kraft iibertragen wird. Ist das Dimer hergestellt, lasst er sich durch
atomare Manipulation weder bewegen noch in einzelne Atome zerlegen.

Ketten auf (110)-Oberflaichen Auf dhnliche Weise lassen sich Mn-
Ketten auf Ni(110) herstellen. In Abbildung 2.7 a)-c) ist die Herstellung
eines Mn-Trimers dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass die atomare
Manipulation in Richtung der <110>-Richtung durchgefiihrt ist. Die Ma-
nipulation senkrecht dazu erweist sich durch die hohere Barriere als sehr
schwierig, da dadurch ein Ni-Atom des Substrats mit dem Mn-Atom ge-
tauscht werden kann. Daher ist die Herstellung der Ketten sehr aufwendig,
da die Atome teilweise einige zehn Nanometer entlang der <110>-Richtung
bewegt werden mussten. Des Weiteren stellt sich heraus, dass Ketten mit
mehr als vier Atomen, durch die unterschiedlichen Gitterkonstanten von Ni
und Mn [50], nicht stabil waren. Nach der Herstellung zerfiel ein Pentamer
nach wenigen Minuten wieder in ein Dimer und ein Trimer, weshalb nur
Ketten bis zu einer Lange von vier Atomen untersucht wurden.

Thermische Herstellung von Ketten

Die urspriingliche Idee zur Herstellung der Mn-Ketten war die thermi-
sche Diffusion auf der Ni(110)-Oberflache, die aufgrund der Anisotropie
der Oberflache [43] in Ketten resultiert. Allerdings stellt sich eine Oberfl4-
chenlegierung mit einer ¢(2x2)-Strukur ein, wenn Mn bei Raumtemperatur
aufgedampft wird [51, 52]. Im untersuchten Temperaturbereich (4,2 K<T<
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2.3 Proben- und Spitzenvorbereitung
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Abbildung 2.7: a)-c) Herstellung eines Mn-Trimers auf Ni(110) mittels atoma-
rer Manipulation in Richtung der <110>-Richtung, d)-f) thermische Herstel-
lung von Mn Ketten auf Ni(110) g) Hohenprofil eines Trimers und eingebetteten
Mn-Atoms entlang der in f) eingezeichneten Linie

~170K) konnte die Bildung einer Uberstrukutur mit LEED-Messungen
ausgeschlossen werden. Die regelméflige Durchmischung konnte somit un-
terdriickt werden.

Die Diffusion wurde jedoch nicht unterdriickt und es konnten sich sowohl
Mn-Cluster, als auch atomar eindimensionale Ketten thermisch bilden
(siehe Abbildung 2.7 e)). In den vergrofierten Topographien (Abbildung
2.7d), f)) sind Dimere, Trimere und Tetramere dargestellt. Allerdings stell-
te sich heraus, dass die Diffusionsbarriere und die Barriere des Vermischens
der Substratatome mit den Adatomen ungefiahr gleich grofl waren. Daher
war es nicht méglich, nur die Diffusion der Atome ohne den Austausch der
Mn-Atome mit den Ni- Atomen des Substrats zu erreichen. Das Hohenprofil
eines eingebetten Mn-Atoms im Vergleich zu einem Trimer aus Abbildung
2.7 f) (weife Linie) ist in Abbildung 2.7 g) dargestellt.
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3 Magnetismus

In der vorliegenden Arbeit wird der Magnetismus von einzelnen Atomen
und kleinen Clustern auf Oberflichen untersucht. Die Wechselwirkung
des Atoms mit dem Substrat spielt dabei eine entscheidende Rolle fiir
dessen magnetische Eigenschaften. In der Literatur gibt es jedoch kein
zufriedenstellendes Modell zur Beschreibung des Magnetismus einzelner
Atome auf einem Substrat. Deshalb wird die Theorie eines magnetischen
Atoms auf einer Oberfliche, ausgehend von einem freien Atom, entwickelt.
Weiter werden die Austauschwechselwirkungen zwischen magnetischen
Atomen in einem Cluster und zum Substrat erldutert.

3.1 Magnetismus von freien Atomen

3.1.1 Die Austauschwechselwirkung

Der Magnetismus resultiert aus dem Pauliprinzip und der Coulomb-
Wechselwirkung. Zur Erklarung des Effekts sind ein He-Atom oder zwei
H-Atome mit insgesamt zwei Elektronen zu betrachten. Die Wellenfunk-
tion der Elektronen v; am Ort r; bildet dann entweder einen Singulett-
(antisymmetrische Spinwellenfunktion) mit der Energie Fs oder einem
Triplett-Zustand (symmetrische Spinwellenfunktion) mit der Energie Erp.
Die Energiedifferenz der beiden Zusténde ergibt die Austauschkonstante

o = Eg — Ep =2 / O (0 (7o) o otba (1) (r1 ) drs (3.1)

dabei ist H, «—e das Coulombpotential der beiden Elektronen und ldsst sich
in einen spinabhéngigen und einen spinunabhéngigen Teil des effektiven
Hamiltonoperators zerlegen:

A

1 -
Heo = 7(Es = 3Br) = Jx51 85 (3.2)

25



3 Magnetismus

Fiir Jox < 0fiithrt die Kopplung zu ferromagnetischem und fiir Jo > 0zu
antiferromagnetischem Verhalten. Dabei konkurrieren Coulombabstoflung
und Austauschwechselwirkung miteinander und bestimmen den Grundzu-
stand [53]. Heisenberg erweiterte das Modell auf ein Vielteilchensystem:

Hew = —Jij ) 8i3; (3.3)

i<j

wobei J;; symmetrisch ist. Innerhalb magnetischer Atome spielt die Aus-
tauschwechselwirkung fiir die magnetischen Eigenschaften des Atoms eine
entscheidende Rolle.

3.1.2 Die Spin-Bahn-Wechselwirkung

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung ist zwei Groflenordnungen kleiner als die
Austauschwechselwirkung. Die Relativbewegung zwischen Elektron und
Kern ergibt ein resultierendes Magnetfeld, das mit dem Spin der Elektronen
wechselwirkt. Die Zeemann-Energie des Elektrons ergibt sich zu:

E,=—-uH mit n=—gupS (3.4)

wobei p das magnetische Moment, H das induziert Magnetfeld aus der
Relativbewegung des Elektrons, g das Bohrsche Magneton, g der Landé-
Faktor (/2 fiir ein Elektron) und S der Gesamtspin des Atoms ist. Hieraus
lasst sich der klassische Spin-Bahn-Hamiltonoperator herleiten:

eh? 1dg
Hy = — ~208L = &rSL .
2mec? v dr S &rs (3:5)

mit m., der Masse des Elektrons, h, dem Planckschen Wirkungsquan-
tum, ¢, das Coulombpotential und &, der Spin-Bahn-Konstante. L ist
der klassische Gesamtbahndrehimpuls. In der Quantenmechanik werden
die Vektoren aus (3.5) zu den Operatoren § und L. Unter Betrachtung
der Spin-Bahn-Wechselwirkung verlieren L, und S, die Eigenschaft gu-
ter Quantenzahlen, d.h. sie sind nicht notwendigerweise ein Vielfaches
von 1/2. Zur Beschreibung des Systems kénnen weiterhin L und S sowie
der Gesamtdrehimpuls J = L + S und deren z-Komponete J, verwendet
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3.1 Magnetismus von freien Atomen

werden. Die Zusammensetzung des Zustandes aus den Anteilen der ver-
schiedenen Quantenzahlen d&uflert sich beim Anlegen eines Magnetfelds in
der Zeemann-Energie, sodass sich der Landé-Faktor zu

J(J+1)+8(S+1) — L(L+1)

~1
g=1+ 2J(J +1)

(3.6)

ergibt.

Ausder Minimierung der Summe aus Coulombenergie, Austauschenergie
und Spin-Bahn-Energie ergeben sich die drei Hundschen Regeln, mit denen
der Grundzustand eines Atoms bestimmt werden kann:

e Die Elektronen koppeln zu maximalen Spin S.
e Die Elektronen koppeln zu maximalem Drehimpuls L.

e Bei weniger als halbvollen Schalen wird der Gesamtdrehimpuls J
minimal, bei mehr als halbvollen maximal.

Zur exakten Beschreibung ist es erforderlich, zur Losung der relativisti-
schen Dirac-Gleichung iiberzugehen. Der Spin und auch die oben erlauter-
ten Wechselwirkungen sind in der Dirac-Gleichung enthalten und kénnen
durch semiklassische Néherung aus ihr hergeleitet werden [54]. Der Ha-

miltonoperator der Dirac-Gleichung vertauscht mit den Operatoren J ?
und J -, sodass es ausreichend ist, das System mit den Quantenzahlen J
und J, zu beschreiben. Der Grundzustand wird dadurch in einem Multi-
plett mit 2J + 1 entarteten Zustdnden beschrieben. Hierzu lasst sich jeder
Eigenzustand durch das Tensorprodukt von |LL.) und |SS,) ausdriicken:

|JJZ> = Z CL27Sz |LLZ> |SSZ> (3'7)
L.,S.
(3.8)
wobei ¢, s die Clebsch-Gordan-Koeffizienten sind. Im maximalen Multi-

plett berechnen sich die Qunatenzahlen zu: J =L+ Sund J, = L, + S,.
Dabei steht X, fiir die jeweiligen z-Komponenten von J, L, S.
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3 Magnetismus

3.2 Magnetismus von Atomen auf
nichtmagnetischen Oberflachen

Ein magnetisches Atom &ndert seine Eigenschaften auf einer Oberflache
stark. Die offensichtlichste Verdnderung ist eine maximale Symmetrie-
brechung durch die Oberfliche. Zusatzlich beeinflusst das Kristallfeld des
Festkorpers die Eigenschaften des Atoms. Unter Beriicksichtigung dieser
Aspekte wurde das relativistische Modell entwickelt. In dieser Arbeit wur-
den sowohl 3d-Elemente (Fe und Co), als auch 4f-Elemente (Ho, Gd)
verwendet. Beide haben ein nicht ganz voll besetztes Orbital und somit ein
magnetisches Moment. Allerdings liegen die 3d-Orbitale im Gegensatz zu
den energetisch tieferliegenden 4 f-Orbitalen an der Fermikante. Bei der
Adsorption eines Atoms auf einer Oberfliche bewirken die Wechselwirkun-
gen zum Substrat eine Verdnderung des kugelsymmetrischen Potentials des
freien Atoms. Das magnetische Moment der Seltenen Erden wird dadurch
nur wenig beeintrichtigt. Die Eigenzustdnde der 3d-Elemente mischen
jedoch und das Bahnmoment wird durch die Entstehung von dgy-, d,.-,
dyz-,d,2- und dg2_,2-Orbitalen unterdriickt. Als Folge davon ist auch das
magnetische Bahnmoment p; [53, 55] kleiner als das des freien Atoms, aber
immer noch grofer als im Festkorper. Das Bahnmomnet p; eines Atoms
auf einer Oberflache ist sehr grofl im Vergleich zum Festkorper [7].

3.2.1 Das Kristallfeld

Die Coulomb-Potentiale der Atome des Substrats werden als Kristallfeld
bezeichnet und heben die Entartung der Orbitale des adsorbierten Atoms
auf. Die Orbitale, die in Richtung des benachbarten Substratatoms zei-
gen, sind durch die Coulombabstoflung energetisch ungiinstiger. Daraus
folgt eine starke Abhéngigkeit der Energie der verschieden Orbitale von der
Kristallsymmetrie. Die Aufspaltung der Energie der Zustidnde A hiangt von
der Stérke des Kristallfelds ab. Falls das Kristallfeld schwach (kleiner als
die Austauschwechselwirkung) ist, ergibt sich der Grundzustand weiterhin
durch die Hundschen Regeln bzw. die intra-atomaren Kréafte. Daraus re-
sultiert ein hoher Spinzustand. Im Fall des stiarkeren Kristallfelds werden
die Austauschwechselwirkungen innerhalb des Atoms gebrochen und es
ergibt sich ein niedriger Spinzustand. Da das Kristallfeld auf die Orbitale
wirkt, beeinflusst es nur den rdumlichen Teil der Wellenfunktion und somit
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3.2 Magnetismus von Atomen auf nichtmagnetischen Oberflidchen

den Bahndrehimpuls. Auf den Spinanteil der Wellenfunktion wirkt das
Kristallfed nicht direkt. Des Weiteren hat das KristAallfeld in beiden Fallen
zur Folge, dass sowohl die Erwartungswerte von <LZ> und <S¢>, als auch

die magnetischen Momente irrationale Werte annehmen koénnen [56, 57].
Wird L und S mit zweiter Ordnung Stérungstheorie berechnet, ergibt sich
abhéngig von der Richtung der leichten bzw. harten Achse ein anisotroper

Erwartungswert <f/> [56]. Unter Betrachtung der Spin-Bahn-Kopplung

konnte Bruno [58] einen Zusammenhang zwischen der Anderung des Bahn-
moments und der Magnetischen-Anisotropie-Energie (MAE) herleiten

MAE x &(L; — Ly). (3.9)

Dabei sind L; das Bahnmoment in der magnetisch leichten und L in der
harten Achse. Experimentell wurde dies von Weller et al. [59] erstmals mit
Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie mit zirkular polarisierter
Réntgenstrahlung (XMCD?) bestitigt. Diese Methode kann elementspe-
zifisch den Bahndrehimpuls und den Spin messen.

3.2.2 Relativistische Beschreibung

In der quantenmechanischen Beschreibung werden Zustédnde mit verschie-
denen J, und aus verschiedenen Multipletts von J durch das Kristallfeld
miteinander gemischt. Die neuen Zustdnde konnen wieder in einem Mul-
tiplett zusammengefasst werden. Dabei ist es meist ausreichend, nur das
energetisch niedrigste Multiplett zu betrachten, da alle in dieser Arbeit be-
trachteten Experimente bei tiefen Temperaturen (< 5,5 K) durchgefiihrt
wurden und somit nur das niedrigste Multiplett besetzt ist. Die Zustéin-
de in diesem Multiplett werden mit dem effektiven Spin S beschrieben.

Die Anisotropie von <f}z> (vgl. (3.9)) wird durch den richtungsabhéni-

gen g-Faktor beschrieben. Der entsprechende Hamiltonoperator mit der
Grundzustandsenergie Ey, der Zeemannenergie £, und den Termen des
Kristallfeldes lautet

gerade n

Hg=Eo+E.+ Y Y Brops) (3.10)

n=2 m=-—n

Lengl.: x-ray magnetic circular dichroism
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3 Magnetismus

O™(8S) sind die Stevensoperatoren (siche Anhang A.1) [60] mit der Ord-
nung n des effektiven Spins S. B sind die zugehorigen Koeffizienten.
Die Stevensoperatoren sind die Entwicklung des Kristallfelds nach Dreh-
impulsoperatoren und spiegeln folglich die Symmetrie des Atoms auf dem
Substrat wider. Durch die Zeitumkehrsymmetrie sind nur gerade Ordnun-
gen erlaubt [57, 61], weshalb nur iiber die geraden Operatoren summiert
wird. Nicht alle Operatoren sind notwendig um die Symmetrie des Kris-
talls vollsténdig zu beschreiben, sodass einige Koeffizienten verschwinden
(sieche Anhang A.1) [57]. Bei hohen Symmetrien und einer Zeemannenergie,
die niedriger als die Aufspaltung der Zustédnde ist, kann ein vereinfachter,
minimaler Hamiltonoperator verwendet werden [62]. Bei diesem werden
nur die erste Ordnung der Zeemannenergie, sowie jene Stevensoperatoren,
bei denen nur reine Potenzen von S’z bzw. Si auftreten in niedrigster
Ordnung beriicksichtigt:

gerade

Huin = npHgS + D52+ E, (57 +57) (3.11)
n=2

Der erste Term ist die Zeemannenergie E, mit dem magnetischen Feld
H und dem g-Faktor, der in der allgemeinen Form ein Tensor ist. Die
Eintrédge des Tensors konnen nach (3.6) bei paralleler Kopplung von Spin-
und Bahndrehimpuls nur zwischen 1 (reiner Bahndrehimpuls) und 2 (reiner
Spin) liegen. D ist die niedrigste Ordnung der uniaxialen magnetischen
Anisotropie in Richtung der z- Achse (normalerweise die Richtung senkrecht
zur Oberflache). E,, ist die Konstante fiir die n-zéhlige Anisotropie in der

xy-Ebene (normalerweise die Probenebene). Die Operatoren S+ wirken im
S-Multiplett und somit muss n < 25 werden.

Die Verwendung des minimalen Hamiltonoperators H in it S = Sist weit
verbreitet und wird vor allem bei magnetischen Molekiilen oft verwendet
[63, 64]. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass fiir den effektiven Spin S der
Gesamtdrehimpuls J eine bessere Beschreibung als der bisher verwendete
Spin S darstellt. Dadurch gibt es in einem Multiplett mehr Zusténde (2J+1
anstatt 25+ 1), sodass ein Multiplett mit groerer Multiplizitéit verwendet
wird. Die Anisotropickonstanten D, F,, lassen sich mit den Anderungen
des Bahnmoments in Beziehung bringen [56]:

D o N(L— L), E, o< \*(L, — L), (3.12)
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3.2 Magnetismus von Atomen auf nichtmagnetischen Oberflidchen

mit A = ¢/25 als Spin-Bahn-Konstante. Hierbei sollte beachtet werden,
dass (3.12) eine vereinfachte Darstellung ist, die nichtentartete magneti-
sche Zustdnde annimmt.

Im einfachsten Fall (H = 0 und n > 2S) reduziert sich Hpin auf die un-
iaxiale MAE D.J2. Die Eigenzusténde sind alle |.J,) mit den Eigenenergien
E;, welche auf einer Parabel liegen (Abbildung 3.1 a) mit D < 0). Es gibt
einen zweifach entarteten Grundzustand mit unterschiedlichen Vorzeichen
bei |£J), die durch eine Barriere der MAE voneinander getrennt sind. Die
Hohe der Barriere K ist die klassische MA E-Konstante und entspricht dem
Energieunterschied bei einer Drehung des magnetischen Moments um 90°
aus der leichten Richtung. Der Zusammenhang zwischen D und K lasst
sich durch das Korrespondenzprinzip zwischen der Quantenmechanik und
der klassischen Darstellung herstellen: cos§ = J—j — K = DJ?, wobei 6
der Winkel zwischen der leichten Achse und der Magnetisierung ist.

Beim Anlegen eines Magnetfeldes H # 0 hebt sich die Entartung der
Zustéande auf, da diese entsprechend der Zeemannenergie gegeneinander
verschoben werden. Beim Hinzunehmen der Anisotropiekomponenten in
der Ebene En(jﬁ + J") sind die Zusténde |.J,) keine Eigenzusténde mehr.
Die neuen Eigenzustande sind eine Linearkombination aus verschiedenen
|.J.), die sich um n unterscheiden (siehe (3.11)):

1) = ai|J)+az|J —n)+az|J —2n).. (3.13a
i) = Bo|lJ—1)+Bo]|J —1—n)+ B2]J —1—2n).(3.13b

)
)
: : (3.13¢)
[Y21) = ml|=J)+r2]=J+n).. (3.13d)

Je nach der Grofle von J und n ergeben sich mehrere Linearkombinatio-
nen aus gleichen |.J,,), jedoch mit verschiedenen Koeffizienten und Phasen.
Wird ein reiner J,.-Zustand prapariert, so kann er in einen anderen .J,-
Zustand iibergehen, insbesondere auch in einen energetisch niedrigeren
Zustand. Durch diesen Ubergang kann ein Zustand ohne Energieaufwand
die MAE-Barriere iiberwinden, was ,, Tunneln der Magnetisierung® ge-
nannt wird [64]. In Abbildung 3.1 b) sind diese mit der gleichen Farbe
markiert (J = 5/2 und einer zweizahligen Symmetrie n = 2). Sobald sich
die beiden Grundzustdnde miteinander mischen, ist es unmoglich, einen
magnetisch stabilen Grundzustand zu erhalten, da diese beiden immer
wieder ineinander iibergehen kénnen. Dieser Ubergang kann dann durch
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3 Magnetismus

Abbildung 3.1: a) Darstellung der uniaxialen MAE am Beispiel J = 2 und
D < 0 und des Anregungsprozesses (roter Pfeil) mit der Energie Es b) Dar-
stellung der MAE mit zweizdhliger Ebenenanisotropie, Magnetfeld und Abre-
gungsprozess

das Anlegen eines Magnetfeldes unterdriickt werden.

Quantenzahl J

Zur Bestimmung der Quantenzahl J des Atoms auf der Oberfliche kann
bei Atomen auf Isolatoren die Quantenzahl des freien Atoms angenommen
werden, da es ebenfalls nur eine sehr schwache Hybridsierung mit dem
Substrat gibt. Bei den 4 f-Elemeten wird von der Quantenzahl der Ato-
me im Festkorper ausgegangen, da es nur eine leichte Hybridisierung der
4 f-Schale mit dem Substrat gibt. Bei 3d-Atomen allerdings ist das Bahn-
moment im Festkorper stark unterdriickt, was fiir Atome auf Oberflachen
jedoch nur teilweise zutrifft [7]. Die 3d-Orbitale des Atoms hybridisieren
mit dem Substrat, wodurch sich eine spinpolarisierte Elektronenwolke bil-
det. Deshalb kann das Atom nicht als einzelnes Objekt betrachtet werden,
sondern das gesamte System muss betrachtet werden. Der Hamiltonope-
rator, der das gesamte System beschreibt und alle Elektronen beinhaltet,

vertauscht mit J tzot und somit muss Jiot ein Vielfaches von 1/2 sein. Da
nicht alle Elektronen berechnet werden konnen, lasst sich Jio¢ nur schwierig
bestimmen. Daher werden ab-initio-Rechnungen benoétig, um die Quan-
tenzahl J abzuschétzen. Betrachtet man ausschliellich die spinpolarisierte
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3.2 Magnetismus von Atomen auf nichtmagnetischen Oberflidchen

Zustandsdichte des Atoms auf dem Substrat, muss J nicht unbedingt ein
Vielfaches von 1/2 sein [25, 65].

3.2.3 Auswahl der Atome und Symmetrien fiir ein
stabiles magnetisches Moment

Die Stabilitit eines magnetische Moments einzelner Atome auf Oberfla-
chen hingt von der Symmetrie des Kristallfeldes und der Quantenzahl J
ab. J kann anhand der Eigenschaften des Festkorpers fiir alle Seltenen
Erden bestimmt werden. Die Wahl des Substrats bestimmt die Symmetrie,
sodass vorher gesagt werden kann, bei welchem 4 f-Atom in vorgegebener
Symmetrie ein stabiles magnetisches Moment zu erwarten ist. Um dies
zu erreichen, sollte es keine Kopplung der Grundzustiande geben. Somit
ergibt sich eine einfache Auswahlregel, die von der Quantenzahl J und
der Symmetrie des Substrats abhéngt. Die Kopplung der Grundzusténde
ergibt sich bei dem Verhéltnis von

2]

/

k keN (3.14)
m

wobei m’ die niedrigste Potenz der Stevensoperatoren der entsprechenden
Symmetrie fiir m > 0 ist (vgl. Abschnitt 3.2.2). Folgende Grundzustinde
kénnen bei einer Kombination von Stevensoperatoren mit der Kopplung
der J,-Zustdnde mit dem Abstand 2.J erwarten werden (D < 0):

Wr) = asld)+asm|] —m)..+a_s]-J+1) (3.15a)
—g) = Bgl|=d)+Bogim|=J +m)...+ By-1|J —1)(3.15b)

Durch einen Spin-Flip-Prozess mit einem Substratelektron kénnen die
beiden Grundzustdnde ineinander iibergehen. Bei einem solchen System
stellt sich unterhalb einer bestimmten Temperatur, der Kondotemperatur
Tk, ein Vielteichen-Singulettzustand als Grundzustand ein, welcher das
magnetische Moment unterdriickt. Dieses Phanom wird als Kondoeffekt
beschrieben [66]. Die Bedingung zur Entstehung dieses Zustands ist durch

2J -1

/

k keN. (3.16)

m

gegeben. Die Starke der Kopplung hingt mit der Kondotemperatur zusam-
men, d.h. bei groen Gesamtdrehimpulsen und einer grolen MAE wird
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Ce |Pr|{Nd|Pm|Sm | Gd|Tb| Dy |Ho| Er | Tm | YDb

52| 4 |92 4 |5/2|72] 6 |152] 8 [132| 6 |7/
Co | ® O] ® S ® ® | © X S ® S ®
Csp | x| x| % * *x | @ | & % | x| % o | ®
Cw| ® |0 ® © ® ® | © & © &® © &
Cep | * | x| % * * | @ | ©| % * * o | ®

Tabelle 3.1: Seltene Erden mit J # 0 in verschiedenen Kristallfeldern;
®: Kondoeffekt, ©: Kopplung der Grundzustinde, x: mogliche Konfiguration
flir ein stabiles magnetisch Moment

der Kondoeffekt stark unterdriickt [27, 62].

Bei der Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten stellt sich jedoch
bei einer dreizihligen Symmetrie (m’ = 3) heraus, dass der Ubergang zwi-
schen den beiden Grundzustédnden fiir ungerade Werte fiir k verboten ist,
obwohl die Bedingung (3.16) bzw. (3.14) erfiillt ist. Dies resultiert aus der
Erfiillung der Zeitumkehrinvarianz dieses Ubergangs. Um ein System zu
finden, bei dem ein stabiles magnetisches Moment moglichen ist, sollte es
keine Ubergangsmoglichkeit zwischen den magnetischen Grundzustinden
geben (siche Anhang A.2).

Das Verhalten aller Seltenen Erden mit J # 0 beziiglich der Kopplung der
Grundzustéande ist in Tabelle 3.1 fiir alle moglichen Oberflachensymmetri-
en zusammengestellt. Die Systeme, bei denen die magnetischen Grundzu-
stande stabil sein konnten, sind mit x gekennzeichnet.

3.2.4 Bestimmung der MAE mit ITS

Eine mogliche Methode, mit einem RTM die MAE zu bestimmen, ist
die ITS. Im Rahmen der relativistischen Beschreibung wird diese jetzt
erklart. Ein Elektron tunnelt von der Spitze des RTMs in das magnetische
Atom auf der Oberfliche. Durch die Streuung mit einem energetischen
Elektron kann das Atom auf der Oberfliche magnetisch angeregt werden.
Der Streuprozess kann als eine Elektron-Elektron-Streuung betrachtet
werden. Dabei ist die Coulomb-Wechselwirkung die dominierende Wech-
selwirkung bzw. die daraus resultierende Austauschwechselwirkung. Die
Spin-Bahn-Wechselwirkung des getunnelten Elektrons mit dem Atom ist
zwei Groflenordnungen kleiner und kann folglich vernachléssigt werden.
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3.2 Magnetismus von Atomen auf nichtmagnetischen Oberflidchen

Die Elektron-Phonon-Streuung wird in diesem Modell nicht beriicksich-
tigt, da sie den Spin des Systems nicht dndert. Wie in Abschnitt 3.1.1
erklart wurde, kann die Coulombwechselwirkung in einen spinunabhangi-
gen und einen spinabhéngigen (Heisenberg-)Anteil aufgespalten werden.
Der Heisenbergterm beschreibt den Transfer von s, des Elektrons auf S,
des Atoms [67]

A A

Hey = Jex[8.5, + =(5_54 + 8,5.)], (3.17)

N | =

wobei s = 1/2 der Spin des Elektrons und S der Spin des Atoms ist. Dabei
sind die Operatoren echte Spinoperatoren, da sie nur auf |S.S,) und nicht
auf |LL,) wirken. Da der Gesamtspin des Atoms und Elektrons erhalten ist,
kénnen folgende Auswahlregeln fiir das Atom aufgestellt werden: AS, =
0,+1 und AL, = 0. In der relativistischen Beschreibung werden die
Eigenzustinde als |J.J,) ausgedriickt. Die Anderung von S, resultiert in
der gleichen Anderung von .J,, sodass die Auswahlregeln gleich bleiben:
AJ, =0,£1 und J, = L, + S,. Da durch die magnetische Anisotropie-
Energie die Zustéande nicht entartet sind, kostet dieser Prozess Energie. Das
Atom wird bei dem Spin-Flip-Prozess aus seinem Grundzustand in einen
angeregten Zustand angehoben (siehe Abbildung 3.1). Unter der Annahme
von verschwindender Anisotropie in der Ebene (E = 0), gibt es bei H =0
genau zwei mogliche Ubergéinge: |—J) — |—J + 1) und |J) — |J — 1) mit
der Energie Eg (vgl. Abbildung 3.1). Aus der Energiedifferenz Eg kann die
klassische MAE-Konstante K sowie die quantenmechanische Konstante D
bestimmt werden:

D = —E4/(2J-1) (3.18a)
K = —E4J%/(2J —1). (3.18b)

Bei E,, # 0 kann man aus dem Grundzustand (Linearkombination aus
verschiedenen |J,)) in alle Zustdnde mit AJ, + 1,0 anregen, sodass sich
eine Vielzahl von nicht entarteten Ubergéingen ergibt [8]. In dieser Arbeit
wird immer angenommen, dass die uniaxiale Anisotropie die dominie-
rende ist. Die Ubergangswahrscheinlichkeit von einem Anfangszustand
|4;) zum Endzustand |¢¢) errechnet sich iiber | (¢¢| M |t;) |* mit M als
Ubergangsmatrixelement. Da es sich um eine Spin-Flip-Streuung handelt,
ergeben sich die moglichen abgeschiitzten Ubergangswahrscheinlichkeiten
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zu [8, 67):

Pirg = Y2l (r | ¥ 10a) 12+ [ (gl T i) 12) + [y T [a) |2 (3.19)

Bei der Anregung ist |¢;) der Grundzustand, wéhrend [¢f) alle mogli-
chen Eigenzustdnde des Hamiltonoperators des Systems bezeichnen. Da
die Ubergiinge durch den Spin (3.17) iibertragen werden, kann die berech-
nete Ubergangswahrscheinlichkeit nur als obere Abschitzung betrachtet
werden. Um eine genauere Berechnung vorzunehmen, muss der genaue
Anteil des Spins in der Wellenfunktion bekannt sein. In einem System, bei
dem nur die uniaxiale Anisotropie betrachtet wird, gibt es somit aus jedem
Grundzustand nur einen Ubergang (siehe (3.19)), jedoch werden durch das
Mischen der Zustédnde mehrere Anregungen mit verschiedenen Energien
und Ubergangswahrscheinlichkeiten aus dem Grundzustand méglich [8].
Die Energie der Spin-Flip-Anregung s kann mit der ITS gemessen werden
(vgl. Abschnitt 2.1.3). Die erste ITS-Messung an einzelnen Atomen auf ei-
ner Oberflache wurde von Heinrich et al. [24] veroffentlicht. Die gemessenen
Anregungswahrscheinlichkeiten p sind ein Produkt aus der magnetischen
Ubergangswahrscheinlichkeit und der Streuwahrscheinlichkeit des Spins
der Elektronen mit dem Spin des Atoms. Die Anregungswahrscheinlich-
keiten des Spin-Flip-Prozesses liegen bei einem metallischen Substrat bei
etwa 2-5% der getunnelten Elektronen [9, 25]. Auf einem isolierenden
Substrat erhoht sich die Wahrscheinlichkeit auf 15 — 20% [68, 8]. Eine spin-
polarisierte Spitze hat einen sehr starken Einfluss auf die Auswahlregeln,
sodass die Anregung aus einem der Grundzustiande wahrscheinlicher wird
[69, 70]. Mit dem angelegten Strom lésst sich die mittlere Zeit zwischen
zwei Anregungsprozessen Th, = p - e/l bestimmen, wobei p die Anre-
gungswahrscheinlichkeit, e die Elementarladung und I der Tunnelstrom
ist.

Lebensdauern

Die Lebensdauer 7 ist invers proportional zur Abregungswahrscheinlich-
keit des angeregten Zustandes. Eine Aussage iiber die Lebensdauer wird
die Betrachtung des Abregungsprozesses ermoglicht. Zur Abregung des
Atoms aus dem angeregten Zustand in den Grundzustand, muss der Ge-
samtdrehimpuls AJ, = +1 und die Energie Fg; an das Substrat abgegeben
werden. Aufgrund von Messungen an gleichen Atomen auf unterschiedli-
chen Oberflichen kann bereits ausgeschlossen werden, dass dies iiber die
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Spin-Bahn-Wechselwirkung geschieht, da sich zwar gleiche MAE, aber um
mehrere Groflenordnungen verschiedene Lebensdauern beobachten lassen
[8,9, 71]. Die Abregung wird stattdessen durch Spin-Flip-Streuung mit den
Elektronen des Substrats erreicht. In Abbildung 3.1 b) wird die Abregung
des angeregten Zustands mit |£.J, = J — 1) in den Grundzustand |+J)
durch die gestrichelten Pfeile dargestellt. Der Prozess ist die Umkehrung
des Anregungsprozesses, allerdings verlauft der Prozess unter Energieab-
gabe des Atoms, sodass alle Substratelektronen an der Fermikante dafiir
zur Verfiigung stehen. Daher konnen die Elektronen des Substrats magne-
tische Uberginge des Adatoms hervorrufen. Bei metallischen Substraten
findet sich an der Fermikante eine hohe Zustandsdichte, woraus sehr kur-
ze Lebensdauern im Bereich von Femtosekunden resultieren. Durch ein
grofleres Energieintervall, also bei einer hGheren Anregungsenergie, erhoht
sich zusitzlich die Ubergangswahrscheinlichkeit durch die Vergréfierung
des Phasenraums [68, 72, 73, 74].

Das Verhéltnis von T, zu 7 entscheidet, ob die Anregung jeweils von
einem der Grundzustidnde ausgeht wie, z. B. in [36, 8, 10, 25], oder ob auch,
wie z. B. in [70], hohere angeregte Zustande besetzt werden.

3.2.5 Die RKKY-Wechselwirkung?

Ein einzelnes magnetisches Moment in einem nichtmagnetischen Metall
wird durch die Leitungselektronen abgeschirmt. Dabei bildet sich im Elek-
tronengas um das magnetische Moment eine abklingende, oszillierend spin-
polarisierte Zustandsdichte. Dies ermoglicht, dass magnetische Momente,
die keine direkte Austauschwechselwirkung haben, indirekt durch das Sub-
strat miteinander wechselwirken, was RKKY-Wechselwirkung [75, 76, 77]
genannt wird. In einem reinen Seltenen Erde Magneten dominiert die
RKKY-Wechselwirkung, da die Wellenfunktionen der 4 f-Elektronen zwei-
er Atome nur geringfiigig miteinander iiberlappen. In dieser Arbeit ist sie
fiir die beiden Elemente Gadolinium und Holmium von Bedeutung, da
die einzelnen adsorbierten Atome durch die nichtmagnetischen Substra-
te miteinander wechselwirken kénnen. Die Wechselwirkung kann je nach
Abstand und kristallographischer Richtung der Atome ferromagnetisch
oder antiferromagnetisch sein. Der zugehorige Hamiltonoperator der Aus-
tauschwechselwirkung enthélt mit dementsprechend einen abstands- und

2Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida-Wechselwirkung
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winkelabhangige Jrrxy Kopplung:

cos(2krR)

Hrggy = —JRKKY(R)gi‘gj it Jricicy (1, 0) = Jo(6) (2kpR)*

(3.20)

wobei kp der Fermiwellenvektor ist, R der Abstand der magnetischen
Momente zueinander und x ein dimensionsabhéngiger Parameter. Dabei
ist das Abklingen auf einer Oberfliche langsamer (z = 2) als im Festkor-
per x = 4. Die RKKY-Wechselwirkung wurde beispielsweise anhand Co
auf Pt(111) mittels einer SP-RTM untersucht. Dabei wurde sowohl die
Wechselwirkung zwischen einzelnen Co-Atomen als auch der Einfluss eines
Kobaltstreifens auf einzelne Co-Atome studiert [11, 12]. Durch die Aniso-
tropie der (111)-Oberflache stellt sich eine leichte Richtungsabhéngigkeit
der Wechselwirkung heraus. Der Einfluss der magnetischen Nachbaratome
auf der Oberflache kann bei der Analyse der Daten entscheidend werden.
Bei der Betrachtung eines einzelnen Atoms auf der Oberfléche muss somit
immer die gesamte Polarisation des Substrats mit berticksichtigt werden.
Bei den Seltenen Erden ergibt sich dadurch kein grofler Einfluss auf die
Quantenzahl .J. Im Falle von Fe- und Co-Atomen, bei denen die 3d-Schalen
mit dem Substrat hybridisieren, wird der Einfluss der Polarisation des Sub-
strats sehr grof3, sodass sich die Berechnung von J als schwierig herausstellt
[78].

3.3 Magnetismus von Dimeren auf
nichtmagnetischen Oberflachen

Bis jetzt wurden nur einzelne Atome betrachtet. Durch atomare Manipu-
lation lassen sich auch Dimere herstellen (siehe Abschnitt 2.3.2) und auf
magnetische Eigenschaften untersuchen. Der Gesamtdrehimpuls j der 3d-
Atome in Dimeren besteht jeweils aus einem Spin- und einem Bahnanteil
(j =1+ s). Durch die Austauschwechselwirkung koppeln nur die Spinan-
teile miteinander (siehe (3.3)). Mithilfe des Wigner-Eckart-Theorems lésst
sich der Spinoperator 8 durch den Operator 3 darstellen und somit kann
der Austauschhamiltonoperator Jey jA1 jAz verwendet werden [55]. Unter der
Annahme, dass sich der Grundzustand im maximalen Muliplett befindet
und sich zuséatzlich der Bahndrehimpuls und der Spin maximal addieren,
ergibt sich der Grundzustand zu |J) = [j1j2) mit J = j; + jo. AuBlerdem
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Energie

Esf2 -

Esf T

Abbildung 3.2: Darstellung der beiden niedrigsten Multipletts eines Dimers mit
J = 4, den beiden Anregungen (gestrichelte Pfeile links) und den Abregungs-
moglichkeiten des nicht-kollinearen Zustands (gestrichelte Pfeile rechts)

kann angenommen werden, dass j; und jo in einem symmterischen Dimer
gleich sind. Bei den Seltenen Erden erfolgt die Kopplung der beiden Atome
durch die RKKY-Wechselwirkung, jedoch @ndert sich dadurch nichts an
der Beschreibung des Dimeres. Durch die Spin-Flip-Streuung mit einem
tunnelnden Elektron kann der Spin des Elektrons auf das Dimer iibertragen
werden, sodass sich als Endzustand ein Superpositionszustand aus|j, j — 1)
und |j — 1, 7) ergibt. Dabei gibt es zwei mogliche Linearkombinationen die-
ser Zustéande. Die jeweiligen Eigenzustande des Hamiltonoperators mit der
Austauschwechselwirkung

FIDirner = Djz2 - Jex3132 (321)
sind
[Pw) = [J—=1)=1V2[lj1 — 1,j2) + i1, 52 — 1)]  (3.22a)

| P k1)

|J = 1) =Yvalljr — Lj2) — 71,52 — 1)]. (3.22D)
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Die Zusténde unterscheiden sich durch die Energie AE = (j1 + j2)Jex =
JJox und liegen somit nicht entartet vor. Daher lassen sich im ITS-
Spektrum von Fe auf Pt(111) zwei Anregungen erkennen (siehe Abbil-
dung 3.2) [9]. Die Beschreibung aus dem anderen Grundzustand |—.J) ist
analog.

Das Dimer im kollinearen Zustand |®y;) (3.22a) hat einen Gesamtdreh-
impuls von J = 25 und einer z-Komponente von J, = 2j — 1. Deshalb
kann der Zustand auch als Drehung des Gesamtdrehmoments des Dimers
J, analog zur Anregung des einzelnen Atoms, beschrieben werden. Diese
Energie steht somit, wie bereits beschrieben, in Bezug zur MAE und ist
die niedrigere der beiden. Klassisch kann man diese Anregung, wie die
Prézession der Gesamtdrehimpulse der Atome, in Phase beschreiben.

Der nicht-kollineare Zustand des Dimers |®,x1) (3.22b) hat einen Gesamt-
drehimpuls von J = 25 — 1 mit einer z-Komponente J, = 25 — 1 und
gibt den niedrigsten Zustand des (J — 1)-Multipletts an. Klassisch ent-
spricht dies einer phasenverschobenen Préazession der Einzeldrehimpulse
J,;- Bei der Anregung in den Zustand |®,)) muss zusétzlich die Energie
zur Uberwindung der Austauschwechselwirkung JJ. aufgebracht werden.
Die gesamte Anregungsenergie Fygpo ist die Summe aus der MAE und der
Austauschwechselwirkung

Eso = (47 — 1)|D| + JJex = Est + J Jex. (3.23)

Da D aus dem Ubergang |J) — |®y) bestimmt werden kann, gibt der
Ubergang |J) — |®,11) Aufschluss iiber die Austauschkonstante Je,. Glei-
chung (3.23) zeigt, dass man J, direkt aus beiden Anregungsenergien und
J bestimmen kann.

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten berechnen sich analog zu (3.19) mit
dem Unterschied, dass das tunnelnde Elektron mit nur einem der beiden
Atome streuen kann. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten aus dem Grund-
zustand |£J) in die angeregten Zusténde )¢ ergeben sich zu:

Dimsg = Y20 (r 157 1) P+ [(0p 57 ) [P) + | (gl gz [a) 1. (3.24)

Es kann davon ausgegangen werden, dass im Grundzustand des Dimers alle
Teile der Wellenfunktion |5, S, L, L) maximal und parallel sind. Die bei-
den moglichen angeregten Zustiande unterscheiden sich nur in der Phase der
Wellenfunktion. Die Anregungswahrscheinlichkeit aus dem Grundzustand
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in den Zustand |®y) ergibt sich zu

(@l 516,90 (3.25)

und ist bei ausreichender Energie des Elektrons exakt identisch mit der
Anregungswahrscheinlichkeit in den Zustand |®,):

(@il 16,90 (3.26)

Die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit aus dem anderen Grund-
zustand |—j, —7) ist analog.

Bei der Relaxation von |®y) gelten die gleichen Auswahlregeln wie bei
der Anregung (siche (3.24)). Im Unterschied dazu gibt es bei der Abre-
gung von |®,x;) mehrere metastabile Endzustéande. | @) kann sich iiber
drei Kanéle abregen: zwei Spin-Flip-Relaxationen und eine Nicht-Spin-
Flip-Relaxation. Einer der Spin-Flip-Prozesse ist der inverse Prozess der
Anregung und regt das Dimer in den Grundzustand ab, &hnlich, wie bei dem
Atom oder |®Py) (rot in Abbildung 3.2). Wegen der Drehimpulserhaltung
ist ein Majoritéitselektron® des Substrats notig, das den Drehimpuls des
Dimers aufnimmt (Abbildung 3.2 rote Elektronen). Die zweite Moglichkeit,
der Nicht-Spin-Flip-Prozess fiihrt zu einer Abregung in den kollinearen Zu-
stand; dabei bleibt J, unverdndert. Lediglich die Phase der Wellenfunktion
wird geéndert (Abbildung 3.2 blaue Elektronen). Die Minoritétselektro-
nen konnen das Dimer in den zweiten, angeregten kollinearen Zustand
des tieferen Multipletts abregen (Abbildung 3.2 lila Elektronen). Dabei
wird nicht nur der Gesamtdrehimpuls, sondern auch die Phase des Zu-
stands verdndert. Diese metastabilen Zustédnde relaxieren anschliefend in
den Grundzustand. Da |®,)) noch eine hohere Energie besitzt, wird die
Lebensdauer im Vergleich zu |®y) zusétzlich verkiirzt.

3in Bezug auf den abzuregenden Zustand
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4 Analyse experimenteller Daten
mit dem relativistischen
Modell

Zunichst wird in diesem Kapitel ein Uberblick iiber relevante veroffentlich-
te Experimente an einzelnen Atomen skizziert und anschlieend werden
die damit gewonnen Daten mit dem relativistenschen Modell aus Ab-
schnitt 3.2.2 analysiert. Zum einen soll gezeigt werden, dass das Modell die
Daten verschiedener Experimente plausibel erklaren kann. Zum anderen
werden schon verdffentlichte Daten aus unserer Gruppe von Fe und Co auf
Pt(111) mit dem relativistischen Modell neu ausgewertet [9, 79, 80].

4.1 Uberblick und Neuauswertung
verschiedener Experimente an einzelnen
magnetischen Atomen auf Oberflachen

Die drei wichtigsten Methoden zur Untersuchung magnetischer Einzela-
tome auf leitenden Oberflichen werden hier am Beispiel von Co-Atomen
auf Pt(111) erklért. Weiterhin werden die Experimente von Fe- und Mn-
Atomen auf CuaN/Cu(100) betrachtet.

4.1.1 Co-Atome auf Pt(111)

Co-Atome auf Pt(111) wurden mit zwei verschiedenen RTM-Methoden
untersucht. Zum einen wurden von uns I'TS-Messungen durchgefithrt und
zum anderen nahmen Meier et al. Magnetisiergungskurven einzelner Co-
Atome auf [9, 11]. Weiterhin bestimmten Gambardella et al. bei Ensembles
einzelner Atome mithilfe von XMCD-Messungen Magnetisierungskurven
in verschiedene Richtungen [7]. Zunéchst werden die drei Messungen mit
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ihren jeweiligen Analysen vorgestellt und anschlieBend mit dem relativis-
tischen Modell konsistent neu analysiert.

Experimente

Die erste Arbeit zu magnetischen Eigenschaften von Co-Atomen auf
Pt(111) wurde von Gambardella et al. [7] verffentlicht. Mit XMCD wurden
Ensembles von mehreren Co-Atomen auf Pt(111) untersucht. Es wurden
zwei Magnetisierungskurven aufgenommen, eine entlang der leichten Ach-
se und eine im Winkel von 70° dazu (siche Quadrate in Abbildung 4.1 c)).
Mit einer klassischen, thermodynamischen Anpassung wurde die MAE zu
9,3meV bestimmt. Die Ursache fiir die groe MAE liegt an dem grofien
Bahnmoment des Atoms von 1,1 g, was zusitzlich ermittelt wurde. Ub-
licherweise wird bei XMCD-Messungen die MAE aus der Anderung des
magnetischen Bahnmoments in Abhéngigkeit von der Richtung nach dem
Bruno-Modell bestimmt (vgl. Abschnitt 3.2.1) [58, 59]. Jedoch konnte von
Gambardella et al. bei Co-Atomen auf Pt(111) in der harten Achse keine
Sattigung der Magnetisierung erreicht werden und somit diese Methode
nicht angewandt werden. Erstaunlicherweise wurde die Anderung in |L|
ermittelt, aber nicht in die Analyse einbezogen.

F. Meier et al. benutzten ein RTM mit einer spinpolarisierten Spitze [11].
Durch die Messung von 4//du-Spektren konnte eine Magnetisierungskurve
eines einzelnen Co-Atoms auf Pt(111) aufgenommen werden (siche Punkte
in Abbildung 4.1 a),b)). Dabei wurden Magnetisierungskurven von Ato-
men auf hep- und fee-Adsorptionsplétzen aufgenommen (vgl. Abschnitt
2.3.1). Da die Messungen jedoch entlang der leichten Achse gemacht wur-
den, sind die Magnetisierungskurven lediglich schwach abhéangig von der
MAE. Daher wurde zur Analyse des magnetischen Moments die MAE von
Gambardella et al. verwendet (s.o.) [7]. Ein klassischer Hamiltonoperator
wurde zur Anpassung der Magnetisierungskurve angenommen und das
magnetische Moment des Atoms wurde auf einem fcc-Platz zu 3,1 up be-
stimmt.

Die ITS-Experimente von Balashov et al. bestimmten die magnetische
Anregungsenergie Eg von 10,3meV (vgl. Abschnitt 3.2.4) [9]. Zur Inter-
pretation dieser Messungen wurde das effektive Spin-Modell verwendet,
das auf der quantenmechanischen Natur des Atoms basiert. Dabei wurden
die Zustinde mit dem effektiven Spin-Hamiltonoperator beschrieben. Die-
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ser entspricht dem minimalen Hamiltonoperator (3.11), wobei der effektive
Spin dem echten Spin (S = 1) gleichgesetzt wurde. Dies resultiert in ei-
nem kleineren Multiplett, weswegen die ermittelte MAE (K = 10,3 meV)
unterbestimmt ist.

Des Weiteren konnten aus den I'TS-Spektren die Lebensdauern der angereg-
ten Zustidnde im Bereich von einigen zehn Femtosekunden bestimmt wer-
den. Diese resultieren durch die Heisenbergsche-Unschérferelation aus sehr
unscharfen Energieniveaus. Daher kann das Atom innerhalb der Unschér-
fe zwischen den beiden magnetischen Grundzustianden auch bei 7' = 0K
schalten [9, 79]. Trotz der groen MAE hat ein Co-Atom auf Pt(111) somit
kein stabiles magnetisches Moment.

In der Messung wurde nur eine Anregungsenergie innerhalb der Messge-
nauigkeit bestimmt, sodass die Energien auf beiden Adsorptionsplitzen
entweder sehr dhnlich sind oder nur eine beobachtet wurde. Der fcc-Platz
ergibt sich fiir das Co-Atom als energetisch giinstiger und war somit der
wahrscheinlicherere Adsorptionsplatz wihrend der Messungen[9].

Neuanalyse

Beginnend mit den I'TS-Messungen werden die oben dargestellten Daten
wieder einheitlich mit dem relativistischen Modell ausgewertet. Zunéachst
wird die MAE anhand der ITS-Messungen neu bestimmt. Diese wird
daraufthin verwendet, um eine Anpassung der Magnetisierungskurve eines
einzelnen Atoms durchzufithren und den g-Faktor zu bestimmen. Schlie3-
lich wird die ermittelte MAE in der Anpassung der Magnetisierungskurven
der XMCD-Messung verwendet, womit eine einheitliche Beschreibung al-
ler Experimente von Co-Atomen auf Pt(111) erreicht wird.

Das Co-Atom auf der Pt(111)-Oberflache besitzt auf beiden Adsorptions-
plédtzen eine Cs,,-Symmetrie. Daher ergibt sich der minimale Hamiltonope-
rator (3.11) mit der Zeemann-Energie zu

Heoppoinn) = upHgd + DJ2. (4.1)

Da die leichte Achse der Atome senkrecht zur Oberfliache liegt, ergibt sich
D < 0 [7,9]. Weiterhin kann die uniaxiale MAE als die fithrende ange-
nommen werden, sodass die Anisotropie der Ebene vernachléssigt werden
kann [9].

Zur weiteren Analyse wird die Quantenzahl J benétigt. Da anhand der
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a) b) c)
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Abbildung 4.1: Magnetisierungskurve von Co/Pt(111) nach [11] aufgenommen
mit einem RTM bei a) 4,2K und b) 0,3K sowie c) nach [7] mit XMCD in zwei
verschiedenen Richtungen aufgenommen, jeweils mit einer Anpassung mit dem
relativistischen Modell.

durchgefithrten Experimente keine sichere Aussage iiber diese gemacht
werden konnte, wurde sie mithilfe von ab-initio-Rechnungen bestimmt,
bei denen die Polarisation des Platins in der Rechnung miteinbegriffen
wurden. Die Ergebnisse zeigen unterschiedliche Werte fiir verschiedene Ad-
sorptionsplédtze. Das berechnete Spin- (us = 2,35 ) und Bahnmoment
(1, = 0,7 up) eines Co-Atoms auf einem fce-Adsorptionsplatz weisen eine
gute Ubereinstimmung mit RTM-Experimenten auf und ergeben einen
Gesamtdrehimpuls von J = S¢, + Spt + Leo + Lpy = 1,88 [11, 81]. Da
die Quantenzahl ein halbzahliges Vielfaches von 1/2 sein muss, kénnen
J = 2 und J = 3/2 moglich sein. Dabei wurde der néchsthéhere bzw.
-niedrigere Wert der Rechnung genommen, da diese wegen der oszillie-
rend abfallenden Polarisation des Substrats als einzige moglich sind. Fiir
den hcp-Adsorptionsplatz ergibt die gleiche Rechnung pug = 3,545 und
i = 0,9up, sodass fir die Quantenzahl J = 5/2 oder J = 3 angenommen
werden kann.

Die bestimmte Anregungsenergie von 10,3 meV entspricht dem Energieun-
terschied zwischen den Grundzustédnden |+.J) und den ersten angeregten
Zusténden |£(J — 1)). Daraus lasst sich mit (3.18b) die MAE (K) be-
rechnen (vgl. Abschnitt 3.2.4). Diese kann fiir den fcc-Adsorptionsplatz
zu 13,6 meV (J = 2) bzw. 11,6 meV (J = 3/2) und fiir den hcp-Platz zu
16,1 meV (J = 5/2) bzw. 18,5meV (J = 3) bestimmt werden.

Zur Uberpriifung des relativistischen Modells wurde die Magnetisierungs-
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kurve des fcc-Atoms mit der vorher bestimmten MAE berechnet und mit
den Messungen von Meier et al. angepasst [11, 82]. Dazu wurde die thermo-
dynamische Besetzungswahrscheinlichkeit (exp(E;/kpT)) eines Zustands
mit der Energie F; und kp als Boltzmannkonstante verwendet. Damit
ergibt sich fiir die Magnetisierung

Z;]:_J < m; > exp(E;/kgT)

Z;']:_JeXp(Ei/k:BT) (4.2)

(m) =

Dabei sind E; die Eigenwerte des Hamiltonoperators Hey, /pe(i11) (4.1) und
(m;) der Erwartungswert der Magnetisierung zum Eigenzustand (¢;). D
ist die oben bestimmte magnetische Anisotropie des I'TS-Experiments und
J = 2 bzw. J = 3/2. Der g-Faktor bleibt verénderlich und wird durch die
Anpassung der Magnetisierungskurve an die Daten bestimmt. Mit J = 2
ergibt sich, sowohl bei 4,2 K, als auch bei 0,3 K eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit den Daten fiir ¢ = 1,36 (siehe Abbildung griine Kurve in 4.1 a)
und b)). Da der Gesamtdrehimpuls von J = 3/2 auch méglich sein kann,
lasst sich damit die Magnetisierungskurve sehr gut mit einem g-Faktor von
g = 1,8 (siehe rote Kurve in Abbildung 4.1 a) und b)) anpassen. Somit
kann keine der beiden moglichen Quantenzahlen mit dem Experiment aus-
geschlossen werden.

Im Gegensatz dazu ergibt die beste Anpassung mit J = 1, gleichbedeutend
mit dem vorher verwendeten effektiven Spin S, keine gute Ubereinstim-
mung mit den Daten (siehe blaue Kurve in Abbildung 4.1 a)). Weitere
Anpassungen mit J > 2 ergeben einen unphysikalischen g-Faktor (g > 2)
und konnen somit ausgeschlossen werden.

Da in den Magnetisierungskurven, aufgenommen bei 0,3 K, nur die Grund-
zustande besetzt werden, kann kein Aufschluss tiber die MAE gewon-
nen werden. Die unterschiedlichen Magnetisierungskurven verschiedener
Co-Atome lassen sich mit verschiedenen g-Faktoren gut anpassen. Ein
Grund resultiert aus den unterschiedlichen g-Faktoren fiir die verschie-
denen Adsorptionsplédtze. Eine weitere Ursache liegt am Einfluss der
RKKY-Wechselwirkung der benachbarten Co-Atome, welche das mess-
bare magnetische Moment des Atoms éndert, was wiederum den g-Faktor
beeinflusst (vgl. Abschnitt 3.2.5). Deshalb lassen sich die Unterschiede der
magnetischen Eigenschaften auf verschiedenen Adsorptionspliatzen nicht
bestimmen.

Schlielich wurden die Magnetisierungskurven von Gambardella et al. mit
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dem relativistischen Modell in die beiden gemessen Richtungen der XMCD-
Messungen berechnet. Dabei wurde der richtungsabhangige Betrag von L
mit dem Bruno-Modell (3.9) bestimmt. Die MAE von 13,6 meV ergibt
eine Anderung um AL = 0,2, in guter Ubereinstimmung mit den XMCD-
Messungen [7]. Daraus ergibt sich ein Unterschied des g-Faktors von 0,07
beziiglich der leichten und der harten Achse. Zur Berechnung der Ma-
gnetisierungskurven (vgl. (4.2)) werden gleich viele fce- und hep-Atome
mit gleicher Anisotropie in L angenommen. Fiir Atome auf fcc-Pléatzen
wird, wie vorher, Ji.. = 2 angenommen. Die g-Faktoren beider Platze und
die MAE des hcp-Atoms wurden in beide Richtungen an die Magnetisie-
rungskurven angepasst. Dabei resultierten Anpassungen mit Jyc, < 4 in
unphysikalischen g-Faktoren (> 2), jedoch konnten mit Jy., > 4 gute
Ubereinstimmungen gefunden werden. Dies kann durch ein gréfieres ma-
gnetisches Moment der hep-Atome [9] oder einen evtl. messbaren Einfluss
der RKKY-Wechselwirkung erkliart werden. Die Parameter wurden mit
Jhep = 421 gree = 1,64, ghep = 1,74 (g-Faktoren senkrecht zur Oberfliche)
und Dycp = —0,64meV (Abbildung 4.1) angepasst. Dies entspricht einer
MAE von 4,5meV der hep-Atome, was in Ubereinstimmung mit der Ten-
denz der ab-initio-Rechnungen bedeutend kleiner ist als auf fcc-Pléatzen
[9].

Zur Analyse wird ausschliellich der minimale Hamiltonoperator verwen-
det. Unter der Betrachtung aller Stevensoperatoren ergeben sich Terme
hoherer Ordnung, die einen kleinen Einfluss auf die Konstante D haben
(vgl. Anhnag A.1). Des Weiteren gibt es gemischte Terme, die mit der
Symmetrie iibereinstimmen und nicht null werden: O3 und O? (vgl. An-
hang A.1). Diese Terme ermdglichen ein zusétzliches Koppeln der Zustéande
mit AJ, = 3. Jedoch kann durch die Einbeziehung dieser Terme keine Ver-
besserung der Anpassung erreicht werden.

Um eine genauere Beschreibung von Co auf Pt(111) vorzunehmen, sind
mehr Informationen zu den Atomen auf den verschiedenen Adsorptions-
platzen notig. Der Unterschied der Adsorptionsplatze duflert sich in un-
terschiedlichen Werten von g und D. Leider konnten weder XMCD- noch
ITS-Messungen eine genauere Bestimmung der magnetischen Eigenschaf-
ten vornehmen, da XMCD tber mehrere Atome mittelt und bei den
ITS-Messungen die Adsorptionsplatze nicht bestimmt wurden. Die Starke
der RKKY-Wechselwirkung héngt vom Abstand der Adatome ab (vgl.
Abschnitt 3.2.5) und hat bei der XMCD-Messungen (mittlerer Abstand ca.
2,3 nm) einen groferen Einfluss als bei ITS-Messungen (mittlerer Abstand
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ca. 5nm). Dieser Effekt erschwert die Analyse der Magnetisierungskurve.

4.1.2 Fe und Mn auf Cu;N/Cu(100)

An Fe- und Mn-Atomen auf CuzN/Cu(100) untersuchten Hirjibehedin
et al. mit ITS-Messungen die Magnetfeldabhangigkeit der magnetischen
Anregungen in verschiedene Richtungen. Zur Analyse wurde jeweils das
effektive Spin-Modell verwendet [8]. Die Symmetrie des Kristallfelds der
beiden Atome ergibt jeweils eine zweizahlige Cs,,-Symmetrie, da die Atome
auf einer Briickenposition der CusN/Cu(100)-Insel tiber dem Cu-Atom
sitzen. Die ermittleten Daten werden im Folgenden kritisch betrachtet und
mit dem relativistischen Modell neu interpretiert.

Mn Fiir Mn-Atome auf CuaN/Cu(100) nahmen Hirjibehedin et al. ent-
sprechend der Hundschen Regel S = 5/2 und L = 0 an. Jedoch verschwindet
unter dieser Annahme die Spin-Bahn-Wechselwirkung und somit die MAE
(siehe (3.9)). Da allerdings eine MAE gemessen wurde, widerspricht dies
der Annahme Hirjibehedins et al. .

Unter Verwendung des relativistischen Modells ergeben sich zwei verschie-
dene Multipletts, deren Zustidnde miteinander mischen kénnen. Unter der
Annahme, dass die x-y-Richtung in N-Mn-N-Bindungsrichtung liegt, spal-
ten sich die Energieniveaus mit Ausnahme von dy, und dy, auf (dargestellt
in Abbildung4.2d) und e)). Daraus resultieren zwei mogliche Zustéande, die
zu verschiedenen J-Multipletts gleicher Multiplizitiat gehoren, wobei die
Zustédnde der beiden Multipletts miteinander mischen. Der hohe Spinzu-
stand ¥gs (Abbildung 4.2 d)) wurde von Hirjibehedin et al. angenommen
(S =5/2, L =0, g = 2). Der niedrige Spinzustand ¥ng (Abbildung 4.2 ¢)),
bei dem das dy2 _y2-Orbital unbesetzt bleibt hat die Quantenzahlen L = 1,
S = 3/2mit g = 1,6 und ermoglichen wegen L # 0 eine MAE. Die gesamte
MAE resultiert somit aus dem niedrigen Spinzustand ¥ns.

Mit I'TS-Messungen in starken Magnetfeldern wurde von Hirjibehedin et
al. ein g-Faktor von 1,9 gemessen, wodurch die Mischung der Zustande der
beiden J-Multipletts bestimmt werden kann. Der Mischzustand 1, ist
eine Uberlagerung von 1ys und t¢ng mit |1 |? = 3/4|¢us|? + 1/4|¢ns |2

Fe Auch bei Fe-Atomen auf CuaN/Cu(100) wurden von Hirjibehedin et

al. die magnetischen Anregungen in Abhéngigkeit vom Magnetfeld gemes-
sen. Im Vergleich zu Co-Atomen auf Pt(111) ergaben sich hier mehrere
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Abbildung 4.2: Anregungsenergien von Fe auf CuzN/Cu(100) in Abhéngig-
keit des B-Felds in a) z- b) x- und c) y-Richtung (gemessene (Dreiecke) und
berechnete (gepunktete Linie fiir S = 2 und gestrichelte Linie fir J = 3) Da-
ten); Modell zur Aufspaltung der Zustinde des Mn-Atoms auf CuaN/Cu(100)
in einen d) hohen und einen e) niedrigen Spinzustand

Ubergiinge aus dem Grundzustand, deren Anregungsenergien sich in Abhé-
nigkeit vom Magnetfeld &ndern (siehe Abbildung 4.2 a)-c)). Dabei wurde
ein g-Faktor von 2,11 grofler als 2 bestimmt, was physikalisch nicht sinn-
voll ist (vgl. (3.6)). Dies resultierte aus der Verwendung eines zu kleinen
Multipletts mit dem effektiven Spin S = 2 [83]. Da beim relativistischen
Modell ein gréferes Multiplett verwendet wird, reduziert sich der g-Faktor
zu einem physikalisch sinnvollen Wert kleiner 2.

Zur Beschreibung des Fe-Atoms mit dem relativistischen Modell lautet der
minimale Hamiltonoperator der Cs,-Symmetrie (3.11)

Heoy = ppHgd + DJ? + Ey(J2 4 J2). (4.3)

Die Quantenzahlen ergeben sich unter der Verwendung der Hundschen
Regeln zu L = 1, S = 2 und somit J = 3 und g = 1,67. Die Berech-
nung der Ubergangsenergien AE ergibt mit ¢ = 1,67, D = 1,05meV und
Ey = 0,42meV eine sehr gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Da-
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ten (siehe gestrichelte Linie in Abbildung 4.2 a)-c)). Die Ubergéinge in
Abbildung 4.2 a)-c) sind nach den Energien bei 0 T benannt. Durch das
groBere J-Multiplett ergeben sich zwei weitere Ubergéinge im Vergleich
zum S-Multiplett (0 — 5 und 0 — 6). Diese wurden allerdings nicht im
Experiment beobachtet. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten lassen sich
wegen der Unkenntnis der genauen Wellenfunktion nicht berechnen. Je-
doch lisst sich eine obere Grenze abschiitzen. Die zusétzlichen Uberginge
haben eine maximale Ubergangswahrscheinlichkeit von unter 1%, genau
wie der Ubergang 0 — 4, der auch im effektiven Spin-Modell mit geringer
Wahrscheinlichkeit vorausgesagt wird. Die geringe Anregungswahrschein-
lichkeit fiihrt dazu, dass Anregungen im I'TS-Spektrum leicht {ibersehen
werden oder im Rauschen nicht zu erkennen sind.

Die gute Ubereinstimmung der Messwerte mit dem effektiven Spin-Modell
(S = 2) (siehe schwarz gepunktete Linie Abbildung 4.2 a)-c)) lisst sich da-
durch erkldren, dass nur die niedrigsten Zustédnde aufgrund der niedrigen
Temperaturen besetzt sind.

4.1.3 Zusammenfassung

Die verschiedenen Experimente von Co-Atomen auf Pt(111) konnten al-
le mit dem relativistischen Modell erkléart werden. Dadurch konnte die
Vereinheitlichung des effektiven Spin-Modells und des Bruno-Modells be-
statigt werden und sowohl Ergebnisse, die mit RTM als auch mit XMCD
gewonnen wurden, einheitlich analysiert werden. I'TS-Experimente von
Fe und Mn auf CuaN/Cu(100) kénnen ebenfalls exzellent mit dem rela-
tivistischen Modell beschrieben werden. Die bestimmten Parameter wie
MAE-Konstanten und g-Faktoren dndern sich durch die Verwendung des
relativistischen Modells geringfiigig, sodass sich die Aussagen der vorher
verwendeten Modelle nicht wesentlich &ndern. Allerdings lassen sich die
Ergebnisse der verschiedenen Experimente miteinander vergleichen.
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4 Analyse experimenteller Daten mit dem relativistischen Modell

4.2 Analyse von Fe-Atomen, -Dimeren,

-Trimeren und Co-Dimeren, -Trimeren auf
Pt(111)

Da sich das relativistische Modell als universell herausstellte, miissen auch
unsere Daten von Co-Dimeren und -Trimeren, sowie von Fe-Atomen bzw.
Clustern auf Pt(111) noch einmal neu ausgewertet werden. Sie wurden bis-
her mit dem effektiven Spin-Modell analysiert wurden [9]. Im Folgenden
werden neben den Resultaten, die in [9] veroffentlicht wurden noch andere
Messungen des Co-Dimers erklart und ausgewertet.

4.2.1 MAE

Zur Bestimmung der MAE koénnen die Anregungsenergien Fg der Atome
und Cluster aus [9] verwendet werden. Zur Berechnung der MAE wird
der entsprechende minimale Hamiltonoperator (D.J2, D < 0) verwen-
det, sodass die Anregungsenergie dem Ubergang aus einem Grundzustand
|£J) in einen angeregten Zustand |+(J — 1)) zugeordnet werden kann
(vgl. Abschnitt 3.2.4). Die klassische MAE ergibt sich dann nach (3.18b)
(K = —FExJ?/(2J —1)). Da zur Berechnung die Quantenzahlen .J bekannt
sein miissen, werden diese anhand von ab-initio-Rechnungen bestimmt.
Dabei lasst sich eine Abhéngigkeit vom Adsorptionsplatz des Atoms fest-
stellen. Fiir die Dimere werden daher zunéchst die Adsorptionsplatze der
Atome und daraufhin die Quantenzahlen J bestimmt.

Bei der Formation eines Dimers (vgl. Abschnitt 2.3.2) kénnen sich die
Atome in verschiedenen Konfigurationen beztiglich der Adsorptionsplétze
anlagern. Abbildung 4.3 stellt die Topographie eines Co-Dimers mit einer
atomaren Auflésung des Substrats dar. Die Pt-Atome werden mit blauen
Kreisen markiert und der hcp-Adsorptionsplatz mit roten Kreisen, wobei
die Zuordnung der Adsorptionsplatze nicht eindeutig bestimmt ist. Beim
iiberlagerten Raster lassen sich die beiden Adsorptionsplédtze durch ver-
schieden orientierte Dreiecke erkennen. Die Fortpflanzung des Gitters auf
das leicht langlichen Dimer ermoglicht die Bestimmung der Adsorptions-
platze. Der angepasste Hohenkontrast zeigt den hochsten Punkt des Dimers
genau zwischen zwei verschiedenen Dreiecken (bzw. Adsorptionspléatzen).
Da die lange Achse des Dimers in Richtung der néchsten unterschiedlichen
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Abbildung 4.3: Modell der atomaren Auflésung (blaue Kreise: Pt-Atome und
rote: hcp-Adsorptionsplatze) erweitert auf das Dimer (schwarze Linien zeigen
die Kristallorientierung) zur Bestimmung der Adsorptionsplatze

Adsorptionsplétze liegt, 1lasst sich daraus schlieflen, dass die Atome des Di-
mers die néchsten Nachbar-Adsorptionsplétze, d. h. einen hep- und einen
fce-Platz, einnehmen. Alle anderen Konfigurationen hétten eine andere
Orientierung auf der Oberfliche und eine andere laterale Ausdehnung,
weshalb sie ausgeschlossen werden konnen.

Fiir Fe-Dimere auf Pt(111) wird, gestiitzt durch ab-initio-Rechnungen,
die gleiche Konfiguration angenommen [9]. Da Fe-Atome im Kristall einen
kleineren nachsten Nachbarabstand als Co-Atome haben, bevorzugen Fe-
Dimere wahrscheinlich einen noch kleineren Abstand der Adsorptions-
platze. Der kiirzeste Abstand zwischen zwei fcc- bzw. zwei hep-Platzen
(277 pm) ist groBer als der kiirzeste zwischen einem fce- und hep-Platz
(160 pm), sodass die Annahme von verschiedenen Adsorptionsplétzen von
Fe auf Pt(111) plausibel ist.

Mithilfe von ab-initio-Rechnungen wurden Spin- und Bahnmomente be-
stimmt (siehe schwarze Werte in Tabelle 4.1) und daraus die Quantenzahlen
fiir die Atome und Dimere abgeschétzt. Dazu wird eine Erniedrigung des
Spin- und des Bahnmoments bei der Formung eines Dimers berticksichtigt
[7, 9], wobei die fehlenden Momente abgeschéitzt wurden. Daraus lassen
sich die Quantenzahlen J, berechnen und anschlieend auf ein Vielfaches
von 1/2 runden (J) (vgl. Abschnitt 3.2.2). Die Werte fiir Fe- und Co-Atome
und -Dimere sind in Tabelle 4.1 (blaue Werte) zusammengefasst, woraus
ersichtlich wird, dass J nicht immer eindeutig bestimmt werden kann. Fiir
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die Trimere wurden die abgerundeten Quantenzahlen J des Dimers pro
Atom verwendet.

Mithilfe der Quantenzahlen J lassen sich nun die MAEs berechnen, die
in Tabelle 4.2 aufgelistet sind (vgl. Abschnitt 3.2.4). Fiir verschiedene
Fe-Atome auf Pt(111) konnte jedoch nur eine Anregungsenergie Eg beob-
achtet werden, sodass von der stabileren fcc-Position ausgegangen werden
kann [9]. Dabei ergeben sich durch die verschiedenen méglichen Quanten-
zahlen unterschiedliche MAE-Werte der Atome, Dimere und Trimere.
Alle MAEs werden auf hohere Werte korrigiert. Dies lasst sich direkt aus
der hoheren Multiplizitdt des J-Multipletts im relativistischen Modell
schliefen. Die grofite Abweichung von 36% zu dem ermittelten Werten des
effektiven Spin-Modells wird beim Co-Dimer bestimmt (vgl. Tabelle 4.2
und [9]) .

4.2.2 Austauschwechselwirkung

In den beziiglich des Hintergrundssignals korrigierten I'TS-Spektren der
Co- und Fe-Dimere auf Pt(111) lasst sich in Abbildung 4.4 neben der
ersten Anregung Fg; bei ca. 6 meV eine weitere Anregung FEgo bei ca.
55 meV erkennen. Mithilfe angepasster Gaufifunktionen lassen sich die

Spinmoment [pp] || Bahnmoment [ ] Jp J
lokal | gesamt lokal | gesamt — —
Fe-fcc 3,0 3.4 0,22 0,48 218 | 2; 52
Fe-hep || 3,1 46 0,10 - 23 _
Fe-Dimer — 5,7 — 0,77 3,62 | 7/2; 4
Co-fec 1,82 2,35 0,4 0,7 1,88 | 3/2; 2
Co-hep || 1,95 35 0,12 0,9 2,65 | 5/2; 3
Co-Dimer — 3,5 — 1,28 3,03 3

Tabelle 4.1: Berechnete magnetische Momente und exakt berechnete Quan-
tenzahl J, mit Naherung zum nichsten Vielfachen von 1/2 fiir Fe- und Co-
Atome bzw. -Dimere (in schwarz dargestellt sind die Ergebnisse der ab-initio-
Rechnungen [78] und in blau die abgeschatzten Werte).
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J
Egy [meV] | % | MAE [7] | S | MAE [§5¢]]

2 13,6 = 0,3

Co || 10,3402 o | 116+ 02 9 10,3
Cop | 82+04 | 3 | 74+04 | 4 5.5
Cos | 83+2 |92 70+16 | 6 5.0
2 | 777+0.11
b b 3
Fe | 5,83+0,08 2 | 011013 /2 6,53
7
Fey || 5,89 + 0,09 /2| 6,01£0,09 | 4 5,20

4 6,73 £ 0,10

5 | 6,0+0,2

9
Fes 6,5+ 0,2 6 71402 /2

5,5

Tabelle 4.2: Anregungsenergien von Fe- und Co-Atomen und -Clustern nach [9]
mit abgeschatztem J und berechnetem MAE-Wert pro Atom im relativistischen
Modell und im effektiven Spin-Modell mit S.

Anregungsenergien exakt bestimmen! (siehe Tabelle 4.3). Wiein Abschnitt
3.3 beschrieben, entspricht die erste Anregung einem Spin-Flip-Prozess im
maximalen Multiplett, also in den kollinearen Zustand (3.22a) und hangt
nach (3.18) mit der MAE zusammen. Die hoheren Anregungen kénnen mit
dem Ubergang aus dem Grundzustand in das néchsthohere Multiplett, also
in den nicht-kollinearen Zustand (3.22b) erklart werden (vgl. Abschnitt
3.3). Zur Anregung in diesen hoherenergetischen Zustand muss neben der
MAE die Austauschwechselwirkung zwischen den Spins der beiden Atome
iiberwunden werden, sodass sich die Energie (3.23) zu

By = (2J — 1)|D| + JJox (4.4)

ergibt. Daher lasst sich die Austauschkonstante Jey fiir ein Dimer bestim-
men, wobei der Wert fiir die MAE (D) aus der ersten Anregung gewonnen
wurde. Jox wurde in Tabelle 4.3 fiir die moglichen J ermittelt. Fiir das
Fe-Dimer mit J = 4 stimmt das Ergebnis sehr gut mit den ab-initio-
Rechnungen (11 meV) tiberein [9]. Die Austauschwechselwirkung bei den
Co-Dimeren liegt in jedem Fall hoher als die von Fe-Dimeren, was durch

1Die Anregungsenergien Eg; wurden aus den d°I/du2-Spektren in Abbildung 4.4
ermittelt und unterscheiden sich leicht von den bestimmten Mittelwerten aus vielen
Messungen in [9].
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a) Co/Pt(111) b) Fe/Pt(111)
M 3]
3 3
2 2
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Probenspannung [meV] Probenspannung [meV]

Abbildung 4.4: Korrigierte dZ1/c1U2—Spektren mit zwei Anregungen (indiziert
mit Pfeilen) a) eines Co-Dimers auf Pt(111) (U = 300 meV, I = 44nA, Vinoa =
3mV,S = 100 4V) und b) eines Fe-Dimers auf Pt(111) (U = 200meV, I =
1741nA, Vinoa = 3mV,S = 300 V) aus [9].

Esf Esf2 J Jex J/ Jéx
[meV] [meV] [meV] [meV]
Co | 86+03 |61+2| 3 |174+08 | — —

Fe || 5,7£02 |52+1 | 72 | 13,2+£0,2 | 4 | 11,6 £0,2

Tabelle 4.3: Anregungsenergien von Fe- und Co-Dimeren mit den entsprechen
J fir die Dimere, sowie die Austauschwechselwirkung

ein Elektron mehr in der d-Schale erklért werden kann.
Die Curie-Temperatur T, bei welcher der Ferromagnetismus in einem
Festkorper zusammenbricht, steht mit der Austauschwechselwirkung iiber
_Teks 2 (4.5)
Jexj(i+1) 3
in Verbindung [53], wobei kp die Boltzmannkonstante ist. Die hohere
Curie-Temperatur (7, = 1388 K) von Co im Vergleich zu Fe (T, = 1041 K)
lésst ein hoheres Jox erwarten [53]. Beim Berechnen des Quotienten nach
(4.5) ergibt sich fir Co 1,8 (J = 3) und fiir Fe 1 (J = 4). Die Austausch-
wechselwirkung des Dimers wird somit grofler bestimmt als durch das
Weiss-Heisenberg-Modell vorausgesagt. Der Unterschied zum Festkorper
kann neben der unterschiedlichen Symmetrie durch den Abstand der bei-
den Atome erklart werden.
In Abschnitt 3.2.2 wurde erklart, dass lediglich J;t eine gute Quantenzahl
fir ein Dimer darstellt, sodass J eines Dimers auch halbzahlig (vgl. Fe-
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Dimer in Tabelle 4.1) sein kann. In diesem Fall miissen fiir die Atome im
Dimer verschiedene Quantenzahlen angenommen werden j; # jo. Trotz-
dem kann die hoherenergetische Anregungsenergie mit einem Ubergang in
ein hoheres Multiplett erklart werden. Die Austauschkonstante J kann
dabei jedoch nicht bestimmt werden.

Zur Uberpriifung einer ferromagnetischen Kopplung des Dimers wer-
den die moglichen Ubergangswahrscheinlichkeiten aus dem Singulettzu-
stand |J = 0, J, = 0), der den antiferromagnetischen Grundzustand be-
schreibt, betrachtet. Dabei gibt es zwei Moglichkeiten das Dimer anhand
von Elektron-Elektron-Streuung anzuregen. Durch die nicht-Spin-Flip-
Streuung wird das Dimer in den Zustand |J =1,.J, = 0) des hoheren
Multipletts angehoben. Der Energieunterschied zu diesem Zustand ent-
spricht Jox. Bei der Spin-Flip-Streuung geht das Dimer in den Zustand
|J =1,J, = +1) mit dem zugehorige Energieunterschied Jo, — D tiber. Aus
den beiden Anregungen des Dimers wiirde sich dann ein |D| im Bereich
von 10meV und eine MAE im Bereich von 100 meV herausstellen. Eine
antiferromagnetische Kopplung kann also experimentell ausgeschlossen
werden.

4.2.3 Anregungswahrscheinlichkeiten und Lebensdauern
der angeregten Zustande

Mithilfe der angepassten GauBBkurven des 4°I/au2-Spektrums lassen sich die
Flachen unter den Extrema und somit die Anregungswahrscheinlichkeiten
bestimmen (vgl. Abschnitt 2.1.3). Obwohl die Extrema vollig verschiedene
Hohen und Breiten besitzen, ergibt sich die Fliache unter den Extrema
als sehr dhnlich. Die bestimmten Anregungswahrscheinlichkeiten der kol-
linearen Anregungen p; und der nicht-kollinearen Anregungen po (siehe
Tabelle 4.4) sind sehr klein und erklidren die Notwendigkeit der Messung
eines d*I/au2-Spektrums. Da sich nach dem relativistischen Modell fiir
beide Anregungen gleiche Anregungswahrscheinlichkeiten p; und py wie
im Experiment ergeben, bestitigt die Messung die Verwendung dieses
Modells (vgl. Abschnitt 3.3). Weiterhin wurde durch die Anpassung mit
den Gaulkurven die Breite der Anregungen bestimmt, dabei ergeben sich
sowohl innerhalb der Spektren als auch im Vergleich von Fe und Co deut-
lich unterschiedliche Breiten der Anregungen (siehe Abbildung 4.4). Da
die experimentelle Verbreiterung in beiden Féllen gleich war, ergeben sich
verschiedene intrinsische Breiten des Signals und somit Lebensdauern der
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4 Analyse experimenteller Daten mit dem relativistischen Modell

m [fs] | 7o [fs] | p1 (%) p2 %]

Col[32£1[10+1]1,840,1]1,4+0.2
Fe |47+2 | 12+109+04 | 1,2+£0,6

Tabelle 4.4: Lebensdauern und Anregungswahrscheinlichkeiten beider Anre-
gungen bei Fe- und Co-Dimeren

angeregten Zustédnde (vgl. Abschnitt 2.1.3). Zwei Tendenzen lassen sich
deutlich erkennen: Die Lebensdauern der angeregten Zustdnde der Co-
Dimere sind kiirzer als die der Fe-Dimere; diejenigen der nicht-kollinearen
Anregungen 7, sind kiirzer als die kollinearen 71 (vgl. Tabelle 4.4). Da die
Relaxation durch die Substratelektronen bewirkt wird und die Hybridisie-
rung bei Co stérker als bei Fe ist, kann die kiirzere Lebensdauer auf diese
Weise erklart werden.

Beim Vergleich der nicht-kollinearen mit der kollinearen Anregung stellt
sich unter Anwendung des relativistischen Modells eine hohere Abregungs-
wahrscheinlichkeit beim nicht-kollinearen Zustand heraus (vgl. Abschnitt
3.3). Dies wird in Abbildung 3.2 durch die drei méglichen Relaxationskané-
le ersichtlich. Dabei lasst sich jedoch nur ein qualitativer Zusammenhang
zwischen den gemessenen Lebensdauern und der Abregungswahrschein-
lichkeit finden. Zusétzlich hingt die Lebensdauer von der Energie des
Zustands ab. Dies bringt jedoch auch keine quantitative Ubereinstimmung
der gemessenen Ergebnisse mit sich (vgl. Abschnitt 3.2.4). Selbst anhand
einer Kombination der drei Abregungskanéle und der Energie konnen die
unterschiedlichen Lebensdauern nicht vollstandig erkléart werden.

4.2.4 Zusammenfassung

Durch die Verwendung des relativistischen Modells wurden bereits verof-
fentlichte Werte der magnetischen Eigenschaften von Atomen und kleinen
Clustern auf Oberflachen korrigiert, welche zuvor mit dem effektiven Spin-
Modell analysiert wurden. Die neubestimmten Werte konnten, durch das
allgemeinere relativistische Modell, mit Daten anderer Experimente ver-
glichen werden. Die grofite Schwierigkeit des Modells stellt die genaue
Bestimmung der Quantenzahl J fiir 3d-Atome und Cluster auf einer metal-
lischen Oberfliche dar. Deshalb konnten nur begriindete Abschitzungen
vorgenommen werden, die sich anhand der plausibelen Ergebnisse am Ende
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4.2 Analyse von Fe-Atomen, -Dimeren, -Trimeren und Co-Dimeren,
-Trimeren auf Pt(111)

als richtig erwiesen.

Bei der genaueren Untersuchung der Dimere konnten die Adsorptions-
pldatze auf hcp-fce-Platze der Atome eines Co-Dimers bestimmt werden.
Die Verhaltnisse der Anregungswahrscheinlichkeiten entsprechen den Er-
wartungen des Modells. Die Lebensdauern der angeregten Zustéande sind
wegen der starken Kopplung zum Substrat sehr kurz und entsprechen den
erwarteten Trends.
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5 Gadolinium auf Pt(111) und
Cu(111)

Da Fe- und Co-Atome auf Pt(111) wegen der kurzen Lebensdauer ihres
angeregten Zustands iiber kein stabiles magnetisches Moment verfiigen,
liegt die Vermutung nahe, dass ein stabiles magnetisches Moment durch
die Verwendung von Gd-Atomen erreicht werden konnte. Das magnetische
Moment resultiert aus der inneren 4 f-Schale und ist somit vom Substrat
abgeschirmt. Fiir erste Experimente wurde das Atom mit dem grof3tmogli-
chen Spin S ausgesucht, der mit dem effektiven Spin gleichgesetzt wurde.
Der Kondoeffekt bei diesem System kann jedoch nicht a priori ausgeschlos-
sen werden. Aus den Messungen an Gd konnten viele Schlussfolgerungen
beziiglich des Substrateinflusses auf einzelne Gd-Atome und Gd-Dimere
gezogen und mit den 3d-Atomen bzw. -Dimeren verglichen werden.
Insbesondere war nicht klar, ob iiberhaupt magnetische Ubergéinge in der
4 f-Schale durch die tunnelnden Elektronen ausgelost werden kénnen.

5.1 Gadolinium

Das freie Gd-Atom befindet sich in folgender elektronischer Konfigura-
tion: [Xe|4f75d'6s%. In einem Gd-Festkorper hybridisieren die s- und d-
Elektronen mit dem Leitungsband, sodass aus der halb gefiillten 4 f-Schale
die Quantenzahlen S = J = 7/2 (L = 0) nach den Hundschen Regeln
bestimmt werden kénnen (vgl. Abschnitt 3.1). Das gemessene magnetische
Moment im Festkérper betragt 7,55 up [84] und ist somit grofer als das
erwartete Moment von 7 . Die Erhohung wird durch die Polarisation der
delokalisierten 5d6s-Elektronen erklart [85, 84, 86]. Unter der Variation
des Drucks auf den Gd-Kristall verdndert sich das Kristallfeld. Da sich das
magnetische Moment dadurch nur geringfiigig verandert, ergibt sich ledig-
lich ein geringer Einfluss des Kristallfelds auf die 4 f-Schale [87, 88]. Die
gemessene MAE von 35 eV /Atom hingt im Gegensatz zum magnetischen
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5 Gadolinium auf Pt(111) und Cu(111)

Moment vom Druck auf den Kristall ab [89]. Daher wird der Einfluss des
d-Elektrons auf die MAE und die damit verbundene starke intra-atomare
Wechselwirkung (Gréflenordnung von 100 meV) zwischen der d- und f-
Schale deutlich [90]. Da die MAE der 4 f-Schale aus dem Kristallfeld auf
die Orbitale resultiert, wird fiir L = 0 keine MAE erwartet. Lediglich wenn
sich das Gd-Atom nicht exakt im Zustand | L, = 0,5, = 7/2) befindet, kann
es einen kleinen Anteil der gemessenen MAE erklaren. Der grofite Anteil
der MAE resultiert allerdings aus der Spin-Bahn-Wechselwirkung des d-
Elektrons [86].

Gd-Atome in einem Platineinkristall befinden sich in einem Gd3*-Zustand
[91], sodass fiir einzelne Atome auf Pt(111) die bestimmten Quantenzahlen
fiir die f-Schale angenommen werden kénnen. Dies wurde durch ab-initio-
Rechnungen, auch fiir Gd auf Cu(111), bestétigt [78]. Bei einem einzelnen
Atom auf einer Oberfliche kann die Symmetriebrechung zu einer MAE
fithren, die grofler als die im Festkorper ist. Bis heute wurden allerdings
nur Experimente an Festkorpern oder in Verbindungen vorgenommen.
Zwei Spin-Flip-Prozesse konnten ein Gd- Atome mit tunnelnden Elektronen
anregen (vgl. Abschnitt 3.2.4). Der direkte Prozess, bei dem das tunneln-
de Elektron mit den Elektronen der f-Schale streut oder der indirekte,
bei dem das Elektron mit der d-Schale streut und diese das Drehmoment
durch die starke intra-atomare Wechselwirkung an die f-Schale tibertrégt.
Durch den inversen Prozess der indirekten Anregung kann das Atom wie-
der in den Grundzustand iibergehen. Dieser Relaxationsprozess wurde
bereits mit XMCD-Messungen [92] nachgewiesen. Allerdings war unklar,
ob die Anregungswahrscheinlichkeit der Prozesse ausreicht, um sie mit
inelastischer Tunnelspektroskopie zu beobachten.

5.2 Gd-Atome

5.2.1 ITS-Experimente

Die gemessenen 4°I/au2-Spektren von Gd-Atomen auf Pt(111) und Cu(111)
sind mit ihrer Topographie in Abbildung 5.1 reprasentativ fiir alle gemes-
senen Spektren dargestellt. Die 4°I/au2-Spektren auf einem Atom zeigen
deutlich ein Maximum und ein Minimum symmetrisch zum Ursprung
(blaue Spektren in Abbildung 5.1), was der Signatur einer inelastischen
Anregungentspricht (vgl. Abschnitt 2.1.3). In der gleichen Messung wurden
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5.2 Gd-Atome

a) Gd/Pt(111) b) Gd/Cu(111)

3 nm

E |
d?I/dU? [bel. Ein.]
»

4o 20 0 20 10 40 20 0 20 10

Probenspannung [meV] Probenspannung [meV]

Abbildung 5.1: 4*I/qu2-Spektrum eines Gd-Atoms auf a) Pt(111) und b)
Cu(111) (blau), 4*1/av2-Spektrum auf dem Substrat (griin) und das korrigierte
Spektrum (rot) mit Anpassung einer GauBkurve (schwarz gestrichelt) mit jewei-
liger Topographie des Atoms. (Vinoa = 3mV, U = 50mV Cu(111): S = 3mV,
I =18nA, T = 25K, Pt(111): S = 0,3mV, I = 7TnA, T = 4,2K)

die Hintergrundsignale auf dem Substrat (griine Spektren) aufgenommen.
Die um die Hintergriinde korrigierten 4°//au2-Spektren werden in rot dar-
gestellt und wurden mit einer Gauflkurve angepasst (gestrichelte schwarze
Linie) um die Position, Breite und Héhe der Extrema zu bestimmen. Die
inelastische Anregung von Gd auf Pt(111) liegt bei 5,2meV und ist so-
mit ein wenig hoher als diejenige von Gd auf Cu(111) mit 4,5meV. Die
kleinen Unterschiede in der Intensitdt des Minimus und des Maximums
in einem Spektrum kénnen unter der Annahme einer Spin-Flip-Anregung
(s. u.) durch eine Spinpolarisation des Substrats bzw. der Spitze erklart
werden [69]. Die Anregungswahrscheinlichkeit, berechnet aus der Fléche
unter den Extrema, liegt bei 8% auf Pt(111) und bei 4,6% auf Cu(111)
(vgl. Abschnitt 2.1.3). Im Vergleich zu Fe und Co auf Pt(111) war es bei
Gd viel schwieriger, ein inelastisches Signal auf den Atomen zu erhalten.
Die Form bzw. Zustandsdichte nahe Er der Spitze scheint einen noch
groferen Einfluss auf die Moglichkeit der Anregung zu haben, obwohl die
gemessenen Anregungswahrscheinlichkeiten in der gleichen Gréf8enordung
wie im Falle von Co- und Fe-Atomen auf Pt(111) liegen [9].

Die Ursache der Maxima im d4°I/du2-Signal kann, wie in Abschnitt 2.1.3 be-
schrieben, in Vibronen, in Spin-Flip-Anregungen wie auch im Kondoeffekt
liegen und werden im Folgenden untersucht.

Da die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs zwischen den beiden Grund-
zustdnden mithilfe eines Substartselektrons nicht verschwindet, kann bei
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5 Gadolinium auf Pt(111) und Cu(111)

einzelnen Gd-Atomen auf den beiden verwendeten Substraten zu einem
Kondoeffekt fithren (vgl. Abschnitt 3.2.3). Allerdings zeigt sich, unter der
Annahme der fithrenden uniaxialen Anisotropie mit J = 7/2, eine sehr
geringe Kopplung der beiden Grundzustiinde (s.u.), sodass die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit und somit der Kondoeffekt stark unterdriickt wird.
Zur Abschétzung der Vibronenenenergie eines Gd-Atoms auf Pt(111) wur-
den ab-initio-Rechnungen durchgefiihrt und verwendet. Dazu wurde das
Atom aus der Gleichgewichtslage in Richtung der Verbindung von fcc-
hep-Platzen verschoben und dessen Energie berechnet (siehe Punkte in
Abbildung 5.2 a)) [78]. Das Potential kann nach der Spiegelung quadra-
tisch angepasst (siehe Linie) und eine Kriimmung von Ape; = 0,86V /A2
bestimmt werden. Die harmonische Naherung der Vibronenenenergie in
Abhéngigkeit von Ap lautet

2Ap,
EVibron =hw="h a t» (51)
ma

wobei ma = 157 u fiir die Masse eines Gd-Atoms steht. Diese untere Ab-
schitzung der Vibronenenergie berechnet sich zu 6,5 meV und liegt ober-
halb der gemessenen Anregungsenergie (5,2meV), sodass fiir Gd-Atome
auf Pt(111) die Vibronenenanregung unwahrscheinlich ist. Fiir Gd-Atome
auf Cu(111) liegt die gleiche Symmetrie der Oberflache, jedoch eine klei-
nere Gitterkonstante vor. Die Kriimmung des Potentials wird dadurch
vergroflert. Allerdings erweist sich die Barriere als niedriger und die Bin-
dung zur Cu(111)-Oberflache als schwéicher, was einen gegenteiligen Effekt
auf das Potential mit sich fithrt [49]. Daher kann keine Abschitzung der
Vibronenenenergie vorgenommen werden. Allerdings ldsst die dhnliche
Anregungsenergie und Anregungwahrscheinlichkeit auf beiden Substraten
den Schluss zu, dass es sich um die gleiche Anregung handelt.

Somit bleibt als einzige mogliche Anregung die Spin-Fip-Anregung. Of-
fensichtlich ist die Anregung der 4f-Schale eines Gd-Atoms durch ein
tunnelndes Elektron moglich, was eine Untersuchung der magnetischen
Eigenschaften zulédsst. Ob es sich um einen direkten oder indirekten Anre-
gungsprozess der 4 f-Elektronen handelt, kann anhand dieses Experiments
nicht bestimmt werden.
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5.2 Gd-Atome
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Abbildung 5.2: a) Berechnetes Potential eines Gd-Atoms beziiglich der Aus-
lenkung aus der Gleichgewichtslage; b) schematische Darstellung der Zusténde
des niedrigsten Multipletts und deren Kopplungen

MAE

Die Energie der Spin-Flip-Anregung hangt mit der MAE eines Gd-Atoms
auf Pt(111) bzw. Cu(111) zusammen (vgl. Abschnitt 3.2.4). Da die f-
Orbitale durch die Austauschwechselwirkung die d-Elektronen des Pt(111)
polarisieren, kann anhand der Symmetrie eine uniaxiale MAE mit der
leichten Achse senkrecht zur Oberfliche wie bei 3d-Metallen [9, 7] ange-
nommen werden. Die dreizdhlige Symmetrie des Systems kann durch den
minimalen Hamiltonoperator

Hga = DJ? 4+ Eg(JS + J°) (5.2)

beschrieben werden (siehe Abschnitt 3.2.2). Die gemessene Anregung ent-
spricht dem Ubergang aus dem Grundzustand

Vi = —V1—€]=T/2) + Ve[5)/2) (5.3)
in den entsprechenden ersten angeregten Zustand
booa = —V/T—€l3/2) — Vel -Tf2). (5.4)

Der Ubergang aus dem anderen Grundzustand (Y1, — 1s),) ist analog.
Der uniaxiale Anisotropieterm mit D(< 0) dominiert in (5.2) und kann als
einziger bestimmt werden, da nur eine Anregungsenergie gemessen wurde.
Aus D > Eg resultiert € — 0 und daher kann D berechnet werden (vgl.

65



5 Gadolinium auf Pt(111) und Cu(111)

(3.18)). Die ermittelten Konstanten D und K (MAE) wurden in Tabelle 5.1
aufgelistet. Die MAE der Atome auf beiden Substraten liegt bei ca. 10 meV
ist somit bedeutend grofler als im Festkorper (35 peV/Atom) [89]. Die
gemessenen MAE weisen auf die Wechselwirkung mit den Substratelek-
tronen hin, da die MAE bei einer hoheren Zustandsdichte nahe Er des
Pt(111)-Substrats grofler ist. Die hohere Zustandsdichte der d-Elektronen
bei Er verstirkt den intra-atomaren Austausch zu den f-Elektronen und
erhoht somit die MAE. Eine Polarisation der d-Elektronen wie im Festkor-
per kann mithilfe von ab-initio-Rechnungen ausgeschlossen werden [78].

Unter Betrachtung des vollstdndigen Hamiltonoperators Hes, ermog-
lichen die gemischten Stevensoperatoren OF oc (J% + J2) und OF

(J% + J2) das Mischen weiterer Zustéinde (siche Anhang A.1). Der Grund-
zustand und der erste angeregte Zustand ergeben sich jeweils zu einer Su-
perposition von drei .J,-Eigenzustidnden. Daher kann es aus jedem Grund-
zustand drei Spin-Flip-Ubergiinge (in alle Zusténde verschiedener Farbe in
Abbildung 5.2) und zwei nicht-Spin-Flip-Uberginge (in die Zustinde mit
gleicher Farbe) geben, welche maximal die Energie der MAE haben kénnen.
Bei den Energien der hoheren Zustédnde von Gd auf Pt(111) (8,6 meV und
10,3meV) und auf Cu(111) (7,5meV und 9,0 meV) konnten keine weite-
ren Ubergniinge beobachtet werden (sieche Abbildung 5.1). Daraus folgt
eine sehr niedrige Ubergangswahrscheinlichkeit. Lediglich der Ubergang
in den Zustand mit dem grofiten Anteil von |£5/2) in der Wellenfunktion
wurde beobachtet. Der Ubergang in den anderen Grundzustand benétigt
keine Energie und kann somit nicht gemessen werden. Aus den geringen
Ubergangswahrscheinlichkeiten der nicht beobachteten Uberginge ergibt
sich eine kleine Kopplung der Zustéande. Der Vielteilchen- Zustand, der im
Kondoeffekt beschrieben wird, kann daher ausgeschlossen werden (vgl. Ab-
schnitt 3.2.2). Allerdings besteht bei Gd-Atomen auf Cu(111) und Pt(111)
keine Moglichkeit ein stabiles magnetisches Moment zu erhalten.

Die Gd-Atome kénnen sich auf Pt(111) und Cu(111) auf zwei verschie-
denen Adsorptionspldtzen (hcp und fcc-Plitze) anlagern, was die MAE
beeinflussen konnte. Die theoretisch berechneten MAE der Gd-Atome hén-
gen leicht von den Adsorptionsplétzen ab. Auf Cu(111) ergeben sich fiir
die MAE 8,7meV (hep) und 8,1 meV (fcc) sowie auf Pt(111) 9,5 meV (hep)
und 8,9 meV (fcc). Die Werte stimmen sehr gut mit den experimentell be-
stimmten tiberein und zeigen zudem eine héhere MAE auf Pt(111). Bei den
Messungen konnten jedoch keine Unterschiede bei den Anregungen in Ab-
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5.2 Gd-Atome

Substrat || Eg [meV] | J | MAE [meV] | |D| [meV]
Cu(lll) || 4503 | 72| 92+04 |0,755+0,03
Pt(111) || 52+£0,3 | 72| 10,604 | 0,86=£0,03

Tabelle 5.1: Gemessene Anregungsenergien und berechnete J von Gd-Atomen
auf Pt(111) bzw. Cu(111) mit den resultierenden D- und MAE-Werten

héngigkeit von den Adsorptionsplatzen ermittelt werden. Méglicherweise
war der Energieunterschied innerhalb des Fehlers der Anregungsenergien.
Eine andere Erklarung kénnte sein, dass die Atome sich wahrend der To-
pographieaufnahmen immer auf einen der beiden Plétze verschieben.

Im Vergleich zu Co-Atomen auf Pt(111) (siche Abschnitt 4.1.1) liegt die
MAE bei Gd etwas niedriger. Der Einfluss der beiden untersuchten Sub-
strate dndert die magnetischen Eigenschaften eines Gd-Atoms nur leicht.
Im Gegensatz dazu zeigen Co-Atome auf verschiedenen Oberflichen ganz
unterschiedliche Effekte. So hat Co auf Pt(111) eine MAE, jedoch auf
Cu(111) ein unterdriicktes magnetisches Moment, was durch den Kondo-
effekt hervorgerufen wird [9, 7, 93].

Lebensdauern der angeregten Zustande

Die Breite der Extrema gibt Aufschluss tiber die Lebensdauern der an-
geregten Zustédnde (siehe Abschnitt 2.1.3). Dabei ergeben sich die Le-
bensdauern des angeregten Zustands eines Gd-Atoms auf Cu(111) zu
Tad/cu = (160 £ 80) fs und auf Pt(111) zu 7qq/p¢ = (100 £ 20) fs. Der
grofe Fehler des ersten Werts zeigt, dass die Lebensdauer des ersten ange-
regten Zustands nahe an der Auflosung des Experiments liegt. Trotzdem
lasst sich die Tendenz einer kiirzeren Lebensdauer auf Pt(111) erkennen.
Dies kann quantitativ durch die Unterschiede in den Zustandsdichten der
Substrate nahe Er erklart werden. Aufgrund der hoheren Zustandsdichte
des Pt(111) um Er stehen mehr Elektronen fiir einen Streuprozess zur Ab-
regung zur Verfiigung. Zusétzlich fiihrt die hohere Energie der Anregung
zu einer kiirzeren Lebensdauer (vgl. Abschnitt 3.2.4).

Aufgrund der Abschirmung der 4 f-Elektronen kénnte im Vergleich zu den
gemessenen Lebensdauern eine ldngere Lebensdauer fiir die Gd-Atome
auf beiden Substraten erwartet werden. Allerdings kann durch die Kopp-
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5 Gadolinium auf Pt(111) und Cu(111)

a)
B hep
C fee

Abbildung 5.3: a) Darstellung der ersten drei Atomlagen mit beiden Adsorpti-
onsplatzen (griin und rot) und méglichen Adsorptionsrichtungen der Dimere b)
Topographie eines Dimers, c) atomare Aufldsung von Pt(111) und d) 4*//au2-
Karte des Gd-Dimers in b)

lung der 4 f-Elektronen zum Leitungsband stehts noch effektive Relaxati-
on stattfinden. Zusétzlich gibt es eine Ubergangswahrscheinlichkeit vom
angeregten Zustand 145/, in den anderen Grundzustand v47/,, der die
Lebensdauer des angeregten Zustands verkiirzt. Trotzdem ergeben sich
ldngere Lebensdauern als bei den 3d-Atomen auf Pt(111) [9].

Die mittlere Zeit zwischen zwei moglichen Spin-Flip-Streuungen T, be-
trug bei Gd auf Pt(111) ca. 200 ps bei 7 nA und bei Gd auf Cu(111) ca. 2ns
bei 18 nA, und ergibt sich somit um jeweils mehrere Groflenordnungen lén-
ger als die Lebensdauer, sodass Gd-Atome immer aus dem Grundzustand
angeregt wurden.

5.3 Gd-Dimere

5.3.1 Adsorptionsplitze der Dimere

Gd-Dimere wurden mittels atomarer Manipulation aus einzelnen Gd-
Atomen hergestellt und zeigen, wie auch die Co-Dimere, ein hoheres
Topographiesignal als die Atome (siehe Abschnitt 2.3.2). Die beiden Gd-
Atome eines Dimers kénnen sich in unterschiedlichen Konfigurationen auf
den (111)-Oberflachen anlagern. Da das Gd-Atom im Vergleich zu einem
Co-Atom grofer ist, kann nicht ohne weiteres von der gleichen Konfi-
guration wie bei Co-Dimeren auf Pt(111) (hcp-fee) ausgegangen werden
(vgl. Abschnitt 4.2.1). Die etwas weiter entfernten nachsten hep-hep- bzw.
fce-fee-Adsorptionsplatze sind somit auch méglich. Es gibt jedoch kein
Topographiebild eines Gd-Dimers mit atomarer Auflésung des Substrats,
welches geeignet wére, um die Adsorptionsplétze zu bestimmen.
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5.3 Gd-Dimere

Ein Gd-Dimer zeigt eine elliptische Topographie mit der langeren Achse
in Richtung der Verbindungslinie zwischen den beiden Atomen, woraus
die dominierende zweizdhlige Symmetrie eines Dimers in der Ebene re-
sultiert. Das Modell in Abbildung 5.3 a) zeigt die Atome der obersten
drei Atomlagen einer fcc-(111)-Oberflache, sowie die beiden moglichen
Adsorptionsplétze (rot: hep und griin: fec). Zudem sind die moglichen lan-
geren Achsen eines Dimers bei einer Adsorption auf hep-fee-Pléatzen (weile
Linie), wie auch fiir gleiche Absorptionsplétze (gelbe Linie) dargestellt.
Durch eine atomare Auflosung des Pt(111)-Substrats (Abbildung 5.3 c))
konnen die beiden Richtungen eindeutig bestimmt werden. Die Symmetrie
der atomaren Anordnung (gezeichnet mit den schwarzen Linien) erstreckt
sich iiber den ganzen Kristall, da die Experimente auf einem Einkristall
durchgefithrt wurden. Die Richtung der langen Achse eines Gd-Dimers
erweist sich somit als ausreichend zur Unterscheidung der beiden Adsorpti-
onskonfigurationen. Die Topographie eines Gd-Dimers auf Pt(111) konnte
jedoch keine eindeutigen Aufschluss tiber die verldngerte Achse des Gd-
Dimers erbringen (siehe Abbildung 5.3 b)). Eine andere Moglichkeit zur
Bestimmung der Ausrichtung des Dimers kann durch das ortsaufgeloste
d*I/4u2-Signal der kollinearen Anregung eines Gd-Dimers erreicht werden.
Eine d*I/qu2-Karte bei der niedrigeren Anregungsenergie (4,3 meV) zeigt
in Abbildung 5.3 d) die raumliche Verteilung dieser Anregung und somit
die Ausrichtung des Dimers. Verglichen mit dem Modell der Atome des
(111)-Substrats (Abbildung 5.3 d)) ist das Dimer deutlich in die Richtung
gleicher Adsorptionsplitze verlangert, d. h. die Gd-Dimere auf Pt(111)
lagern sich auf gleichen Adsorptionsplatzen an. Welche der beiden Kon-
figurationen (hcp-hep oder fec-fec) dabei bevorzugt wird, konnte nicht
bestimmmt werden.

Fiir das Gd-Dimer auf Cu(111) stehen keine aussagekriftigen Daten zur
Bestimmung der Adsorptionsplétze zur Verfiigung. Jedoch besitzt Kupfer
eine um 8% kleinere Gitterkonstante als Pt(111) [50], sodass die nahere
fce-hep-Anordnung unwahrscheinlich ist.

5.3.2 ITS-Experimente

Das Gd-Dimer auf Pt(111) zeigt Anregungen bei 6,5 meV und 40 meV, die
jeweils eine Anregungswahrscheinlichkeit von p1 = (2 + 1)% und ps =
(3 £ 1)% haben. Das Gd-Dimer auf Cu(111) hat inelastische Anregungen
bei 4,2meV und 17,9 meV mit den Anregungswahrscheinlichkeiten p; =
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5 Gadolinium auf Pt(111) und Cu(111)
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Abbildung 5.4: a) 4°I/qu2-Spektren eines Gd-Dimers auf Cu(111) (blau), ein
d?I/qu2-Hintergrundspektrum auf Cu(111) (griin) und das korrigierte 4*I/ay2-
Spektrum (rot) mit Anpassung (schwarz gestrichelt) und entsprechender To-
pographie b) korrigiertes d4°I/au2-Spektrum eines Gd-Dimers auf Pt(111)
(Gd/Cu(111): Vinoa = 3mV, S = 0,3mV, T" = 25K, U = 100mV,
I = 16nA) Gd/Pt(111): Vimoa = 2mV, S = 0,1mV, T = 25K, U = 50mV,
I =28nA)

(5,7+£0,6)% und p = (6,7 £ 0,3)% (vgl. Tabelle 5.2). Alle Extrema eines
Gd-Dimers haben jeweils auf beiden Substraten die gleiche Flache und
somit gleiche Anregungswahrscheinlichkeiten in den kollinearen und nicht-
kollinearen Zustand (siche Abbildung 5.4 und Tabelle 5.2). Die einzige
Ausnahme zeigt die Fldche des niederenergetischen Minimums eines Gd-
Dimers auf Pt(111) (6,5meV), das eine kleinere Flidche hat. Der Effekt
konnte durch eine verianderte lokale Zustandsdichte um Eg erklart werden.
Die Anregungswahrscheinlichkeiten aller Anregungen liegen in der gleichen
Groflenordnung wie bei den Gd-Atomen.

MAE

Da der Spin in der 4 f-Schale getragen wird, kann die Quantenzahl J der
Atome wie im Festkorper als 7 = 7/2 und die eines Dimers als J = 7
angenommen werden®, was nicht wie bei den 3d-Elementen von den Ad-

!Die angenommenen Quantenzahlen J = 7 fiir ein Gd-Dimer auf beiden Substra-
ten wurden durch ab-initio-Rechnungen bestatigt [78].
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5.3 Gd-Dimere

Cu(111) Pt(111)
Eg [meV] || 42+£02 | 65+0,2
p1 (%] 5,7+ 0,6 2+1
7 [fs] 122+33 | 90+ 10
Fap meV] || 17,9+£0,1 | 40,0 £+0,2
p2 [0 6,7+0,3 3+1
7o [fs] 106 £ 9 71+4

Tabelle 5.2: Gemessene Anregungsenergien, Anregungswahrscheinlichkeiten
und Lebensdauern der angeregten Zustande von Gd-Dimeren auf Pt(111) bzw.
Cu(111)

sorptionsplédtzen abhéngt. Unter der Annahme einer ferromagnetischen
Kopplung der beiden Atome kann die niedrigere Anregungsenergie Fgt
dem Energieunterschied zwischen den Grundzusténden |J =7, .J, = £7)
und den entsprechenden kollinearen angeregten Zustdnden |7, £6) zuge-
ordnet werden. Hierbei wird wieder von einer dominierenden uniaxialen
Anisotropie ausgegangen, sodass alle weiteren Terme vernachléssigt wur-
den. Daraus kann, wie bei den Einzelatomen, die MAE eines Dimers
bestimmt werden (vgl. Abschnitt 3.3). Die zugehorigen Konstanten sind
in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Ahnlich wie im Falle der einzelnen Gd-
Atome liegt die MAE auf Pt(111) hoher als auf Cu(111). Dies kann durch
die hohere Zustandsdichte des Platins um Er erklart werden. Bei Gd
auf Cu(111) nimmt die MAE pro Atom im Vergleich zu den einzelnen
Atomen durch die niedrigere Symmetrie ab. Allerdings nimmt bei Gd auf
Pt(111) die MAE pro Atom unerwarteterweise leicht zu. Dies kann durch
den Einfluss der lokalen Zustandsdichte nahe Er oder durch die RKKY-
Wechselwirkung benachbarter Gd-Atome erklart werden. Bei 3d-Atomen
nimmmt die MAE pro Atom stark ab (vgl. Abschnitt 4.2). Das Ausbleiben
dieses Abfalls kann durch den geringen Einfluss der Symmetrieerniedri-
gung auf die abgeschirmten 4 f-Elektronen erklért werden.

Bis jetzt wurde bei den Dimeren nur die uniaxiale Anisotropie betrachtet,
da nur diese Konstante (D bzw. K) bestimmt werden konnte. In der Ebe-
ne dominiert die zweizdhlige Symmetrie (vgl. Abschnitt 5.3.1) und somit
ergibt sich Fs als der fithrende Term der Anisotropie in der Ebene (n = 2
in (3.11)). Die daraus entstehenden gemischten J,-Zusténde (dargestellt
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5 Gadolinium auf Pt(111) und Cu(111)

Cu(111) Pt(111)
J 7 7
Eqt [meV] 12+02 | 65+02
MAE [meV/Atom] | 7,9+04 | 123+04
D[ [meV] 0,32+ 0,02 | 0,50 % 0,02
Euty [meV] 17,9£0,1 | 40,0£0,2
Jex [meV] 1,96 £ 0,02 | 4,79 £ 0,02

Tabelle 5.3: Gemessene Anregungsenergien und berechnetes J von Gd-Dimeren
auf Pt(111) bzw. Cu(111) mit den resultierenden D- und MAE-Werten pro
Atom, sowie die experimentell bestimmte Austauschwechselwirkung Jex

in gleichen Farben in Abbildung 5.5) ermdglichen mehrere Uberginge in-
nerhalb des niedrigsten Multipletts. Bei Gd auf Cu(111) koénnen jedoch
keine weitere Maxima unterhalb der MAE beobachtet werden, woraus eine
niedrige Anregungswahrscheinlichkeit in diese Zusténde resultiert. Bei der
genauen Betrachtung des Gd-Spektrums auf Pt(111) kénnen zwei breite
niedrige Extrema bei ca. £18 meV erkannt werden (rote Pfeile in Abbil-
dung 5.4 b)). Diese Energie liegt zwischen den beiden Anregungsenergien
in die Zustande 144 und ®45, deren Energien anhand des bestimmten
|D| berechnet wurden (sieche Abbildung 5.5). Offensichtlich sind weitere
Stevensoperatoren zur Beschreibung, insbesondere der hohereren Zustéan-
de n6tig. Durch die kurze Lebensdauer des Zustands und der geringen
Anregungswahrscheinlichkeit erweist sich eine quantitative Analyse als
schwierig.

Auf beiden Substraten existiert lediglich eine schwache Kopplung der
J.-Zusténde (vgl. Abschnitt 3.2.2), sodass das Mischen der beiden Grund-
zustande miteinander unterdriickt ist.

Austauschwechselwirkung

Die zweite gemessene Anregungsenergie 2 liegt bei beiden Substraten deut-
lich hoher als die gesamte MAE der jeweiligen Dimere und muss somit
mit der Anregung in ein héheres Multiplett erklart werden. Die MAE

2Hier wird die Anregung von Gd-Dimere auf Pt(111) bei 18 meV nicht mitgezéhlt.
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5.3 Gd-Dimere

Abbildung b5.5: Berechnete Energien der Zustdnde eines Gd-Dimers auf
Pt(111) mit |D|=0,5meV und gemessener Anregungsenergien

pro Atom und die Anregungswahrscheinlichkeiten der Dimere liegen in
der gleichen Groflenordnung wie bei einzelnen Atomen. Daher kann von
einer inelastischen Spin-Flip-Anregung als Ursache fiir das 4*1/du2-Signal
ausgegangen werden. Fiir beide Substrate ergeben sich die gleichen Uber-
gangswahrscheinlichkeiten in den hoher- und niederenergetischen Zustand
(p1 und p2). Dies stimmt mit den berechneten Wahrscheinlichkeiten der
Spin-Flip-Anregungen eines Dimers iiberein (vgl. Abschnitt 3.3).

Die hohere Anregungsenergie Fgpo entspricht der Anregung aus den Grund-
zustédnden |J = 7,.J, = £7) in die entsprechenden nicht-kollinearen ange-
regten Zustinde |6, £6). Da bei diesem Ubergang die Austauschwechsel-
wirkung iiberwunden wird, kann nach (3.23) die Austauschkonstante Jex
bestimmt werden (siche Tabelle 5.3). Jex eines Gd-Dimers auf Pt(111)
ist mehr als zweimal grofler als die auf Cu(111), was anhand des grofien
Unterschieds der Anregungsenergien ersichtlich wird. Da die beiden Gd-
Atome im Dimer lediglich durch die RKKY-Wechselwirkung miteinander
koppeln sollten, hangt die Starke der Kopplung von der Zustandsdichte des
Substrats um Er ab. Daher resultiert wegen der hoheren Zustandsdichte
auf Pt(111) bei Er ein grofleres Joy.

Im Vorfeld kann auch eine antiferromagnetische Kopplung der Gd-Dimere
méglich sein. Ahnlich wie bei Co-Dimeren in Abschnitt 4.2.2 kann eben-
diese Kopplung angenommen und durch die méglichen Uberginge Je, und
D bestimmt werden. In diesem Fall wére die MAE fiir Gd auf Pt(111) und
Cu(111) mindestens zweimal grofier als die MAE eines einzelnen Atoms,
was unwahrscheinlich ist, da die MAE pro Atom mit der Clustergréfe iibli-
cherweise abnimmt [7, 9]. Daher kann eine antiferromagnetische Kopplung
experimentell ausgeschlossen werden.

Des Weiteren kénnen die Ergebnisse der Messung der Austauschwech-
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5 Gadolinium auf Pt(111) und Cu(111)

selwirkung mit ab-initio-Rechungen verglichen werden. Die Rechnung zu
Gd-Dimere auf Pt(111) und Cu(111) ergab auf gleichen Adsorptionsplét-
zen (vgl. Abschnitt 5.3.1) eine ferromagnetische Kopplung in Ubereinstim-
mung mit dem Experiment. Zur Bestimmung von J, wurde der Energie-
unterschied zwischen der parallelen und der antiparallelen Ausrichtung
der magnetischen Momente der Atome berechnet. Dieser Energieunter-
schied entspricht AE = 2J.j? (vgl. Abschnitt 3.3) und berechnet sich fiir
Gd-Dimere auf Pt(111) zu 35meV und auf Cu(111) zu 24 meV [78]. Die
daraus resultierenden theoretischen Werte fiir Jox (0,98 meV auf Cu(111)
und 1,43 meV auf Pt(111)) sind in der gleichen Gréenordnung wie die
Messungen und entsprechen der Tendenz der experimentellen Werte.

Lebensdauern der angeregten Zustande

Die Breite der Peaks, und somit die Lebensdauer der angeregten Zustiande
hangt nur unwesentlich von der Energie ab. Auf Cu(111) ergeben sich die
Lebensdauern fiir die kollineare Anregung zu 71 = (122 4 33) fs und fiir die
nicht-kollineare Anregung zu o = (106+9) fs. Auf Pt(111) ergeben sich die
Lebensdauern durch die hohere Zustandsdichte des Substrats um Er, wie
erwartet, kiirzer zu 7 = (90 4+ 10) fs und 7, = (71 £ 4) fs. Die Lebensdauer
der hoheren Anregung wurde in beiden Féllen kiirzer bestimmt. Aus dem
nicht-kollinearen Zustand sind mehrere Abregungskanéle moglich, was mit
der zusatzlich hoheren Energie eine kiirzere Lebensdauer erwarten lasst
(vgl. Abschnitt 3.3). Quantitativ ldsst sich das Verhéltnis der Lebensdauern
jedoch nicht mit dem bekannten Modell, auch nicht unter zusatzlichen
Einbeziehung der Energie, erklaren (vgl. Abschnitt 3.2.4).

5.4 Vergleich der verschiedenen Dimere

Um die Gd-Dimere auf Pt(111) und Cu(111) mit den Fe- und Co-Dimeren
auf Pt(111) zu vergleichen, wurde das gemessene 4°7/au2-Signal mit den
Funktionen der experimentellen Verbreiterung entfaltet® (vgl. Abschnitt
2.1.3) und diese in Abbildung 5.6 dargestellt. Da die Flachen unter den
Extrema immer unabhéngig von der Verbreitung sind, werden die Ex-
trema durch die Entfaltung hoher als die Gemessenen. Bei einer groflen
intrinsischen Breite bzw. kurzen Lebensdauer erweist sich der Unterschied

3Die Entfaltung wurde mit der angepassten Gaufifunktion durchgefiihrt.
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5.4 Vergleich der verschiedenen Dimere

a)  Co/Pt(111) b) Gd/Pt(m)A
v '\
g g
) &
& 2
2|9 Fe/Pr(111) v |4 Gd/cuiny)
) )
= =
© B
100 50 0 50 100 100 50 0 50 100
Probenspannung [meV] Probenspannung [meV]

Abbildung 5.6: Korrigierte (schwarz und entfalte (rot) 4*//av2-Spektren bei
a) Co/Pt(111), b) Gd/Pt(111), c) Fe/Pt(111) und d) Gd/Cu(111)

zwischen dem entfalteten und dem gemessenen Signal als gering, wie z. B.
bei der nicht-kollinearen Anregung von Fe- und Co-Dimeren auf Pt(111).
Besonders deutlich wird dies hingegen bei einer geringen intrinsischen Brei-
te, wie bei Gd/Cu(111) (vgl. Abbildung 5.6 d)). Der kleine Unterschied der
Flachen innerhalb eines Spektrums wird durch die schmalen entfalteten
Extrema in der Hohe verstarkt, sodass schon eine kleine Abweichung der
Intensitét eine signifikante Verdnderung der Amplitude der entfalteten
Extrema zur Folge hat.

Aus den intrinsischen Breiten der Maxima in Abbildung 5.6 l&sst sich di-
rekt auf die Lebensdauer schlielen, welche wegen der gleichen Energieskala
direkt miteinander verglichen werden konnen. Dabei nehmen die Breiten
der Extrema beider Anregungen von Co/Pt(111) tiber Fe/Pt(111) und
Gd/Pt(111) bis hin zu Gd/Cu(111) ab, und somit steigen die Lebensdau-
ern (siehe Abbildung 5.7 a), b)). Dies bedeutet, dass die Lebensdauern
mit abnehmender Hybridisierung bzw. abnehmender Zustandsdichte bei
Er des Substrats zunehmen. Dies steht in Ubereinstimmung mit dem
Modell der Elektron-Elektron-Streuung zur Relaxation (vgl. Abschnitt
3.2.4). Des Weiteren sind in allen Fillen die nicht-kollinearen Anregun-
gen breiter als die kollinearen und haben folglich kiirzere Lebensdauern.
Dies stimmt quantitativ mit den Modellen von kiirzeren Lebensdauern
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5 Gadolinium auf Pt(111) und Cu(111)

bei héheren Energien iiberein (vgl. Abschnitt 3.2.4). Dabei erweist sich
der Unterschied der Lebensdauern zwischen der kollinearen und der nicht-
kollinearen Anregung bei den 3d-Elementen im Vergleich zu Gd als deutlich
grofer (vgl. Abbildung 5.7 a), b)).

In Abbildung 5.7 ¢) wurden weiterhin die MAE der untersuchten Dimere
zusammengefasst. Die MAE der Gd-Dimere wurden hoher als die der 3d-
Dimere jedoch niedriger als die eines einzelnen Co-Atoms bestimmt. Bei
den 3d-Metallen werden das Bahn- und das Spinmoment durch die Bildung
eines Dimers unterdriickt. Im Gegensatz dazu bleibt bei den Gd-Atomen
das magnetische Moment pro Atom konstant. Sowohl bei 3d-Metallen als
auch bei Gd lésst sich durch die starkere Wechselwirkung mit dem Substrat
eine hohere MAE erkennen. Bei Gd erhoht sich die Zustandsdichte nahe
Ep von Cu(111) auf Pt(111) und bei den 3d-Dimeren die Hybridisierung
von Fe zu Co auf Pt(111) und damit erhéht sich auch die MAE.

Die Austauschwechselwirkung der Gd-Dimere ist wesentlich kleiner als die
der 3d-Elemente, was schon aufgrund der niedrigen Curie-Temperatur von
Gd (T, = 292K) (vgl. (4.5)) zu erwarten war (siehe Abbildung 5.7 d).
Dies kann durch die indirekte Wechselwirkung bei Gd im Vergleich zur
direkten Wechselwirkung bei den 3d-Metallen erklart werden. Gd hat im
Vergleich mit anderen Seltenen Erden, wie z. B. Holmium (7, = 20K),
eine sehr hohe Curie-Temperatur, da eine starke Wechselwirkung zwischen
den 4 f-Elektronen und dem 5d-Elektron besteht [84].

Zusammenfassend lasst sich zu diesem Vergleich sagen, dass das relativis-
tische Modell die magnetischen Eigenschaften bei verschiedenen magneti-
schen Elementen und Substraten gut beschreibt. Sowohl die Lebensdauern
als auch die MAE und die Austauschwechselwirkung &ndern sich wie quali-
tativ erwartet. Somit konnen die magnetischen Eigenschaften eines Dimers
in Abhéngigkeit von der Elektronenkonfiguration und dem Substrat mit
dem Modell durch die durchgefiihrten Experimente bestétigen werden.
Leider lassen sich anhand der einfachen Modelle keine quantitativen Vor-
aussagen machen.

5.5 Schlussfolgerung

Mit ITS war es moglich Gd-Atome und -Dimere auf Pt(111) und Cu(111)
auf ihre magnetischen Eigenschaften hin zu untersuchen. Dabei konnten
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5.5 Schlussfolgerung
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Abbildung 5.7: Darstellung der Lebensdauern der a) kollinearen Anregung und
b) der nicht-kollinearen Anregung, der c) MAE und der d) Austauschkonstanten
von allen untersuchten Dimeren

die MAE, die Lebensdauern der angeregten Zustinde sowie die Anre-
gungswahrscheinlichkeiten bestimmt werden. Bei den Dimeren konnten
zusétzlich noch die Austauschkonstanten angegeben werden. Da Gd auf
zwei verschiedenen Substraten untersucht wurde, konnte deren Einfluss
auf die magnetischen Eigenschaften ermittelt werden. Dabei stellte sich
heraus, dass die MAE und die Austauschkonstante mit der Zustandsdichte
bei Er ansteigen, die Lebensdauern der angeregten Zustande jedoch ab-
nehmen.

Der Vergleich mit 3d-Elementen auf Pt(111) zeigt, dass sich die MAE von
Gd nicht unbedingt hoher, die Lebensdauern der angeregten Zustéande je-
doch als langer erweisen. Die Austauschwechselwirkung erweist sich durch
die indirekte Kopplung der Gd-Dimere als wesentlich kleiner als diejenige
der 3d-Elemente.

Das tibergeordnete Ziel, namlich das Finden eines stabilen magnetischen
Moments auf einem einzelnen Atom, konnte aufgrund der Kopplung der
Grundzustdnde durch Substratelektronen nicht erreicht werden. Die Hoff-
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5 Gadolinium auf Pt(111) und Cu(111)

nung, ein stabiles magnetisches Moment auf einem Atom zu realisieren,
wurde jedoch gestarkt, da sich die Lebensdauern der angeregten Zustande
verlangerten. Einzelne Atome Seltener Erden auf einer Oberfliche erschei-
nen somit als vielversprechende Systeme zur Speicherung eines atomaren
Bits auf einem einzelnen Atom.
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6 Holmium auf Pt(111) und
Cuy;N/Cu(100)

Wie bereits beschrieben, lasst sich Gd mithilfe von I'TS-Experimenten un-
tersuchen. Dies motiviert zum Experimentieren mit anderen Seltenen Er-
den. Da die MAE vom Gesamtdrehimpuls J des Atoms auf der Oberflache
abhéngt, fiel die Wahl auf das Element mit dem grofiten Gesamtdrehim-
puls: Holmium. Die Symmetrie auf einer (111)-Oberfliache verhindert ein
Koppeln der Grundzustéande (vgl. Abschnitt 3.2.3), sodass die Moglichkeit
eines stabilen magnetischen Moments gegeben ist, falls der erste angeregte
Zustand wegen der Verbreiterung des Zustands mit dem Grundzustand
nicht iiberlappt.

Die ITS-Experimente wurden am 4K-RTM durchgefiihrt, wie auch die
ersten Messungen der Adsorptionsplatzbestimmung. Danach wurde der
Pt(111)-Kristall in das JT-RTM transferiert und alle weiteren Messungen
bei ca. 1 K durchgefiihrt. Des Weiteren wurde der Einfluss des Kristall-
felds auf die magnetischen Eigenschaften des Ho-Atoms untersucht, indem
ITS-Experimente auf CusN/Cu(100) durchgefiihrt wurden.

6.1 Holmium

Das freie Ho-Atom hat die Elektronenkonfiguration [Xe]4f116s%. In ei-
ner metallischen Verbindung werden die beiden s-Elektronen und ein
f-Elektron in das Leitungsband abgegeben, sodass sich nach den Hund-
schen Regeln ein Bahndrehimpuls von L. = 6 und ein Spin von .S = 2 ergibt.
Der Gesamtdrehimpuls von J = L 4+ S = 8 konnte experimentell durch
die Messung des magnetischen Moments von 10,35 pp (gJ = 10) bestétigt
werden [94] . Die Quantenzahl J des Ho im Festkorper kann, wie auch
bei Gd, als Gesamtdrehimpuls fiir das Atom auf der Oberfliche verwendet
werden (vgl. Abschnitt 5.1).
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6 Holmium auf Pt(111) und CusN/Cu(100)

a) b)

d%1/dU? [bel. Ein.]
d?1/dU? [bel. Ein.]
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Probenspannung [meV] Probenspannung [meV]
Abbildung 6.1: Zwei korrigierte 4°7/au2-Spektren mit Anpassung der GauB-
funktionen (gestrichelte Line), entfaltetem Spektrum (blaue Linie) auf ver-
schiedenen Ho-Atomen mit a) niedriger Anregungsenergie (Ess = 5,9meV)
und b) hoher Anregungsenergie (Ess = 9,6 meV) (U = 50mV, T = 25K,
a) Vimoa = 2,6mV, S = 1mV, T = 25K, U = 100mV, I = 14nA) b:
Vinoda =2mV, S =3mV, I =28nA).

6.2 Ho-Atome auf Pt(111)

Anders als bei Gd-Atomen konnten zwei unterschiedliche Anregungsener-
gien auf verschiedenen Atomen in ITS-Messungen beobachtet werden.
Diese konnen mit verschiedenen Adsorptionspléatzen auf Pt(111) erklért
werden. AnschlieBend wurden Pump-Experimente zur Untersuchung der
magnetischen Grundzustande durchgefiihrt.

6.2.1 ITS-Experimente

Abbildung 6.1 stellt die korrigierten d4°I/au2-Spektren von einzelnen Ho-
Atomen aufPt(111) dar. Die beiden Messungen wurden auf zwei verschiede-
nen Atomen aufgenommen. Wie zuvor wurden aus der Anregungsenergie,
den Flachen unter den Maxima sowie den Halbwertsbreiten der angepassten
Gauflkurven (gestrichelte Linie in Abbildung 6.1) die MAE, die Anregungs-
wahrscheinlichkeiten p und die Lebensdauern 7 bestimmt (vgl. Abschnitte
2.1.3 und 3.2.4). Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Da-
bei lassen sich zwei verschiedene Anregungsenergien F; = 5,9 meV und
E5 = 9,6 meV beobachten. Zundchst muss der Ursprung dieser Anregung
geklart werden, da abermals mehrere Moglichkeiten zum Erzeugen dieses
d*I/qu2-Signals in Frage kommen.

Bei der Anregung mit der hoheren Energie kann das 4*//du2-Signal nicht
von einem Kondoeffekt verursacht werden, da sich die beiden Extrema
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6.2 Ho-Atome auf Pt(111)

bei der Fermienergie nicht tiberschneiden (siche Abbildung 6.1 b)). Die
Anregung mit der niedrigeren Energie hat eine sehr d&hnliche Anregungs-
wahrscheinlichkeit p (siehe Tabelle 6.1 und vgl. Abschnitt 2.1.3), sodass
man bei beiden Anregungen vom gleichen Ursprung ausgehen kann. Zu-
sitzlich wird ein Kondoeffekt nicht erwartet, da der Ubergang zwischen
den Grundzustédnden mithilfe eines Substratelektrons verboten ist (vgl. Ab-
schnitt 3.2.3 und Anhang A.2). Durch weitere Messungen (Abschnitt 6.2.3)
wurde zudem bestétigt, dass es sich um eine Spin-Flip-Anregung handeln
muss.

Da es sich um eine magnetische Anregung handelt, welche mit der MAE
zusammenhéangt, kann die Konstante der uniaxialen Anisotropie des mi-
nimalen Hamiltonoperators (D.J?) bestimmt werden. Leider lassen sich
keine weiteren Konstanten bestimmen, da sich lediglich eine Anregung in
den 4*I/au>-Spektren (siehe Abbildung 6.1) erkennen lisst.

Es zeigt sich, dass Ho-Atome (J = 8) im Vergleich zu den anderen unter-
suchten Atomen (Gd, Fe und Co) auf Pt(111) eine sehr grofe MAE besitzt
(vgl. Tabelle 6.1, Abschnitt 5.2.1 und [9]). Die Lebensdauern 7 der angereg-
ten Zustdnde unterscheiden sich fiir die beiden Anregungsenergien, wobei
der angeregte Zustand mit der hoheren Energie die langere Lebensdauer
besitzt (vgl. Tabelle 6.1). Dabei haben die Lebensdauern dhnliche Werte
wie bei Gd auf Pt(111), sodass auch das Verhéltnis von 7 zur mittleren Zeit
zwischen zwei Anregungen T, um mehrere Gréflenordnungen verschieden
ist. Das Ho-Atom wird somit immer aus dem Grundzustand angeregt.
Auch bei Ho-Atomen gibt es durch die 3-zdhlige Symmetrie zwei Ab-
regungskandle in beide Grundzustdnde (vgl. Anhang A.1). Die kurzen
Lebensdauern der angeregten Zustande zeigen, dass bei Ho-Atomen auf
Pt(111) ein effektiver Relaxationsprozess mit den Substratelektronen exis-
tiert. Die Anregungswahrscheinlichkeiten p liegen bei beiden Anregungen
bei ca. 5% und betragen ungefahr 60 % des Werts bei Gd-Atomen auf
Pt(111) (vgl. Abschnitt 2.1.3). Dies kann durch den unterschiedlichen
Anteil des Spins in den Wellenfunktionen (Sqq = 7/2, Suo = 2) erklart
werden, da die Streuung mit dem Elektron lediglich auf den Spinanteil der
Wellenfunktion wirkt (vgl. Abschnitt 3.2.4).

Bei der Anregung mit der niedrigeren Energie (Abbildung 6.1 a)) tiber-
lappen sich die beiden Extrema. Die Breite wird durch die intrinsische
Breite und die Verbreiterung der Messung bestimmt. Zur Darstellung der
intrinsischen Breite, die mit der Lebensdauer des angeregten Zustands
zusammenhéngt (vgl. Abschnitt 2.1.3), wurde das angepasste Spektrum
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6 Holmium auf Pt(111) und CusN/Cu(100)

Es [meV] | J | MAE [meV] |D| [meV] T [fs] p %]

2,9+0,1 | 8| 2524+0,1 | 0,393+0,006 | 86 =5 | 4,840,2
9,6+0,1 | 8 | 40,0+04 0,640 0,06 | 96 =6 | 5,1£0,2

Tabelle 6.1: Uberblick iiber die aus ITS-Messungen ermittleten GroBen MAE,
D, 7 und p fiir die verschiedenen Anregungsenergien und J = 8.

entfaltet (siehe blaue Linie in Abbildung 6.1 a)). Die entfalteten Extrema
iiberschneiden sich nicht und erfiillen somit die Voraussetzung fiir ein sta-
biles magnetisches Moment. Bei der hoheren Anregungsenergie kann dies
sogar schon in den Messdaten beobachtet werden (siehe Abbildung 6.1 b)),
sodass auch hier ein stabiles magnetisches Moment erwartet wird.

6.2.2 Adsorptionsplatze

Im Folgenden wird zunéachst gezeigt, dass sich die Zustandsdichte der Ho-
Atome auf den verschiedenen Adsorptionspliatzen dndert. Zudem kann der
fcc-Platz als der stabilere bestimmt werden, auf dem die Ho-Atome mit
der grofleren inelastischen Anregung liegen.

Zur Untersuchung einer Abhéngigkeit der Adsorptionsplatze wurden To-
pographiebilder der Ho-Atome und des Substrats mit atomarer Auflésung
aufgenommen. Zur Bestimmung der Zustandsdichten der Ho-Atome wur-
den dI/qu-Spektren sowie ortlich aufgeloste d//dau-Karten gemessen und
zudem die Technik der atomaren Manipulation verwendet (siche Abbil-
dung 6.2). Die Atome in Abbildung 6.2 b) zeigen bei einer Tunnelspannung
von 1V (erkennbar mithilfe des Hohenprofils in Abbildung 6.2 c)) kleine
Hohenunterschiede der Atome (I) und (III). Da die Topographie alleine
jedoch nicht sehr aussagekraftig ist, wurden zusétzlich zur Bestimmung
der elektronischen Struktur d//dau-Spektren auf den drei Ho-Atomen aufge-
nommen. Die d//au-Spektren der Atome (II) und (III) (griin in Abbildung
6.2 a)) zeigen im Gegensatz zu dem von Atom (I) (rot) eine andere Zu-
standsdichte. Der grofite Unterschied der beiden Zustandsdichten zeigt
sich oberhalb von 0,6 V. Deshalb wurde zur Charakterisierung der Atome
das dI/qu-Signal ortsaufgelost bei 1V zusétzlich zur Topographie gemes-
sen und in Abbildung 6.2 e) dargestellt. In der dI/au-Karte lésst sich
erkennen, dass die Atome (I) und (II) ein hoéheres dI/qu-Signal analog zu
den dI/au-Spektren bei 1V zeigen. Atom (I) zeigt im Vergleich dazu ein
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6.2 Ho-Atome auf Pt(111)

dI/dU [bel. Ein.]

Probenspannung [eV]

d)

01234567
Abstand [nm)]

6,4 nm

Abbildung 6.2: a) d4//4u-Spektren von Ho-Atomen auf verschiedenen Adsorp-
tionsplatzen mit b) Topographie (U= 1V) und c) zugehérigem Hoéhenprofil
sowie e) 4//qu-Karte bei 1V mit eingezeichnetem Abstandsvektor; d) Topo-
graphie und g) 4//au-Karte bei 1V nach der Verschiebung eines Atoms auf
einen anderen Gitterplatz und Verschiebungsvektor; f) atomare Auflésung der
Pt(111)-Oberflache mit eingezeichneten Adsorptionsplatzen und Verschiebungs-
vektoren; h) Modell der beiden Adsorptionsplatze auf einer (111)-Oberflache.

deutlich niedrigeres Signal, welches sich nur wenig vom Pt unterscheidet.
Abbildung 6.2 e) beinhaltet zusétzlich die Positionen (weifle Kreise) der
Atome, die aus dem hochsten Punkt der Topographie bestimmt wurden.
Da die Vermutung unterschiedlicher Adsorptionsplitze nahe liegt, wurde
der Verbindungsvektor der beiden Atome in Abbildung 6.2 e) eingezeichnet
(rote Linie) und auf ein atomar aufgelostes Bild des Substrats in Abbil-
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6 Holmium auf Pt(111) und CusN/Cu(100)

dung 6.2 f) tibertragen. Dies ist moglich, da alle Experimente auf einem
Einkristall durchgefiihrt wurden. Die beiden méglichen Adsorptionsplétze
(vgl. Abbildung 6.2 h)) sind mit farbigen Punkten auf die atomar aufgelste
Topographie gezeichnet worden. Dabei ldsst sich der griine Platz erst durch
weiterfithrende Messungen eindeutig dem fcc-Adsorptionsplatz zuordnen.
Der Verbindungsvektor der beiden Atome aus Abbildung 6.2 e) zeigt von
einem hep-Adsorptionsplatz (rot) zu einem fce-Adsorptionsplatz (griin)
(Abbildung 6.2 f)) und beweist, dass die beiden Atome mit unterschiedli-
chen Zustandsdichten auf verschiedenen Adsorptionsplétzen sitzen.
Mithilfe der atomaren Manipulation wurde nun das hep-Atom (1) verscho-
ben und eine neue Topographie sowie eine d//au-Karte (Abbildung 6.2 d)
und g)) aufgenommen. In der Topographie, wie auch auf der dI/au-Karte,
zeigen nun alle Atome das gleiche Signal. Zusétzlich wurden die Positio-
nen des Atoms vor und nach der Verschiebung eingetragen. Der Vektor,
entlang dessen das Ho-Atom bewegt wurde (rote Linie), wurde auch auf
die atomare Auflosung tibertragen. In Abbildung 6.2 f) verbindet die wei-
Be Linie den hcp- mit dem fce-Adsorptionsplatz und bestéatigt ebendiese
Veranderung durch die atomare Manipulation. Die Versuche, das Atom
wieder zuriick auf den hcp-Adsorptionsplatz zu manipulieren, waren nicht
erfolgreich. Unabhéngig vom Startplatz konnte das Atom lediglich auf fcc-
Platze verschoben werden. Dies kann durch einen energetisch giinstigeren
Adsorptionsplatz erklért werden und wird durch die hohere Haufigkeit, ein
Ho-Atom auf einem fcc-Platz zu finden, bestéatigt.

Zur Charakterisierung der Adsorptionsplitze wurde eine Topographie
auf Pt(111) mit atomarer Auflosung auf zwei verschiedenen Atomlagen
iiber eine Stufenkante hinweg aufgenommen (siche Abbildung 6.3 a)l).
Auf der unteren Atomlage wurden die beiden Adsorptionsplétze (farbige
Punkte und Orientierung der Dreiecke in Abbildung 6.3 a)) eingezeichnet.
Die atomare Struktur wurde mit dem eingezeichneten Gitter iiber die
Stufenkante verlangert und die Adsorptionsplédtze der unteren Stufe ein-
gezeichnet. Auf dem griinen Adsorptionsplatz befinden sich die Pt-Atome
der hoheren Atomlage. Somit konnen die griitnen Adsorptionsplétze in Ab-
bildung 6.3 a) auf dem gesamten Kristall als fcc-Plétze identifiziert werden.
Zur Bestimmung des Adsorptionsplatzes der Ho-Atome wurde eine Topo-
graphie des Atoms mit atomarer Auflosung des Substrats aufgenommen

!Diese Messung wurde im JT-RTM aufgenommen. Daher wurde der Pt(111)-
Kristall auf einen neuen Probenhalter montiert, weshalb sich die Orientierung der
Oberflache zu den vorigen Bildern unterscheidet.
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6.2 Ho-Atome auf Pt(111)
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Abbildung 6.3: a) atomar aufgeléste Topographie iiber einer Stufenkante auf
Pt(111); b) 4//au-Spektrum eines fcc-Ho-Atoms auf Pt(111) c) mit atomarer
Auflésung im gleichen Bild

(Abbildung 6.3 ¢)). Im Bereich des Atoms (schwarzer Hintergrund) wurde
der Spitzen-Proben-Abstand vergréflert, um eine ungewollte Manipulation
des Atoms zu vermeiden. Die Positionen der Adsorptionspliatze konnten
durch Fortpflanzung des Gitters aus dem atomar aufgelosten Bereich auch
am Ort des Ho-Atoms ermittelt werden. Das hier abgebildete Ho-Atom
sitzt auf einem fce- Adsorptionsplatz. Sein 4//du-Spektrum (Abbildung 6.3
b) (blau)) zeigt, im Vergleich zu den vorherigen aufgenommenen Spektren
(siche Abbildung 6.2 a)), eine Zustandsdichte wie sie auf dem stabileren
Adsorptionsplatz beobachtet wurde. Somit konnten auch die griin gekenn-
zeichneten Plitze in Abbildung 6.2 den fce-Plitzen zugeordnet werden?.
Die magnetisch héherenergetische Anregung wurde bedeutend 6fter gemes-
sen, weshalb diese dem Atom auf dem stabileren Platz zugeordnet werden
kann. Der Adsorptionsplatz &ndert die Zustandsdichte des Ho-Atoms und
hat offensichtlich einen groflien Einfluss auf die magnetischen Eigenschaf-
ten des Ho-Atoms auf der Oberfliche, obwohl beide Plétze eine identische
Symmetrie besitzen. Die hohere Zustandsdichte bei niedrigen Spannungen
(£100 mV)(vgl. Abbildung 6.2 a)) erklért auch die langere Lebensdauer
der angeregten Zustdnde mit den hoheren Anregungsenergien.

Bereits veroffentlichte Ergebnisse von I'TS-Experimenten konnten keinen
Einfluss der Adsorptionspliatze auf die magnetischen Eigenschaften mes-
sen [9, 25, 8]. Lediglich bei spinpolarisierter Spektroskopie von Co-Atomen

2 Auch bei Co-Atomen auf Cu(111) ist der fcc-Platz der stabilere [48, 95].
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6 Holmium auf Pt(111) und CusN/Cu(100)

N

a) b) Mn/W-Spitze c
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Abbildung 6.4: a) Modell der MAE mit den Kopplungen zwischen jedem drit-
ten J.-Zustand fir ein Ho-Atom (J = 8) in einer Cs,-Symmetrie b) Modell
einer Mn/W-Spitze c) reversible Anderung des Stroms (geglattet) durch Span-
nungspulse (Pfeile).

auf Pt(111) konnten Unterschiede der magnetischen Eigenschaften in Ab-
héngigkeit von den Adsorptionspliatzen gemessen werden [11]. Allerdings
konnte aufgrund des Einflusses der benachbarten Adatome keine quan-
titative Aussage aus den Magnetisierungskurven abgeleitet werden (vgl.

Abschnitt 4.1.1).

6.2.3 Stabiles magnetisches Moment

Ein Ho-Atom auf einem fcc-Platz des Pt(111)-Kristalls erfillt alle Vor-
aussetzungen fiir ein stabiles magnetisches Moment. Denn zum einen
besteht keine Uberlappung der angeregten Zustinde mit den Grundzu-
standen (vgl. Abschnitt 6.2.1) und zum anderen ist ein durch die Spin-
Streuung vermittelter Ubergang zwischen den Grundzustéinden verboten
(vgl. Abschnitt 3.2.3). Zur Untersuchung der Stabilitdt des magnetischen
Moments und des Schaltprozesses zwischen den Grundzustdnden sind
Pump-Messungen durchgefiihrt worden. Dabei wurden lediglich die Ho-
Atome untersucht, die spektroskopisch den fcc-Platzen zugeordnet werden
konnten (Eg = 9,6 meV).

Magnetisches Schalten eines Ho-Atoms

Unter der Annahme eines stabilen magnetischen Moments unterscheidet
sich der gemessene Strom der beiden Grundzusténde, sofern die Magne-
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Abbildung 6.5: a) gemessene (Punkte) und berechnete (Linie, Ppus) Schalt-
wahrscheinlichkeit in Abhangigkeit des Spannungspulses; Einsatz: Zwei mogli-
che Schaltpfade von ¥ _g nach 1)s; 4I/dau-Messung bei einem Spannungspuls
auf b) einem Ho-Atom und auf c¢) Pt(111)

tisierung der Mn/W-Spitze parallel oder antiparallel zur Magnetisierung
des Atoms liegt (siehe Abbildung 6.4 und vgl. Abschnitt 2.1.4). Zur Mes-
sung dieses Unterschieds zwischen den beiden magnetischen Grundzu-
standen des Atoms wurde ein Pump-Experiment durchgefiihrt (vgl. Ab-
schnitt 2.1.5). Hierzu wurde bei einer Beobachtungsspannung von 5mV,
die kleiner als die Anregungsenergie Egs von 9,6 meV ist, der Strom iiber die
Zeit gemessen. Das Anlegen eines Spannungspulses (65 mV, 200 us) dndert
den Strom (siehe Abbildung 6.4 ¢)) und schaltet somit die Magnetisierung
des Atoms. Dabei kann der Strom reversibel zwischen zwei verschiedenen
Zustédnden hin und her geschaltet werden. Jedoch schaltet nicht jeder Puls
die Magnetisierung des Atoms wie z. B. an der Stelle des blauen Pfeils in
Abbildung 6.4 c). Beide Polaritaten des Pulses ermdglichen das Schalten
der Magnetisierung. Zum Schalten wird also in erster Linie die Energie des
tunnelnden Elektrons benotigt.

Schaltwahrscheinlichkeit

Zur Charakterisierung des Schaltmechanismus zwischen den beiden Grund-
zusténden wurde die Schaltwahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit der Puls-
spannung gemessen. Dabei wurde wegen des besseren Signal-zu-Rausch-
Verhéltnisses die erste Ableitung (dI/au) anstatt des Stroms gemessen.
Da ein Spitzeneffekt, also ein Signal aufgrund der Verdnderung der Spit-
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6 Holmium auf Pt(111) und CusN/Cu(100)

ze, ausgeschlossen werden musste, wurde nach jeder Messung auf einem
Atom (Abbildung 6.5 b)) ein Puls auf dem reinem Pt(111) durchgefiihrt
(Abbildung 6.5 c)). So konnte aufgrund der Vielzahl der Versuche eine
Spitzendnderung als sehr unwahrscheinlich angenommen werden.

Die Schaltwahrscheinlichkeiten des Ho-Atoms wurden in Abbildung 6.5 a)
iiber verschiedene Pulsspannungen Up,s bei gleichbleibender Dauer von
200 pus aufgetragen. Die Beobachtungsspannung wurde zu U; = 5mV
unterhalb der Anregungsenergie gewéahlt. Bei einer Pulsspannung von
Upus = 6,7mV ergibt sich die Anregungswahrscheinlichkeit Null. Begin-
nend bei ca. U = Eg /e = 9,6 mV steigt die Schaltwahrscheinlichkeit stark
an, bis sie bei Upys &~ 50 mV aufgrund der Spinpolarisation der Spitze bei
15 % séttigt.

Zur Erklarung der experimentellen Messung der Schaltwahrscheinlichkeit
in Abhéngigkeit von Ups wird der folgende Teil des Hamiltonoperators
einer C3,-Symmetrie betrachtet (vgl. Anhang A.1):

Hes, = BYOS + BYOS + B3O3. (6.1)

Die ersten beiden Terme legen die Energie der Zustédnde fest, wobei der
zuvor bestimmte Wert BY = 3D durch die Konstante BY korrigiert wird.
Der Term Oi’ erzeugt eine Mischung aller J,-Zustidnde, die sich durch
AJ, = £3 unterscheiden. Zur Verdeutlichung sind alle durch den zusétz-
lichen Stevensoperator miteinander mischenden Zustdnde in Abbildung
6.4 a) in der gleichen Farbe dargestellt. Diese Kopplung stellt sich als
entscheidend fiir den Schaltprozess heraus und wird somit dem Operator
(j?; + jﬁ) des minimalen Hamiltonoperators vorgezogen.

Zur Erklarung des Schaltprozesses werden lediglich die Grundzustidnde
11g und die ersten angeregten Zusténde 17 betrachtet, da die Schalt-
wahrscheinlichkeit unter Einbeziehung des zweiten angeregten Zustands
direkt auf den Wert der Saturierung ansteigt, was im Experiment nicht be-
obachtet wurde (siche Abbildung 6.5 a)). Zum Schalten wird das Ho-Atom
mit einem Elektron der Energie ' > Eg aus dem Grundzustand g in
einen der beiden Zustédnde 117 angeregt. Das Atom kann entweder mit ei-
ner Spin-Flip-Streuung (¢)+s — ¥17) oder einer Nicht-Spin-Flip-Streuung
(¢+8 — g7) inbeide angeregten Zusténde iibergehen. Ersteres wird durch
die Operatoren J+ und J_ vermittelt, letzteres durch den Operator J,.
Hier sind Ubergéinge moglich, da die Eigenzustéinde keine reinen Zustéinde
in J, sind. Die Abregung kann analog aus einem der angeregten Zusténde
in einen der beiden Grundzustande zerfallen (siche Einsatz Abbildung 6.5).
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6.2 Ho-Atome auf Pt(111)

Daraus resultieren zwei Schaltpfade von dem einen (¢1g) in den anderen
Grundzustand (¢)+g), die insgesamt eine Schaltwahrscheinlichkeit von

6[]Puls - Esf

6.2
eUPuls ( )

P = 2]7 (pnsf psf)
pro Elektron haben. Dabei ist p die aus dem ITS-Spektrum bestimmte
Anregungswahrscheinlichkeit (vgl. Abschnit 6.2.1). Der Quotient in (6.2)
gibt den Anteil der Elektronen an, die iiber geniigend Energie fiir eine
Anregung verfiigen unter der Annahme einer konstanten Zustandsdichte.
Auflerdem beschreiben pgr und pysr jeweils die magnetische Ubergangswahr-
scheinlichkeit des Spin-Flip-Prozesses bzw. des Nicht-Spin-Flip-Prozesses
(siehe Einsatz Abbildung 6.5 a)), wodurch P vom Koeffizienten B3 ab-
hangt (vgl. Abschnitt 3.2.4). Dies wird ersichtlich, da fiir das Schalten
immer eine Kombination von Nicht-Spin-Flip- und Spin-Flip-Prozessen
auftreten muss und die Mischung der Zustéinde, also BZ, bestimmt wird.
Die Schaltwahrscheinlichkeit P pro Elektron ergibt sich aus den Messwer-
ten als sehr klein (ca. 1078) und die Anzahl der Elektronen n pro Puls
als sehr grof3 (ca. 10°). Zudem konnen alle Schaltprozesse als gleichwahr-
scheinlich und unabhéngig voneinander angenommen werden. Daher wird
die Wahrscheinlichkeit von k Schaltprozessen durch die Poissonverteilung

n k
( li) e—nP (63)

beschrieben. Dabei entscheidet eine ungerade Anzahl von Schaltprozessen
wahrend eines Pulses, ob sich das Atom am Ende des Pulses im anderen
Grundzustand befindet. Die Schaltwahrscheinlichkeit pro Puls ergibt sich
somit zu

Ppo(k) =

PPuls = 1/2(1 — 6—2nP)‘ (64)

Bei einer sehr grolen Anzahl von n saturiert Pp,s bei 1/2 fiir eine unpola-
risierte Tunnelspitze.

Zur Anpassung von (6.4) wurden die gemessenen Wahrscheinlichkeiten
auf ein Maximum von 1/2 skaliert, da die Spinpolarisation der Spitze nicht
betrachtet wurde. Eine gute Anpassung konnte mit den Koeffizienten der
Stevensoperatoren von BY = —2.5meV, B} = 3,7 ueV und B} = 58 eV
erreicht werden (siehe Abbildung 6.5 a)). Dabei ergibt sich die erste Anre-
gungsenergie in Ubereinstimmung mit den ITS-Messungen eines fcc- Atoms
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Abbildung 6.6: 4I/au-Signal auf a) Pt(111), b), c) auf einen Ho-Atom und d)
Spannung aufgetragen lber der Zeit zur Lebensdauermessung des magnetischen
Grundzustands mit einem Pump-Experiment

zu 9,6 meV . Die Koeffizienten stellen lediglich eine Abschétzung dar, so-
dass keine sinnvollen Fehler angegeben werden kénnen.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Schaltwahrscheinlichkeit und
somit der Schaltmechanismus zwischen den beiden magnetischen Grund-
zustanden erkldrt werden konnte und daraus Informationen iiber den
Stevensoperator Oi’ gewonnen wurde.

Lebensdauern der magnetischen Grundzustande

Bisher wurde eine unendliche Lebensdauer der Grundzustinde angenom-
men (vgl. Abschnitt 3.2.3). In der Realitét schaltet das Atom zu einem
beliebigen Zeitpunkt nach dem Puls spontan zuriick (siehe schwarze Pfeile
in Abbildung 6.6 b) und c)). Fiir das in Abschnitt 6.2.3 erkldarte Schalten
(mit einem energiereichen Elektron) iiber den ersten angeregten Zustand
steht den Substratelektronen nicht ausreichend Energie zur Verfiigung.
Eine einfache Rechnung der thermischen Besetzung der Elektronen fiir
die erste Anregungsenergie leifert hier bei T' = 1 K eine Lebensdauer von
1034 s. Daher kann auch dieser Prozess fiir das Zuriickschalten ausgeschlos-
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6.2 Ho-Atome auf Pt(111)

sen werden. Der direkte Ubergang der beiden Grundzusténde ineinander
mithilfe eines Substratelektrons ist verboten (vgl. Abschnitt 3.2.3). Dies
kann rigoros aus der Symmetrie der Probe sowie aus der Zeitumkehrinvari-
anz der beiden Grundzustiande gezeigt werden (vgl. Anhang A.2). Gleiches
gilt auch fiir einen Ubergang mittels Hyperfein-Wechselwirkung. Liegt al-
lerdings ein zusétzliches Magnetfeld an, wird die Zeitumkehrinvarianz ge-
brochen und Ubergiinge unter Beteiligung der Substratelektronen werden
moglich. Das Erdmagnetfeld und das Magnetfeld der lonengetterpumpen
kénnten somit fiir das spontane Schalten des Ho-Atoms verantwortlich
sein. Auch der magnetische Austausch des Atoms mit der Spitze und die
RKKY-Wechselwirkung mit anderen Ho-Atomen koénnten beziiglich der
Lebensdauer der magnetischen Grundzustéinde eines Ho-Atoms eine Rolle
spielen. Daher ergeben sich die magnetischen Grundzustéande ¢4 g zwar als
langlebig aber dennoch instabil.

Dabei stellt sich die Frage nach der Lebensdauer 7 des magnetischen
Grundzustands fiir ein Ho-Atom auf Pt(111). Zu deren Bestimmung wur-
dedas Atom wihrend der d7/dau-Messung mit einem Puls geschaltet, wonach
abgewartet wurde, zu welchem Zeitpunkt das Atom spontan zuriickschaltet
(siehe Abbildung 6.6 b) und c)). Um einen Effekt der Spitze auszuschlielen,
wurde wie in Abschnitt 6.2.3 vor und nach jeder Messung auf dem Atom
eine Kontrollmessung auf reinem Pt(111) durchgefiihrt (siehe Abbildung
6.6 a)). Die Messspannung wurde mit U; = 5mV niedriger als die Anre-
gungsenergie des Ho-Atoms (vgl. Abschnitt 6.2.1) gewéhlt.

Dabei wurde fir jedes Atom mehrmals gemessen, wieviel Zeit zwischen
Puls und Zuriickschalten verging. Bei diesem statistischen Schaltprozess
kénnen die Poissonschen Annahmen verwendet werden, d.h. die Schalt-
vorgange ereignen sich selten, unabhéngig voneinander, sowie mit zeitlich
konstanter Schaltrate 1/7¢, was zu einer Exponentialverteilung der gemes-
senen Schaltzeiten fithrt. Der Erwartungswert dieser Verteilung ergibt die
mittlere Lebensdauer 7. Zur Analyse wurde die Anzahl N (¢) der zum Zeit-
punkt ¢ noch nicht zuriickgeschalteten Atome aufgetragen (siehe Abbildung
6.7). Dabei sind am Ende des Pulses (t = 0) alle Atome im nicht zuriickge-
schalteten Zustand N (0) (= Anzahl der Messungen) und zum Zeitpunkt
t — oo miissen alle Atome zuriickgeschaltet sein (N (oco) = 0). Abbildung
6.7 zeigt nur die Messwerte, die bis ¢ = 800s zuriickgeschaltet wurden,
sodass die Messdaten und die Anpassung in der Abbildung nicht auf Null
abfallen. Es wurden also 15 Einzelmessungen durchgefiihrt, bei denen das
Atom nach 800 s noch nicht zuriickschaltete. Zur Bestimmung der mittle-
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6 Holmium auf Pt(111) und CusN/Cu(100)
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Abbildung 6.7: Anzahl N(t) der nicht zuriickgeschalteten Atome iiber die Zeit
mit exponentieller Anpassung von fiinf verschiedenen Ho-Atome

ren Lebensdauer 7¢ wurde eine Exponentialfunktion N(0) exp(—t/7¢) an
N(t) angepasst (siche Abbildung 6.7) und 7 von fiinf Ho-Atomen zu

76 = (373 £ 10)s. (6.5)

bestimmt. Das System eines Ho-Atoms auf Pt(111) kommt somit dem Ziel
der Speicherung eines atomaren Bits auf einem einzelnen Atom schon sehr
nahe.

Im Vergleich zu den Messungen des FeCu-Dimers auf CuaN/Cu(100) ergibt
sich die Lebensdauer als um neun Gréflenordnungen langer [10], obwohl
kein Magnetfeld angelegt wurde. Das System des FeCu-Dimers hat eine
zweizihlige Symmetrie, sodass eine direkte Ubergangswahrscheinlichkeit
zwischen den Grundzustianden existiert. Dies wird durch das Anlegen eines
Magnetfelds unterdriickt. Daraus resultiert, dass lediglich die Lebensdauer
des hoheren Zustands gemessen wurde. Bei den Ho-Atomen konnte aus bei-
den Grundzusténden geschaltet werden, da sich das 4//du-Signal durch den
Puls bei demselben Atom verkleinern oder vergroBern kann (sieche Abbil-
dung 6.6 b) und c)). Ob sich die Lebensdauern der beiden Grundzusténde
unterscheiden, wurde jedoch noch nicht untersucht. Die Messung des Ho-
Atoms in Abbildung 6.8 €) wurde mit einer neu préparierten Mn/W-Spitze
aufgenommen. Bei den Kontrollmessungen auf Pt(111) wiirde ein magne-
tisches Schalten der Spitze keine Anderung des Signals ergeben, auf dem
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Abbildung 6.8: Anzahl der nicht geschalteten Atome aufgetragen iiber die Zeit
nach dem Puls fiir jedes gemessene Ho-Atom mit entsprechender Topographie
und nachsten Nachbaratomen

Ho-Atom wére dies jedoch nur unter der Annahme eines zeitlich stabilen
magnetischen Moments des Ho-Atoms der Fall. Weiterhin zeigen sich die
gemessenen Lebensdauern als unabhéngig von der Mn/W-Spitze, sodass
ein magnetisches Schalten der Spitze als sehr unwahrscheinlich angesehen
werden kann. Zudem beginnt die Schaltwahrscheinlichkeit in Abschnitt
6.2.3 exakt bei der gemessenen Anregungsenergie des Ho-Atoms, was nicht
durch eine Spitze erklart werden kann.

Das verwendete Modell, mit dem das spontane Schalten von Ho auf Pt(111)
erklart wird, lasst eine Verkiirzung der Lebensdauer des Grundzustands
durch das Anlegen eines Magnetfelds erwarten. In den Messungen von Loth
et al. erhoht sich im Gegensatz dazu die Lebensdauer des Grundzustands
durch das Anlegen eines Magnetfelds [10].

6.3 Holmium auf Cu;N/Cu(100)

Zur Untersuchung des Kristallfeldeinflusses auf die magnetischen Eigen-
schaften der Ho-Atome wurden diese auf eine CuaN/Cu(100)-Oberfléche
aufgedampft und mit I'TS-Messungen untersucht. Auch auf diesem Sub-
strat kann fiir ein Ho-Atom die Konfiguration mit der Quantenzahl J = 8
angenommen werden. Abbildung 6.9 zeigt zwei 4°I/du2-Spektren, eins mit
einem kleinen und eins ohne Magnetfeld. Diese wurden durch das 4*I/du2-
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Abbildung 6.9: ITS-Spektrum von Ho auf Cu2N/Cu(100) a) ohne Magnetfeld
(VPus=1mV, 0,9K) und b) mit 0,4 T Magnetfeld (Vpus =2mV, T'= 1,0K)
inklusive entsprechender Topographie und zusatzlichen Ausschnitt der Extrma
bei £30 meV

Spektrum auf CuaN/Cu(100) korrigiert und zusétzlich noch antisymmetri-
siert®. Bei der Messung im gréfleren Energiebereich (siehe Abbildung 6.9
b)) sind drei inelastische Anregungen mit sehr verschiedenen Intensitaten
deutlich zu erkennen. Bei der genaueren Analyse stellten sich jedoch zwei
weitere inelastische Anregungen heraus. Eine der beiden wird teilweise von
den Extrema bei ca. £60meV (blauer Pfeil) iberlappt. Die andere liegt
bei ca. £30meV und konnte sowohl aufgrund ihrer geringen Intensitét
als auch wegen der zu groflen Messintervalle im Spektrum von Abbildung
6.9 b) nicht aufgelost werden (dunkelgriiner Pfeil). Die Werte der Maxima
bei £30meV wurden aus einem besser aufgelosten Spektrum gewonnen
(Aussschnitt vergrofert in Abbildung 6.9 b) dargestellt).

Das inelastische Spektrum wurde mit Gau3funkionen angepasst, um die
Energien Ea,, die Anregungswahrscheinlichkeiten p und aus der Linien-
breite, die Lebensdauer 7 der angeregten Zustdnde zu bestimmen und

3Die Antisymmetrisierung wird durch das Spiegeln des Spektrums am Ursprung
und anschlieBendem Mitteln mit dem nicht gespiegelten Spektrum erreicht.
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6.3 Holmium auf CuyN/Cu(100)

Ean[meV] p [%] 7 [fs]
10,8 +0,1 | 12,56 +0,7 | 160 £+ 15
301+0,1 | 42105 | 80+4
416 +£0,2 | 7,0£0,7 | 160 = 30
53,4 +1 15+6 69 £+ 10
58,8 + 0,2 84 +7 65 £ 15

Tabelle 6.2: Gemessene Anregungsenergien, Anregungswahrscheinlichkeiten
und Lebensdauern der angeregten Zustande bei Ho-Atomen auf CuzN/Cu(100)

wurden in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Dabei zeigen sich bei den niedri-
geren vier Anregungen Ubergangswahrscheinlichkeiten, die bei Spin-Flip-
Experimenten auf Isolatorschichten erwartet werden (ca. 15%) [68, 8].
Die Ausnahme liegt bei der Anregung mit der hochsten Energie, da die
Anregungswahrscheinlichkeit zu einem unerwartet grolen Wert von 84 %
bestimmt wurde.

Offensichtlich hat das angelegte Magnetfeld keinen messbaren Einfluss auf
die Spektren, da sich die Intensitdten und Anregungsenergien mit und
ohne Magnetfeld kaum unterscheiden (siehe Abbildung 6.9). Zur weiteren
Analyse des Spektrums wurden die Extrema bei £30 meV zum Spektrum
des groflen Energiebereichs hinzuaddiert.

Durch die Mischung der Zusténde kénnen sich mehrere Uberginge aus
dem Grundzustand ergeben (vgl. Abschnitt 3.2.4), sodass die Moglich-
keit zur Bestimmung von mehreren Stevensoperatoren besteht. Hierzu
muss der Adsorptionsplatz des Atoms bzw. die Symmetrie des Kristall-
felds bestimmt werden (vgl. Abschnitt 3.2.1). Abbildung 6.9 c) zeigt die
Topographie eines Ho-Atoms, bei dem die Anregungen gemessen wurden.
Auf CusN/Cu(100) zeigen die N-Atome eine hohere Topographie (griine
Punkte) [8], woraus der Adsorptionsplatz des Ho-Atoms auf einem N-Atom
ermittelt wurde. Das Atom befindet sich folglich auf einem vierzahligen
Adsorptionsplatz mit einer Cy,-Symmetrie (siehe Anhang A.1) und wird

mit dem entsprechenden Hamiltonoperator
Heuw = BSOS + BYOS + B0} (6.6)

beschrieben.
Zur Bestimmung der Koeffizienten der Stevensoperatoren wurde ein Spek-
trum simuliert und an das gemessene 4°//du2-Spektrum angepasst. Dazu
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6 Holmium auf Pt(111) und CusN/Cu(100)

wurden die berechneten Anregungsenergien mit einer Gaufifunktion ver-
breitert und deren Fléche mit der berechneten Anregungswahrscheinlich-
keit skaliert. Die Koeffizienten der Stevensoperatoren, die die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten (Fliche) sowie die Anregungsenergien festlegen, wie
auch die Breite der Maxima sollten durch die Anpassung bestimmt werden.
Das Spektrum aus Abbildung 6.9 b) erganzt um die Anregung bei 30 meV
lieB sich mit dem Hamiltonoperator (6.6) jedoch nicht anpassen. Auch die
Annahme einer Cs,-Symmetrie konnte keine Ubereinstimmung mit dem
gemessenen Spektrum herbeifithren. Die gemessenen Anregungen sind da-
her moglicherweise nicht ausschliefSlich magnetischen Ursprungs.

Bei der genauen Betrachtung des Topographiebilds in Abbildung 6.9 c)
fallen ungewohnliche Streifen auf einer Seite des Atoms auf. Diese Er-
scheinung kann durch ein H-Atom erkléart werden, das sich am Ho-Atom
befindet und durch die Spitze beim Scannen bewegt wird. Daher kénnte
zumindest eines der Extrema aus der Vibronenenergie des H-Atoms resul-
tieren. Die ungewthnlich hohe Anregungswahrscheinlichkeit der Extrema
bei ca. £59 meV ldsst keine magnetische Anregung vermuten. Zusétzlich
konnten im gleichen Energiebereich Vibronenanregungen eines H-Atoms
auf Cu(100) beobachtet werden [96].

Bemerkenswerterweise konnten bei den meisten Ho-Atomen auf
CuaN/Cu(100), trotz unverdanderter Spitze, iiberhaupt keine Anzeichen
einer inelastischen Anregung in den 4°//au2-Spektren gefunden werden.
Mit einem hohen Strom konnte das Ho-Atom irreversibel in den Zustand
ohne Anregungen geschaltet werden, was der Entfernung des H-Atoms
entsprechen kénnte. Das Schalten kénnte auch auf die Anderung der Ad-
sorptionsplatze hinweisen, wobei die weiteren genannten Fakten die These
beziiglich des H-Atoms bestarken. Daher kann angenommen werden, dass
sowohl eine Vibronenenergie, als auch magnetische Anregungen gemessen
wurden. Folglich wurden zur Analyse die Extrema der Vibronenanregung
vom 4”I/qu2-Spektrum aus Abbildung 6.9 b) abgezogen, wohingegen die
Extrema bei +30meV aus einem anderen Spektrum aus o.g. Griinden
hinzuaddiert wurden (siehe Abbildung 6.10 a) Punkte). Eine Anpassung
unter der Verwendung des Hamiltonoperators (6.6) konnte allerdings im-
mer noch keine gute Anpassung erreichen. Durch das H-Atom verbunden
mit dem Ho-Atom ergeben sich auf CuaN/Cu(100) weitere mogliche Sym-
metrien: Cy, oder (5. Eine Anpassung mit einem Hamiltonoperator der

96
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Abbildung 6.10: a) ITS-Spektrum von Ho auf CuzN/Cu(100) mit abgezo-
gener Vibronenanregung und hinzuaddierter Anregung bei +30meV (Punkte)
mit Anpassung (Linie) b) Energie der niedrigsten fiinf Zustande iiber den Er-
wartungswert von .J,

Cs,-Symmetrie
Heo, = BYOY + B202 + BSOS + B20? + B0} (6.7)

konnte schlieBlich eine gute Anpassung des Spektrums erreichen (siehe
Linie in Abbildung 6.10 a)). Unter Verwendung aller Koeffizienten war
allerdings keine sinnvolle Bestimmung dieser moglich. Die Anpassungen
haben gezeigt, dass die Operatoren o (j 24 J? ), den geringsten Einfluss auf
das Ergebnis hatten. Deshalb wurden die entsprechenden Koeffizienten®
gleich Null gesetzt, d. h.1/2B3 = 77/2B3. Die verbleibenden Koeffizienten,
mit denen eine gute Ubereinstimmung erreicht wurde, sind in Tabelle 6.3
dargestellt. Die leichte Abweichung der Intensitét der Maxima bei 53 meV
(vgl. Abbildung 6.10 a)) konnte Folge einer ungenauen analytischen Be-
stimmung der Intensitit aufgrund des Uberlapps mit den Extrema bei
+58 meV sein.

Durch das Hinzufiigen weiterer Stevensoperatoren konnte keine Verbesse-
rung der Anpassung erreicht werden. Mit den so ermittelten Koeffizienten
konnen fiir die verschiedenen Anregungen die Erwartungswerte von J.
berechnet werden. Die Ergebnisse der niedrigsten fiinf Zustdnde wurden
mit ihren Energien in Abbildung 6.10 b) aufgetragen. Durch die Mischung

der J,-Zustande ergibt sich <jz> als sehr klein und lediglich durch das an-
gelegte Magnetfeld (B = 0,4T) von Null verschieden. Eine Abhéngigkeit

4B203+B30?% = (1/2B2—77/2B2)(J2 + J2 )+ 7/aB3(J2(J2 + J2)+ (J2 4+ J2)J2)
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6 Holmium auf Pt(111) und CusN/Cu(100)

By [ueV] | B3 [ueV] | Bf [ueV] | B [ueV] | Bj [ueV]
740 £ 40 | 3450 £80 | —68+04 | 45+1 | 90+k1

Tabelle 6.3: Koeffizienten des Stevensoperators (6.7) fiir ein Ho-Atom auf
Cu2N/Cu(100)

der Anregungsenergien und -wahrscheinlichkeiten vom Magnetfeld ergibt
sich fiir das gemessene System nicht. Zwei weitere Uberginge kénnen
anhand der Stevensoperatoren auflerhalb des verwendeten Messbereichs
vorhergesagt werden. Allerdings haben die Anregungen bei 200 meV und
ca. 400 meV sehr kleine Ubergangswahrscheinlichkeiten. Diese wiirden sich
in einem I'TS-Spektren nur schwierig erkennen lassen.

6.4 Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Messungen von Ho-Atomen auf verschiedenen Substraten zeigten,
dass die magnetischen Eigenschaften stark vom Kristallfeld abhédngen.
Auf Pt(111) veréndert sich die MAE deutlich in Abhéngigkeit von den
Adsorptionspldtzen. Auf CuaN/Cu(100) dndert sich durch die verschie-
dene Symmetrie des Kristallfelds das magnetische Verhalten hingegen
vollstdndig. Dadurch wurden die Voraussagen aus Abschnitt 3.2.3 iiber
die Stabilitat des magnetischen Moments bestétigt. Bei Ho auf Pt(111)
konnte der Schaltprozess zwischen den beiden magnetischen Grundzustén-
den gezeigt und erklart werden. Fiir die Grundzustdnde wurden mittlere
Lebensdauern von mehr als sechs Minuten beobachtet, wodurch das Ziel
eines stabilen magnetischen Moments sehr nahe ist. Der spontane Schalt-
prozess hingegen, der durch eine Stérung des Systems verursacht wird,
muss noch genauer untersucht werden. Messungen in Abhangigkeit von
Magnetfeld bzw. Spitzen-Proben-Abstand kénnen die hier vorgestellte
Erkldarung des spontanen Schaltens iiberpriifen. Weiterhin konnten zwei
Atome sehr nahe nebeneinander gebracht werden, sodass diese durch die
RKKY-Wechselwirkung miteinander interagieren und somit in verschréank-
te Zustande ibergehen kénnten. Dies wére der Schliissel zum Quantencom-
puting mit zwei einzelnen Atomen.
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7 Mn-Ketten auf Ni(110)

Bei diesem Experiment wird der theoretisch vorhergesagte even-odd-Effekt
von Mn-Ketten auf einem Ni-Kristall experimentell verifiziert[97]. Dabei
hingen die magnetischen Eigenschaften der Kette von der Paritédt der
Anzahl der Atome ab. Zur experimentellen Realisierung wird eine atomare
Auflésung der Struktur und des spinpolarisierten Kontrasts benotigt, was
zur Zeit lediglich mit einem Sp-RTM moglich ist. Die Ketten wurden,
wie in Kapitel 2.3.2 erklart, bis zu einer Linge von vier Atomen auf
Ni(110) hergestellt und auf ihre elektronische und magnetische Struktur
hin untersucht. Obwohl in [97] der Effekt fiir Ketten auf einem Ni(100)-
Kristall mit einer Magnetisierung senkrecht zur Oberflache theoretisch
berechnet wurde, konnen die Experimente auf einem Substrat mit einer
Magnetisierung in der Ebene durchgefiihrt werden, da keine Abhéngigkeit
von der Richtung der Substratmagnetisierung besteht. Die Ergebnisse
der spinpolarisierten Untersuchungen werden anhand eines theoretischen
Modells erklart.

7.1 Antiferromagnetische Ketten auf
magnetischen Oberflachen

In antiferromagnetischen Strukturen kann es sich ergeben, dass nicht alle
Austauschenergien gleichzeitig minimiert werden kénnen. Unter zuséatzli-
cher Berticksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung resultiert daraus
eine sehr kleine oder verschwindende Energiebarriere zwischen mindestens
zwei Zustdnden [98]. Der Grundzustand des Systems kann daher ent-
weder einen Vielteichenzustand [99] oder einen sogenannten frustrierten,
nicht-kollinearen Zustand ausbilden [100, 31]. Das bekannteste Beispiel
eines frustrierten Zustands resultiert aus der Geometrie eines Heisenberg-
Antiferromagneten in einem dreieckigen Gitter. Zwei Spins kénnten darin
antiferromagnetisch zueinander koppeln, wobei das dritte Atom nicht zu
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7 Mn-Ketten auf Ni(110)

a) b) c) a

Abbildung 7.1: a), b) Dreieckige Anordung der Spins als Modell der geome-
tischen Frustration; Ketten: Modell eines antiferromagnetischen c) Dimers, d)
Trimers und e) Tetramers auf einem Substrat mit der Magnetisierung in der
Ebene (schwarze Pfeile)

beiden Atomen gleichzeitig antiparallel ausgerichtet sein kann (siehe Ab-
bildung 7.1 a)). So stellt sich beispielsweise bei einer Monolage Mn auf
Ag(111) eine 120°-Néel-Struktur als Grundzustand ein (siche Abbildung
7.1b)) [31, 33, 101]. Hierbei kann jedem Winkel der Magnetisierung der
einzelnen Atome eine Konstante addiert werden, ohne die Austauschener-
gie zu dndern.

Im hier untersuchten System einer eindimensionalen antiferromagneti-
schen Kette entsteht die Frustration durch eine ferromagnetische Kopplung
der Atome der Kette zum Substrat und die antiferromagnetische Kopplung
der Atome der Kette untereinander. Zur Bestimmung des Grundzustands
kann der modellhafte Heisenberg-Hamiltonoperator exakt diagonalisiert
werden. Dabei wird jedoch die elektronische Natur der magnetischen Mo-
mente vereinfacht. So sind in itieranten Systemen die Spins nicht lokalisiert
und der Spin pro Atom kein Vielfachens von 1/2. Effekte wie ,, Tunneln der
Magnetisierung“ werden allerdings mit einbezogen [47]. Die exakte Losung
der Schrodingergleichung des Systems mit allen beteiligten Elektronen
stellt sich allerdings als sehr schwierig heraus und kann bis heute nicht
fiir alle frustrierten Systeme gelost werden. Zur Bestimmung des Grund-
zustands der Ketten kénnen Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen
verwendet werden, die jedoch durch die Naherungen die Korrelationseffek-
te nicht vollstandig beschreiben [102, 103].

Lounis et al. ermittelten mit DFT-Rechnungen den magnetischen Grund-
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7.1 Antiferromagnetische Ketten auf magnetischen Oberflichen

zustand eindimensionaler Mn-Ketten der Lénge N auf Ni(100), sowie
deren magnetische Momente [97, 73]. Die Ergebnisse konnen mit einem
klassischen Hamiltonoperator beschrieben werden [104]:

N-1 N
H=-J, Z cos(b; — 0;i41) — J; Zcos(@i). (7.1)
i=1 i=1

Dabei stellt J, die dominante Konstante der antiferromagnetischen Aus-
tauschwechselwirkung zwischen den Mn-Atomen dar und J; die der schwé-
cheren ferromagnetischen Austauschwechselwirkung der Mn-Atome zum
Substrat. #; beschreibt den Polarwinkel zwischen der Magnetisierung des
Substrats und dem magnetischen Moments des i-ten Atoms. Die Atome
mit gleichem Abstand zur Kettenmitte stellen sich aufgrund der Symme-
trie stets im gleichen Winkel 6; ein. Die Azimuthwinkel ¢; beschreiben
die Drehung der magnetischen Momente um die Achse der Ketten (siehe
Pfeile in Abbildung 7.2). Bei ¢ = 0° steht das magnetische Moment senk-
recht auf der Oberfliche. Aus Symmetriegriinden gilt fiir die Winkel ¢;
die Beziehung ¢; = ¢n1-; + 180°, die keinen Einfluss auf die Austausch-
energie haben. Im betrachteten Hamiltonoperator (7.1) werden lediglich
die Austauschwechselwirkungen berticksichtigt, sodass nur die relativen
Winkel 6; zueinander einen Einfluss auf die Energie haben. Deswegen gibt
es keinen energetischen Unterschied zwischen verschiedenen Richtungen
¢. Durch die Minimierung der Energie (7.1) nach den Winkel 6; kann der
Grundzustand der Ketten berechnet werden. Die Ergebnisse zeigen ein
unterschiedliches Verhalten der Grundzustinde von gerad- und ungerad-
zahligen Ketten, die in Abbildung 7.1 dargestellt sind.

Der Grundzustand des Mn-Trimers zeigt, wie alle ungeradzahligen Ket-
ten auf einer magnetischen Oberfliche, ein resultierendes magnetisches
Moment. Der Gesamtspin der Kette orientiert sich in Richtung der Ma-
gnetisierung des Substrats. Dies fiihrt zu einem antiferromagnetischen
Grundzustand (siehe Abbildung 7.1 d)).

Beim Dimer stellt sich ein komplexerer Grundzustand ein. Durch die leich-
te Verkippung der magnetischen Momente aus der antiferromagnetischen
Konfiguration wird die Austauschenergie zwischen den beiden Mn-Atomen
erhoht, diejenige zum Substrat jedoch erniedrigt. Deshalb stellt sich ein
nicht-kollinearer Grundzustand mit optimalen Winkeln 6 ein (siche Ab-
bildung 7.1 ¢)). Beim Tetramer ergibt sich ebenfalls ein nicht-kollinearer
Grundzustand. Dabei haben die Randatome der Kette einen kleineren
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7 Mn-Ketten auf Ni(110)

Abbildung 7.2: Modell eines Mn-Dimers, -Trimers und -Tetramers mit der
eingezeichneten Rotation in ¢-Richtung.

Winkel 6, da sie statt iiber zwei lediglich iiber eine antiferromagnetische
Bindung verfiigen (siche Abbildung 7.1 e)).

Der magnetische Grundzustand der Kette dndert sich also grundlegend
beim Hinzufiigen oder Entfernen eines Atoms. Folglich gibt es einen even-
odd!-Effekt, der von der Paritit der Kettenlinge abhingt. Dieser Effekt
tritt bis zu einer kritischen Anzahl von Atomen in der Kette Ny, = 87a/J;
auf. Danach ergibt sich auch fiir die ungeradzahligen Ketten ein nicht-
kollinearer Zustand [97].

In den Rechnungen von Lounis et al. wurde die Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung nicht berticksichtigt [97]. Der Grundzustand resultiert somit le-
diglich aus den relativen Winkel der magnetischen Momente zueinander.
Daher kann kein eindeutiger Grundzustand bestimmt werden, da sich die
magnetischen Momente der Atome ohne Energieaufwand um einen belie-
bigen Winkel ¢ in Phase drehen kénnen. Diese Bewegung ist in Abbildung
7.22 mit schwarzen Pfeilen gekennzeichnet. Durch das Einbeziehen der
Spin-Bahn-Wechselwirkung berticksichtigen die DF'T-Rechnungen zuséatz-
lich die uniaxiale Anisotropie der magnetischen Momente, die folglich zwei
entartete DFT-Grundzustande vorhersagen [105].

Ldeutsch: gerade-ungerade

2In der Abbildung ist die Substratmagnetisierung in <110>-Richtung eingezeich-
net. Diese liegt allerdings in einer der <111>-Richtungen, was die Resultate jedoch
nicht &ndert.
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Abbildung 7.3: a) normierte dI/qu-Spektren gemessen in der Kettenmitte
(schwarz) und am Rand (rot); b) Topographien der Ketten mit den eingezeich-
neten Positionen der Spektren aus a); c) 4//au-Karten eines Dimers, Trimers
und Tetramers bei 2,3V und d) 47/au-Karten eines Trimers bei 1,8 V und 2,3 V.

7.2 Elektronische Struktur der Ketten

Zunéchst wurden die Ketten auf ihre elektronischen Struktur mithilfe der
dI/qu-Spektren untersucht. Abbildung 7.3 a) zeigt die normierten d//au-
Spektren des Ni(110)-Substrats und der Mn-Ketten, die an den gekenn-
zeichneten Stellen der Topographie in Abbildung 7.3 b) aufgenommen
wurden. Die normierten d//dau-Spektren wurden durch Teilen durch die
angepasste Transmissionswahrscheinlichkeit 7' (siche (2.5)) aus den ge-
messenen Spektren gewonnen. Da das d//qu-Spektrum auf Ni(110) einen
exponentiellen Anstieg ohne weitere Strukturen aufweist, ergibt sich das
normierte Spektrum als im Wesentlichen konstant. Im Gegensatz dazu
zeigen die Spektren auf den Ketten eine zusétzliche Erhohung iiber dem
exponentiellen Anstieg und somit ein Maximum im normierten Spektrum.
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7 Mn-Ketten auf Ni(110)

Das Spektrum eines Mn-Atoms zeigt ein Maximum bei ca. 2,3 eV, das sich
bei den Ketten mit zunehmender Lénge stirker auspriagt. Sowohl beim
Mn-Atom als auch beim Mn-Dimer lasst sich, im Gegensatz zum Trimer
und Tetramer, keine Substruktur des Maximums erkennen. Die Spektren,
die in der Mitte des Trimers und Tetramers aufgenommen wurden, zeigen
eine Uberlagerung von mehreren Maxima. Die normierten Spektren des
Trimers und Tetramers, die am Ende der Kette aufgenommen wurden,
weisen an den gleichen lateralen Positionen verschiedene Intensitédten der
Submaxima auf. Dabei nimmt die Energie des dominierenden Maximums
mit zunehmender Lénge von 2,3eV des Atoms auf 1,7eV des Tetramers
ab.

Das Maximum im Spektrum eines Mn-Atoms lasst auf einen unbesetzten
Zustand des Mn schlielen. In den Ketten bewirkt eine Hybridisierung der
Mn-Zustédnde der Atome eine Energieaufspaltung. Diese kann beim Trimer
und Tetramer beobachtet werden. Die Zustidnde der Mn-Atome kénnen
im einfachsten Modell mit einem eindimensionalen Potentialtopf beschrie-
ben werden, bei dem die Energie mit zunehmender Lange abnimmt. Dies
kann im Experiment beobachtet werden, allerdings lasst sich aufgrund des
Substrateinflusses keine quantitative Ubereinstimmung mit dem einfachen
Modell finden.

Die Zustandsdichten bei 2,3 V zeigen auf den Ketten verschiedener Lange
die hochste Zustandsdichte am Kettenrand, was in Abbildung 7.3 ¢) darge-
stellt ist. Innerhalb einer Kette andert sich die Zustandsdichte jedoch mit
der Spannung, sodass ein Trimer bei 1,8 V die héchste Zustandsdichte in
der Mitte der Kette hat (siche Abbildung 7.3 d)). Zur genauen Berechnung
der Grundzustdnde werden DFT-Rechnungen benétigt. Die Ergebnisse
stimmen mit anderen Messungen von eindimensionalen Ketten auf ande-
ren Substraten iiberein [106, 46].

Als entscheidend fiir die folgenden spinpolarisierten Messungen erweist
sich die Erkenntnis, dass es unterhalb von 1eV keine Effekte durch die
Quantentrog-Zustiande gibt und folglich eine konstante Zustandsdichte
vorhanden ist.

7.3 Sp-RTM Messungen

Mit einer spinpolarisierten Spitze werden nach den DFT-Rechnungen
unterschiedliche Spinkontraste abhéngig von der Kettenldnge und der Ma-
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Abbildung 7.4: Spinpolarisierte d1/au-Karte bei 350 mV eines a) Dimers, b)
Trimers und c) Tetramers mit d)-f) zughérigen Hohenprofilen

gnetisierung der Spitze erwartet (vgl. Kapitel 7.1):

Mit einer Spinpolarisation der Spitze parallel oder antiparallel zur Magne-
tisierung des Substrats sollte der Trimer einen maximalen Spinkontrast
zeigen, da sich die Richtungen der einzelnen magnetischen Momente um
Af = 180° unterscheiden. Das Dimer sollte mit einer solchen Spitzen-
magnetisierung keinen Spinkontrast zeigen. Bei einem Tetramer ist ein
schwacher Kontrast zwischen den Atomen am Ende und in der Mitte der
Kette zu erwarten.

Bei einer Magnetisierung der Spitze senkrecht zur Probenebene sollte der
Trimer keinen Spinkontrast zeigen. Im Gegensatz dazu wird bei einem
Dimer ein deutlicher Kontrast zwischen den beiden Magnetisierungen der
Mn-Atome (Af ~ 140°) erwartet. Analog sollte der Tetramer zwischen
allen Mn-Atomen einen Spinkontrast aufweisen.

Die Ergebnisse spinpolarisierter d//du-Karten bei 350 meV werden in Abbil-
dung 7.4 dargestellt. Dabei lésst sich beim Trimer ein deutlicher Spinkon-
trast erkennen, bei dem die hochste Leitfahigkeit in der Mitte des zentralen
Atoms besteht. Dies wird noch deutlicher im Héhenprofil (sieche Abbildung
7.4 b), e)). Die Magnetisierung der Spitze besitzt somit zumindest eine
Komponente in Richtung der Magnetisierung des Substrates, die durch ein
niedrigeres dI/au-Signal fiir die parallele Ausrichtung der Spinpolarisati-
on des Atoms und des Substrats ersichtlich wird. Mit exakt der gleichen
Spitze und gleicher Spannung wurden spinpolarisierte dI/au-Karten von

105



7 Mn-Ketten auf Ni(110)

Dimeren und Tetrameren aufgenommen. Das Dimer in Abbildung 7.4 a)
zeigt, wie erwartet, keinen Spinkontrast zwischen den beiden Atomen. Der
Tetramer in Abbildung 7.4 ¢) weist ebenfalls keinen starken Spinkontrast
auf. Bei genauerer Betrachtung des Hoéhenprofils (siche Abbildung 7.4 f))
lasst sich jedoch ein geringer Spinkontrast zwischen den Endatomen und
den mittleren Atomen erkennen. Die Messungen mit einer Spitze, die in
Richtung der Substratmagnetisierung magnetisiert ist, stimmen genau mit
den Voraussagen der DFT-Rechnungen iiberein.

Zur Messung der Komponenten des Spinkontrasts senkrecht zur Substrat-
magnetisierung, wurden Fe-, Co- und Mn-W /Spitzen mit verschieden
Magnetisierungsrichtungen verwendet. Trotz vieler Messungen konnte bei
keiner geradzahligen Kette ein Spinkontrast gemessen werden. Die Erwar-
tungswerte des Spins senkrecht zur Ni-Magnetisierung verschwinden also.
Daher liegt es nahe, dass sich der Grundzustand aus einer Superposition
der beiden, mit DFT-Rechnungen bestimmten, Grundzustidnden zusam-
mensetzt. Dazu muss die Barriere der MAE iiberwunden werden. Dies kann
durch duflere Storungen wie einer endlichen Temperatur oder inelastische
Anregungen durch die Elektronen erreicht werden. Im néchsten Abschnitt
wird gezeigt, dass auch ohne duflere Einfliisse die Nullpunktsenergie zu
starken Spin-Fluktuationen fithren kann und sich somit ein Vielteichen-
Grundzustand, der sogenannte ,spin-liquid“3-Zustand ausbilden sollte
(98, 107].

7.4 Theorie nicht-kollinearer Ketten

Zur Beschreibung der Nullpunktsenergie frustrierter Mn-Ketten wird ein
Modell entwickelt, das der Idee von Leggett et al. im Rahmen des ,,Spin-
Boson“-Problems folgt [108]. Anhand eines klassischen Analogons wird
der Sachverhalt erklart und anschlieend die Bewegungsgleichung fiir die
Spins, die die Nullpunktsenergie des Systems schlieflen lasst, gelost.
Zunachst wurde ausschliellich die antiferromagnetische Austauschwech-
selwirkung zwischen den Atomen im Dimer betrachtet. Das mechanische
Analogon entspricht zwei Massen, die sich um ihre eigene Achse gegenlaufig
drehen (blaue Kugeln in Abbildung 7.5 a)) und durch einen steifen Stab
miteinander koppeln. Dabei haben alle méglichen Positionen die gleiche
Energie, sodass in der quantenmechanischen Beschreibung zwischen den

3auf Deutsch: Spin-Fliissigkeit
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Abbildung 7.5: a) Zwei gegenliufig rotierende Massen als klassisches Analo-
gon des Mn-Dimers a) in kollinearem und b) nicht-kollinearem Grundzustand,;
c) angepasstes harmonischen Potential in ¢-Richtung mit der Barrierehbhe K
und der Nullpunktsenergie Ey

kontininuierlich entarteten Zustéinden Uberginge moglich sind und der
Erwartungswert des Spins in Richtung einer beliebigen Quantisierungs-
achse verschwindet. Wird zusétzlich die ferromagnetische Kopplung zum
Substrat, die ein effektives Feld erzeugt, betrachtet, so bildet sich ein nicht-
kollinearer Zustand aus. Dies entspricht der Ersetzung des steifen Stabs
durch Federn und die damit verbundene Absenkung der Massen durch
die Gravitation. Klassisch ergibt sich eine kontinuierliche Entartung des
Systems unter Drehung um die Gravitationskraft. Der Erwartungswert
des Spins wird dadurch in Richtung der Substratmagnetisierung endlich,
jedoch bleiben die Zusténde mit Drehung der Spins um die Magnetisie-
rung des Substrates weiterhin entartet. Unter Betrachtung der uniaxialen
MAE (siehe Abbildung 7.5 b) rotes Potential) hebt sich diese kontinu-
ierliche Entartung, sowohl fiir die Massen, als auch fiir die Spins auf, so-
dass sich lediglich zwei entartete Grundzusténde ergeben. Dies entspricht
den DFT-Grundzustédnden, die unter der Einbeziehung der Spin-Bahn-
Wechselwirkung bestimmt wurden. Falls die MAE die Nullpunktsenergie
tibersteigt | K| > Ey, wird sich das System bei 7' = 0 K in einem der beiden
DFT-Grundzustande befinden [108]. Falls die Nullpunktsbewegung aller-
dings die MAE tiiberwinden kann, bildet das System den ,,wahren“ Grund-
zustand aus der Superposition der beiden entarteten Grundzustande. Im
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klassischen Modell resultiert die Nullpunktsbewegung aus der Schwingung
der Federn um die Gleichgewichtslage. Eine Auslenkung der sich drehen-
den Massen gegen die Feder fiihrt zu einer Prazessionsbewegung, die bei
ausreichender Energie die Barriere (MAE) iberwinden kann. Daraus folgt
eine Rotation der Massen um die Achse senkrecht zur Oberfliche, was einer
Superposition der Grundzustinde entspricht.

Zur Beschreibung der Dynamik der klassischen Spins gerader Mn-Ketten
wurde die Landau-Lifschitz-Gilbert(LLG)-Gleichung ohne Dampfung be-
trachtet [109]

62?4 = %GM X Heff, (72)
wobeim die Elektronenmasse, e die Elementarladung und H ¢ das effektive
Magnetfeld beschreibt, das auf das magnetische Moment M = Meps der
Kette wirkt. H.g kann aus der Gesamtenergie E' der Kette bestimmt
werden:

VuE
guB '

Zur Bestimmung der Energie wurden DFT-Rechnungen fiir das untersuch-
te System durchgefiihrt, deren Ergebnisse wieder auf einen klassischen
Hamiltonoperator iibertragen werden kénnen [104]. Die hier verwendete
Gesamtenergie der Ketten unterscheidet sich vom Paper von Lounis et al.
[97] (vgl. Kapitel 7.1) durch das Hinzufiigen der uniaxialen MAE (K), die
die Barriere der magnetischen Momente der Mn-Kette bei der gleichpha-
sigen Rotation um die z-Achse erfahren (siche Abbildung 7.5 c)). Daher
stellen sich zwei Grundzusténde fiir das System ein.

Die LLG-Gleichung beschreibt die gekoppelte Dynamik von 6 und ¢ in
einem Potential des effektiven Felds. Die Losung der LLG-Gleichung ergibt
eine gekoppelte Bewegungsgleichung von 6 und ¢, die die Eigenfrequenz
w der Prazession der magnetischen Momente beschreibt. Dies entspricht
einer harmonischen Schwingung in einem Potential und kann in niedrigster
Ordnung als harmonischer Oszillator beschrieben werden (siehe Abbildung
7.5 ¢)). In dieser Néherung ergibt sich die Nullpunktsenergie zu:

Hep = — (7.3)

Eo = 1/2hw. (7.4)

Im Folgenden soll diese Rechnung explizit fiir die untersuchten Mn-Dimere
und -Tetramere durchgefiihrt werden.
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Dimer

Die klassische Energie E (6, ¢) eines Mn-Dimers auf Ni(110) ergibt sich zu:
E(0,¢) = —J,cos(20) — 2J¢ cos(0) + K sin?(6) cos?(¢). (7.5)

Dabei wurde lediglich die Austauschwechselwirkung der néchsten Nach-
barn berticksichtigt. Die Werte fiir das Dimer aus den DFT-Rechnungen
ergaben J, = —221,4meV, Jf = 116,8 meV und K = —0,6 meV, wobei die
leichte Achse der MAE senkrecht zur Oberflache zeigt. Der Grundzustand
des Dimers wurde aus der Minimierung von E(6, ¢) nach 6 und ¢ bestimmt
und die Winkel ergeben sich nach dem Einsetzen der Werte zu

¢o = 0° 180° (7.6a)
by = T75° (7.6b)
0y ist in guter Ubereinstimmung zu dem Wert von § = 77° aus den
DFT-Rechnungen [105]. Die Losung der LLG-Gleichung zur Bestimmung

der Eigenfrequenz w der Préazession und damit der Nullpunktsenergie des
Mn-Dimers auf Ni(110) ergibt sich zu [110]

gup 2
Fy= ——+—\/FpoEyy — E 7.7

wobei E,p fir die Ableitung der Energie E nach den entsprechenden

Winkeln c{i—dEﬁ boos steht, sodass fiir Ey folgt

Ey = WWB [—K cos(2¢0)(2Ja cos(260) + Jg cos(by) + K cos(260) cos®(¢p))

—(K cos(260) cos(2¢0))?] 12

(7.8)
mit g ~ 2. Im Grenzfall keiner Kopplung zum Substrat Js — 0 und M =
lup ergibt sich die bekannte Magnonenenergie eines Antiferromagneten
Fatm = /(2Ja + K)K [111]. Zur Berechnung der Energie wurde das
magnetische Moment M der Mn-Atome von 3,53 up verwendet, das aus
DFT-Rechnungen resultiert. Die berechnete Energie

Eo = 8,9meV (7.9)

berechnet sich zu einem Vielfachen der Barriere gegeben durch die MAE
(2|K|sin?() = 0,56 meV). Kleine Abweichungen um 6 + 5° ergeben keine
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bedeutende Verédnderung der Nullpunktsenergie (Ep £ 0,3meV). Da die
Energie der magnetischen Momente im Grundzustand hoher als die MAE-
Barriere liegt, kann diese entsprechend der Rotation in Abbildung 7.2 auch
bei T' = 0K iiberwunden werden. Quantenmechanisch ergibt sich somit
als Grundzustand eine Superposition aus mehreren Zustidnden. Dieser hat
lediglich einen Erwartungswert von S, in Richtung der Substratmagneti-
sierung. Daher kann die Abwesenheit des Spinkontrasts bei Mn-Dimeren
senkrecht zur Magnetisierung des Ni(110)-Kristalls erklart werden.

Tetramer

Eine dhnliche Rechnung kann auch fiir einen Tetramer durchgefithrt wer-
den. Zur Bestimmung der Gesamtenergie werden wieder lediglich die néchs-
ten Nachbaratome berticksichtigt und gleiche magnetische Momente fiir
alle Atome angenommen. Die Energie der Kette ergibt sich zu:

E4(¢91, 02, q251, q252) = — 2Ja1 COS(Ql + 02) - Jag COS(QQQ) (710)
— 2Jp cos(01) — 2Jg2 cos(62)
+ Ky (sin2(91) cos? (¢o) + sin? (62) cos®(¢2)).

Darin gibt J,; den antiferromagnetischen Austausch der Mn-Randatome
zu den inneren Mn-Atomen an, wahrend J,o die Austauschwechselwir-
kung der beiden inneren Mn-Atome der Kette beschreibt. Mit den DFT-
Rechnungen wurden J,; = —179,3meV und J,2 = —191,0 meV bestimmt.
Weiterhin wurden die ferromagnetischen Austauschkonstanten der dufle-
ren Jp = 90meV und inneren Jp = 94meV Mn-Atome der Kette zum
Substrat bestimmt. Die MAE pro Atom wurde vom Dimer ibernommen,
sodass sich K4 als doppelt so groff wie K eines Dimers ergibt. 61, ¢1 beschrei-
ben die Winkel der dufleren Atome und 65, ¢ die der beiden inneren. Die
Minimierung der Energie F4 nach 61, ¢1, 02, ¢ ergibt den Grundzustand
mit folgenden Winkeln:

00 = 60° (DFT: 67°) (7.11a)
00 = 86°  (DFT: 85°) (7.11b)
(2510 - (2520 - Oo, 180° (7.11(})

Die berechneten Winkel aus dem klassischen Modell stimmen wieder gut
mit denen der DFT-Rechnungen iiberein. Die Nullpunktsenergie des Te-
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tramers Eos berechnet sich allgemein zu [110]:

gup | b b
B b 7.12
04 2 2 4 ¢ ( a)
mit
_ Eo0.Bpi6 | Eo,0,E,9, (7.12b)
M2 sin%(619) M2 sin®(0) '
. E9,0, E0,0, Bg,91 B sags — B0, 9191 a9 (7.12¢)

M}EM2 sin?(610) sin?(6a0)

Dabei ergeben sich die Terme Ey, 4, = Eg,¢, = Fo,4, = Ep,¢, zu Null.
Auflerdem werden die Terme Fg,4, = FEjp,¢, nach dem Einsetzen von
¢10 und ¢o ebenfalls Null. Diese Terme werden daher nicht in (7.12)
aufgefithrt. Die magnetischen Momente der dufleren und inneren Atome
My bzw. Ms wurden auch durch DFT-Rechnung bestimmt. Durch das
Einsetzen der bekannten Werte in (7.12) ergibt sich die niedrigste mogliche
Nullpunktsenergie fiir den Mn-Tetramer auf Ni(110) zu

E04 = 5,2 meV. (713)

Auch dieser Wert ist grofler als die Barriere gegeben durch die MAE
(2| K4|(sin?(0y1) + sin?(s)) = 1,2meV) und in Ubereinstimmung mit dem
Befund, dass in den Sp-RTM Experimenten kein Spinkontrast mit Kompo-
nenten senkrecht zur Oberfliche gemessen wurde (siche Abbildung 7.2).
Das Verhéltnis der Nullpunktsenergie zur MAE wird beim Tetramer im
Vergleich zum Dimer bedeutend kleiner. Die Tendenz léasst daher vermu-
ten, dass sich bei langeren Ketten ein stabiler nicht-kollinearer Zustand
ausbildet.

In der Beschreibung des ,,Spin-Boson“-Problems ergibt sich das mit den
Austauschkonstanten zusammenhéngende Tunnelmatrixelement zwischen
den beiden lokalisierten Zusténden als grofler als die Barriere der MAE,
die mit der Spin-Bahn-Kopplung verbunden ist. In dem beschriebenen Fall
wird das System sich sogar bei T" = 0 K in keinem der DF'T-Grundzustiande
befinden [108].
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7.5 Schlussfolgerung

In diesem Kapitel wurden die elektronische und magnetische Struktur von
Mn-Dimeren, -Trimeren und -Tetrameren auf Ni(110) untersucht. Der vor-
hergesagte even-odd-Effekt konnte in Abhéngigkeit von der Kettenldnge
bestatigt werden, da sich das magnetische Verhalten der Kette mit dem
Hinzufiigen bzw. Entfernen eines Atoms grundsétzlich &ndert. Allerdings
wurde bei den geradzahligen Ketten kein Spinkontrast mit Komponen-
ten senkrecht zur Susbtratmagnetisierung gemessen. Im Gegensatz zu
den DFT-Rechnungen stellte sich bei den geradzahligen Ketten ein ,,spin-
liquid“-Zustand ein. Dabei konnte gezeigt werden, dass der Grundzustand
auch bei einer nichtverschwindeten MAE eine Superposition aus den beiden
DFT-Grundzustanden ausbildet. Dies wird durch die erstaunlich hohe, bei
antiferromagnetischen Nanostrukturen wichtige Nullpunktsenergie (oder
Tunnelmatrixelement) erreicht. Die gefundenen Ergebnisse kénnen als
Wegweiser zur Bestimmung von magnetisch stabilen Antiferromagneten
angesehen werden. Zur Erreichung dieser kann die MAE erhoht werden.
Diese Tendenz wird anhand des Verhéltnisses von E /| K| eines Dimers zu
einem Tetramer bestatigt. Leider war eine Untersuchung bis hin zu einer
magnetisch stabilen ungeradzahlingen Mn-Kette nicht méglich, da nur
Ketten bis zu vier Atomen hergestellt werden konnten. Alternativ kann
auch die Austauschwechselwirkung erniedrigt werden, da diese Ubergiinge
zwischen den Grundzustédnden ermoglichen. Dies wurde kiirzlich von Loth
et al. mit Mn-Atomen auf CuyN/Cu(100) erreicht [112], wodurch eine
magnetisch stabile Anordnung von Fe-Atomen hergestellt wurde.
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In der vorliegenden Arbeit wurden neben der Darstellung von experimen-
tellen Ergebnissen an magnetischen Atomen und Clustern auf Oberflichen
gleichzeitig auch Modelle zur Erklarung dieser entwickelt. So wurde fiir
einzelne Atome auf Oberflichen zunéachst ein relativistisches Modell herge-
leitet, welches anhand des Beispiels von Co-Atomen auf Pt(111) verifiziert
wurde. Dabei stellte sich heraus, dass dieses universelle Modell in der
Lage ist, Daten verschiedener experimenteller Methoden einheitlich aus-
zuwerten. Hierbei wurden die zuvor verwendeten Modelle nicht widerlegt,
sondern lediglich vereinigt und folglich die bereits veroffentlichten Ergeb-
nisse korrigiert.

Erstmals konnten Daten mit inelastischer Tunnelspektroskopie an Sel-
ten Erden gewonnen werden, was anhand von Gd-Atomen und -Dimeren
demonstriert werden konnte. Die wesentlichen Ergebnisse zeigen eine Erho-
hung der MAE und der Austauschwechselwirkung sowie eine Verkiirzung
der Lebensdauern der angeregten Zustiande mit der Erhéhung der Zu-
standsdichte des Substrats nahe Epr. Die Lebensdauern der angeregten
Zustéande ergeben sich dabei als langer als bei 3d-Atomen mit deren Eigen-
schaften alle Ergebnisse verglichen wurden.

Mithilfe dieser Kenntnisse wurde die Untersuchung der Ho-Atome moti-
viert, da bei diesen die Moglichkeit eines stabilen magnetisches Moments
zu erwarten war. Dazu wurden zunéchst inelastische Tunnelspektroskopie-
Experimente durchgefiihrt, bei denen eine Abhangigkeit der magnetischen
Eigenschaften von den Adsorptionspliatzen der Atome auf dem Pt(111)-
Kristall festgestellt wurde. Weiterhin unterstiitzen die gefundenen Anre-
gungsenergie und die Lebensdauern des angeregten Zustands die Vermu-
tung eines magnetisch stabilen Grundzustands. Es wurde gezeigt, dass
mithilfe eines Spannungspulses zwischen den beiden magnetischen Grund-
zustédnden reversibel hin und her geschaltet werden kann. Des Weiteren
konnte die Schaltwahrscheinlichkeit in Abhéangigkeit von der Pulsspannung
gemessen und mit einem einfachen Modell schliissig erklért werden. Die
Lebensdauern der Grundzustinde wurde auf ca. 6 min bestimmt, womit
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das Ziel eines Bits auf einem Atom fast erreicht wurde.

Durch die experimentellen Ergebnisse an einzelnen Atomen konnte eine
wesentliche Anndherung an das Ziel der Speicherung eines Bits auf einem
Atom erreicht werden: Beginnend bei Fe- und Co-Atomen, die eine zu
kurze Lebensdauer der angeregten Zustande haben, iber Gd-Atome, die
eine zu kleine MAE besitzen, ist nun mit Ho-Atomen auf Pt(111), die dem
atomaren Bit sehr nahe kommen, ein geeignetes System gefunden worden.
Die hierfiir wichtigen Zusammenhénge der Wechselwirkung des magneti-
schen Moments mit dem Substrat konnten schliissig erklért werden. Neu
gewonnene Einsichten beziiglich der Stabilitat des magnetischen Moments
auf einem Atom motivieren zu weiteren Experimenten.

Bei Mn-Ketten auf Ni(110) konnte der theoretisch vorhersagte even-odd-
Effekt bestatigt werden. Bei dem frustrierten Zustand der geradzahligen
Ketten wurde jedoch kein zeitlich stabiler Spin gefunden, sodass ein Modell
zur Erklarung der experimentellen Ergebnisse aufgestellt werden musste,
anhand dessen die Stabilitdt der magnetischen Momente im frustrierten
Nanosystem vorausgesagt werden kann. Die Voraussagen dieses Modells
motivieren somit zur experimentellen Uberpriifung.

Abschlielend lésst sich festhalten, dass in dieser Arbeit ein entscheiden-
der Fortschritt zum Thema Spin-Dynamik geleistet wurde. Die dabei
aufgestellten Modelle sollten in Zukunft anhand von weiteren Messungen
bestatigt und erweitert werden. Des Weiteren wurden neue Fragen beziig-
lich der Speicherung eines Bits auf einem Atom aufgeworfen, welche mit
weiteren Messungen geklart werden konnen. Die gewonnene Erkenntnisse
kénnten in zukiinftigen technologischen Anwendungen, wie in Festplatten
oder Quantencomputern, eine Rolle spielen.
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A Anhang

A.1 Stevensoperatoren

00 = 23175 — 3150° J4 + 73504 + 105" J2 — 52577 7% + 204,72
—5J0 +40J" — 607

O = % {[3378 - (187 +123)72 + 3" + 100 +102], (72 + 72}
0% = % {(0F2=33"J. = 500.), (1 +72)}
égzi{(njf—f—%), i+ )}

0= 5 [75+7°]

mit {4, B} = AB + BA
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A.2 Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen Grundzustinden von
Ho-Atomen auf Pt(111)

A.2 Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen
Grundzustanden von Ho-Atomen auf

Pt(111)

Im Folgenden wird gezeigt, dass die Ubergangswahrscheinlichkeit der bei-
den Grundzusténde ineinander eines Ho-Atoms (J = 8) auf Pt(111) (Cs,-
Symmetrie) aufgrund der Zeitumkehrinvarianz verboten ist. Dazu wird
der Zeitumkehroperator T definiert, der mit allen Komponenten des Ha-

miltonoperators der C'3,,-Symmetrie vertauscht: [Hcgv, ] = 0, sodass ¢

und T Eigenzusténde von H mit der Energie £ sind [54]. Die Vertau-
schungsrelation von T und J ergibt sich zu TJ=-J T, sodass sich fiir J+
und J_ direkt die folgenden Relationen ergeben:

TJ.=—J.T und TJ_ =—-J.T

Fiir J. ergibt sich nach kurzer Rechnung mit einer speziellen Wahl der
Phase J, |J.) = (=1)’=|—J.). Nachdem die Eigenschaften des Zeitum-
kehroperators beschrieben wurden, werden nun die beiden Grundzusténde
des Ho-Atoms auf Pt(111) mit folgenden allgemeinen Wellenfunktionen
betrachtet:
¢—8 = _g |—8> + a_5 |—5> + a_og |—2> + o1 |1> + oy ’4> + a7 |7>
Vs = Bs[8) + B5[5) + B2 12) + B |—1) + Ba|—4) + B7[-T).

Da <¢8 ‘T 1/18> = 0 und da beide Eigenfunktionen von H O3, mit der Energie

FE sind, folgt ’T¢8> X |1h_g) mit einem unbestimmten Phasenfaktor.

Anhand der Vertauschungsrelation von J, wird fiir die Koeffizienten der
beiden Wellenfunktionen die folgende Relation bestimmt:

o = 5—1(_1)1,

wobei der unbestimmte Phasenfaktor nicht von ¢ abhéangt. Hieraus ergibt
sich, dass der Ubergang der beiden Grundzustéind ineinander auch mithilfe

117



A Anhang

von JT und J~ verboten ist:

(ihs| J* [¢h_s) =0 (tb_g| T+ ) = 0

Weitere Ubergéinge sind bereits durch die Auswahlregeln der Elektron-
Elektron-Streuung verboten (vgl. Kapitel 3.2.4). Die Zeitumkehrinvarianz
wird jedoch beim Anlegen eines Magnetfelds gebrochen, sodass mit B # 0
der Ubergang zwischen den Grundzustinden erlaubt ist.
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