
Kapitel 6
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Fe/Al2O3(0001)(
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31�p31)R�9Æ

W�ahrend im letzten Kapitel die magnetischen Eigenschaften eines ferromagnetischen Sy-

stems am Beispiel von Ni-Filmen und gro�en Teilchen diskutiert wurde, befassen wir uns in

diesem Kapitel mit den magnetischen Eigenschaften kleinerer Fe-Teilchen. Dies erfolgt am

Beispiel eines Ensembles kleiner Fe-Teilchen deponiert auf Al2O3(0001)(
p
31�

p
31)R�9Æ.

Hier wird anhand der FMR-Ergebnisse gezeigt, inwiefern sich die magnetischen Eigenschaf-

ten eines Ensembles kleiner Teilchen von einem ferromagnetischen System unterscheiden.

Im folgenden wird die Abh�angigkeit der Resonanzspektren von der Belegung untersucht.

Hier werden die ersten Indizien auf superparamagnetisches (SPM) Verhalten beobachtet.

Die winkelabh�angigen Messungen liefern Erkenntnisse �uber die magnetische Anisotropie

des Systems. Der Einu� der Ver�anderung der Morphologie auf das magnetische Verhalten

wird durch Tempern der Probe untersucht. Schlie�lich zeigt die Temperaturabh�angigkeit

der FMR-Spektren das SPM-Verhalten eines Ensembles kleiner Fe-Teilchen.

6.1 Belegungsabh�angigkeit der Resonanzspektren

Nach der Pr�aparation und Charakterisierung der rekonstruierten Ober�ache wurden Eisen-

Cluster auf der Ober�ache deponiert. In Abbildung 6.1 sind Eisen-FMR-Spektren in Abh�angig-

keit der nominellen Schichtdicke dargestellt. Die Spektren wurden bei einer parallelen Ori-

entierung des �au�eren Feldes zur Substratober�ache (� = 90Æ) bei Raumtemperatur auf-

genommen. Mit steigender Schichtdicke verschiebt sich die Resonanzlinie zu tieferem Feld,

w�ahrend Signalamplitude und Linienbreite zunehmen.

In Abbildung 6.2 wurde die Signalintensit�at gegen die nominelle Schichtdicke aufgetra-

gen. Die Signalintensit�at ist proportional zum gesamten magnetischen Moment der Probe.
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Abbildung 6.1: Serie verschiedener nomineller Fe-Belegung deponiert bei RT. Alle Messungen

wurden bei RT und mit dem �au�eren Feld parallel zur Kristallebene durchgef�uhrt.

Anhand dieser Auftragung f�allt auf, da� die Intensit�at sich nicht linear verh�alt. Da

die nominelle Schichtdicke proportional zur Anzahl der deponierten Atome ist, sollte f�ur

reine Ferromagnetika die FMR-Intensit�at linear mit der Schichtdicke ansteigen (siehe Gl.

(2.28)). F�ur d�unne ferromagnetische Filme wurde experimentell gezeigt, da� die FMR-

Signalintensit�at proportional zur Magnetisierung und zur Schichtdicke des Films ist [35].

Eine m�ogliche Erkl�arung dieser Nichtlinearit�at ist es, da� die magnetischen Momente der

Partikel �P nicht wie im ferromagnetischen Grenzfall starr an eine leichte Achse gekoppelt

und somit parallel ausgerichtet sind, sondern uktuieren. Dies ist ein Hinweis darauf, da�

es sich um ein superparamagnetisches Ensemble handelt. Das Resonanzsignal eines sol-
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Abbildung 6.2: Die FMR-Signalintensit�at als Funktion der nominellen Schichtdicke.

chen Ensembles wird im weiteren als FMR-Signal bezeichnet, da die einzelnen atomaren

Momente innerhalb eines Teilchens ferromagnetisch gekoppelt sind.

Ein weiterer Aspekt ist die FMR-Linienbreite �Hpp, die sich zwischen den ferromagne-

tischen Filmen und einem Ensemble kleiner Teilchen unterscheidet. Die FMR-Linienbreite

�Hpp eines ferromagnetischen Films ist oft schmaler als die eines Ensembles kleiner Teil-

chen. Die FMR-Linienbreite als Funktion der Schichtdicke verh�alt sich f�ur diese beiden Sy-

steme unterschiedlich. Die Schichtdickenabh�angigkeit der d�unnen magnetischen Fe-Filme

auf einem Cu(001)-Einkristall wurden mittels FMR untersucht [76, 89]. In einem Schicht-

dickenbereich zwischen etwa 2.5 ML bis etwa 3.4 ML nimmt die Linienbreite von etwa 400

G auf etwa 220 G ab [76]. Dabei ist die Me�temperatur 0.8 Tc. Die Messungen an den

Ni-Filmen auf Al2O3(11�20) zeigen ebenfalls eine Abnahme der Linienbreite mit steigender

Schichtdicke in einem Bereich zwischen 9 �A und 13.2 �A (siehe Kap. 5).

In dem hier untersuchten Schichtdickenbereich nimmt die FMR-Linienbreite als Funk-

tion der Schichtdicke zu. Abbildung 6.3 zeigt die Schichtdickenabh�angigkeit der Lini-

enbreite der FMR-Spektren. Man sieht, da� die Linienbreite mit zunehmender Schicht-

dicke von ca. 600 auf 1000 G steigt. Um dieses Verhalten zu verstehen, betrachtet man

das Resonanzfeld eines Ensembles der Teilchen an den ferromagnetischen und superpara-

magnetischen Grenzf�allen und zwischen diesen Grenzf�allen. Die gro�en Teilchen im FM

(ferromagnetischen)-Grenzfall zeigen das gleiche Resonanzfeld, solange die Anisotropie-
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Abbildung 6.3: Die FMR-Linienbreite von Fe als Funktion der nominellen Schichtdicke.

Konstanten (K) gleich sind. Bei einer kleineren Schichtdicke verschiebt sich die Teilchen-

gr�o�enverteilung zu kleineren Teilchen. Diese ist in Abbildung 6.4 schematisch darge-

stellt. Wenn sich das Ensemble der ein-dom�anigen Teilchen zwischen dem isotropen SPM

(superparamagnetischen)-Grenzwert und dem FM-Grenzwert be�ndet, h�angt die Aniso-

tropieenergie der kleinen Teilchen vom Teilchenvolumen ab. In diesem Fall ist die Ani-

sotropiebarriere in der Gr�o�enordnung der thermischen Energie, so da� das magnetische

Moment der Teilchen uktuiert. Das hat zur Folge, da� sich das Resonanzfeld zum g-Wert

hin verschiebt. Hierbei ist die Abh�angigkeit der Feldverschiebung des Resonanzfeldes von

der Teilchengr�o�e nicht linear. Die Fluktuationsrate h�angt mit der Anisotropieenergie zu-

sammen (siehe Kap. 2), so da� mit der Abnahme der Teilchengr�o�e die Fluktuationsrate

steigt. Die Fluktuationsrate im Vergleich zur Zeitskala des Experiments gibt an, ob das

Ensemble als SPM betrachtet werden kann.

Be�ndet sich das System im isotropen SPM-Grenzwert, so zeigen die Teilchen ein Re-

sonanzfeld beim g-Wert. Die Tatsache, da� kein isotroper SPM vorliegt, kann meistens

der Lage des Resonanzfeldes entnommen werden. Die Resonanzgleichung in Abwesenheit

aller Anisotropiefelder ist: H0 = != . Dieses Resonanzfeld ist nur durch den Zeeman-Term

bestimmt, und daher ergibt sich f�ur g = 2.091, den Festk�operwert f�ur Fe, bei einer Mikro-

wellenfrequenz von � = 9.399 GHz ein Resonanzfeld von H0 = 3210 G.

Mit steigender Belegung in Abb. 6.3 verschiebt sich die Teilchengr�o�enverteilung von
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der SPM-Grenze zur FM-Grenze. Erh�oht man die Schichtdicke, wird die Steigung lang-

samer. Hier erreicht ein Teil der Teilchen den FM-Grenzwert. Da im FM-Grenzwert das

Resonanzfeld nicht von der Teilchengr�o�e abh�angt, zeigen diese Teilchen das gleiche Reso-

nanzfeld. Dies verlangsamt die Steigung der Linienbreite als Funktion der Schichtdicke.

isotroper SMP-Grenzwert FM-Grenzwert

Teilchengrößenverteilung
bei D2

D < D1 2

Teilchengrößenverteilung
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Abbildung 6.4: Mit steigender Schichtdicke verschiebt sich die Teilchengr�o�enverteilung von der

superparamagnetischen Grenze zur ferromagnetischen Grenze. Die Anisotropieenergie der Teil-

chen zwischen diesen beiden Grenzen skaliert mit dem Teilchenvolumen. Daher weisen sie je nach

ihrer Gr�o�e verschiedene Resonanzfelder auf und tragen zur FMR-Linienbreite bei.

Dar�uber hinaus kann im realen System die Breite der Teilchengr�o�enverteilung mit

steigender Schichtdicke zunehmen und eine zus�atzliche Zunahme der Linienbreite �Hpp

verursacht werden. Ein Beispiel daf�ur sind Rh-Teilchen auf Aluminiumoxid�lm, wo Teil-

chendurchmesser und Teilchenh�ohe in Abh�angigkeit der Schichtdicke systematisch unter-

sucht wurden [53]. Wenn die Bedeckung von 0.7 �A auf 4 �A steigt, neben dem Wachstum

der Inseldurchmesser, nehmen die Breite mittlerer H�ohe von der H�au�gkeit der Inseldurch-

messer von 8 �A auf 17 �A und die Breite mittlerer H�ohe von der H�au�gkeit der Inselh�ohe

von 12 �A auf 15 �A [53] zu. Wenn wir diese Daten auch f�ur eine Analyse dieser Experimente

zugrunde legen, k�onnen das mittlere Teilchenvolumen und die Breite der Teilchengr�o�en-

verteilung bei halber H�ohe berechnet werden. Dabei wurde die Form eines Halbellipsoids

angenommen. Das Ergebnis der Auswertung zeigt, da� das mittlere Teilchenvolumen f�ur

0.7 �A VT = 3:8 nm3 und f�ur 4 �A VT = 23 nm3 betr�agt. Das Verh�altnis der Breite der Teil-

chengr�o�enverteilung bei halber H�ohe zum mittleren Teilchenvolumen f�ur 0.7 �A betr�agt

1.4, und f�ur 4 �A betr�agt es 1.6. Dies bedeutet eine Zunahme der Breite der Teilchengr�o�en-

verteilung, die eine Verbreiterung des FMR-Signals zur Folge hat.
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Abbildung 6.5: Die Winkelabh�angigkeit der FMR-Spektren f�ur 4.9 �A Fe.

Bisher wurde das Anisotropiefeld als eine Gr�o�e zur Verschiebung des Resonanzfeldes

angesehen. Um die physikalischen Gr�unde der Anisotropie zu diskutieren, ist es sinnvoll,

nicht nur das e�ektive Anisotropiefeld, sondern auch die komplette Winkelabh�angigkeit

des Resonanzfeldes zu messen.

In Abbildung 6.5 sind exemplarisch die FMR-Spektren einer 4.9 �A Fe-Belegung f�ur

verschiedene Winkel abgebildet. Fe-Deponate wurden bei Zimmertemperatur aufgebracht

und ohne weitere Behandlung direkt gemessen. Man erkennt unstrukturierte Spektren. Das

Spektrum f�ur � = 90Æ weist ein Resonanzfeld von H0 = 2708 G auf. Mit abnehmendem

Winkel verschiebt sich die Resonanzposition kontinuierlich zu h�oherem Feld und erreicht

bei � = 0Æ den h�ochsten Wert von 4693 G. W�ahlt man den Winkel � gr�o�er als 90Æ,
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so beobachtet man eine analoge Verschiebung der Resonanzlinie zu h�oherem Feld, die

symmetrisch zur abgebildeten verl�auft. Somit liegt ein Minimum des Resonanzfeldes bei

� = 90Æ vor, d.h., wenn das �au�ere Magnetfeld parallel zur Kristallober�ache verl�auft, und

ein Maximum f�ur senkrechte Geometrie.
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Abbildung 6.6: Winkelabh�angigkeit des Resonanzfeldes H0 f�ur eine nicht getemperte Fe-Probe

mit der nominellen Schichtdicke von 4.9 �A.

Hier handelt es sich um eine uniaxiale Anisotropie. Die leichte Achse der Magnetisierung

liegt in der Substratebene. Das e�ektive Anisotropiefeld (Ha = H0(0
Æ)� H0(90

Æ)) betr�agt

etwa 2000 G. Im Falle der kleinen Teilchen gibt es zwei Aspekte, die die Analyse der

winkelabh�angigen Daten erschweren:

a) Um das Anisotropiefeld bez�uglich der Form der Teilchen zu berechnen, ist eine genaue

Kenntnis des Aspektverh�altnisses (h/r) notwendig.

b) F�ur die kleinen Teilchen zwischen dem FM-Grenzwert und dem isotropen SPM-

Grenzwert f�uhrt die thermische Fluktuation der Magnetisierung zu einer Verschiebung des

Resonanzfeldes und damit zur Abnahme der gemessenen Anisotropie (siehe oben).

Es ist jedoch m�oglich, die Anisotropiebeitr�age zu diskutieren. Die Form-Anisotropie

favorisiert eine Magnetisierung in der Kristallebene, solange das Aspektverh�altnis kleiner

als Eins ist. Das ist f�ur viele Metallteilchen auf einer Oxidober�ache wie z.B. Ni-Teilchen auf

Saphir der Fall (siehe Kap. 4). Deshalb soll hier die Form-Anisotropie ein gro�er Beitrag

der Anisotropie sein. Ein Beispiel f�ur den Einu� der Form-Anisotropie sind kleine Co-

Teilchen. Die magnetischen Eigenschaften der kleinen Co-Teilchen in einem nominellen
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Schichtdickenbereich zwischen 1.4 �A und 4.6 �A auf der Al2O3(0001)(
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Ober�ache wurden mittels FMR systematisch untersucht [15]. Alle Proben zeigen in dem

nicht getemperten Zustand eine uniaxiale Anisotropie, die eine Magnetisierung parallel zur

Kristallebene favorisiert. Mit steigender Schichtdicke nimmt das e�ektive Anisotropiefeld

zu. Es wurde argumentiert: Da die leichte Achse der Magnetisierung von Co mit der hcp-

Struktur entlang der c-Achse (senkrecht zur Kristallebene) ist, kann die magnetokristalline

Anisotropie nicht die Ursache der beobachteten Magnetisierung in der Kristallebene sein.

Hier wurde die Form-Anisotropie, die eine Magnetisierung in der Kristallebene favorisiert,

als Ursache des gemessenen Anisotropiefeldes angenommen [15].

F�ur nicht getemperte 4.9 �A Fe-Belegung ist die Form-Anisotropie hinreichend, um ein

e�ektives Anisotropiefeld von etwa 2000 G zu erkl�aren, so da� keine weiteren Anisotropie-

Beitr�age notwendig sind. Es liegt daran, da� z.B. eine magnetokristalline Anisotropie,

die �uber die Spin�Bahn-Kopplung an das Kristallgitter gekoppelt ist, f�ur Fe-Teilchen bei

Raumtemperatur kaum zustande kommen kann. Bei einem epitaktischen Wachstum beein-

u�t das Substrat die Struktur und das Wachstum der Teilchen. Somit besetzen die Depo-

natatome beim Wachstum die Pl�atze der Potentialminima des Substrates, deren Abst�ande

in diesem Fall nicht mit denen von Eisenatomen �ubereinstimmen, so da� die Teilchen durch

einen hohen Grad an Fehlstellen und Versetzungen charakterisiert sind. Dies f�uhrt zu ei-

ner gro�en atomaren Unordnung, so da� keine Kristallsymmetrie vorliegt. Folglich existiert

keine oder nur eine sehr kleine magnetokristalline Anisotropie. Die kristalline Ordnung l�a�t

sich durch Tempern erh�ohen. Die dadurch induzierte Anisotropie l�a�t sich dann z.B. in der

Linienform der getemperten Fe-Proben nachweisen.

6.2 Einu� des Temperns

Es ist bekannt, da� viele Metalle deponiert auf einer Oxidober�ache dreidimensional auf-

wachsen. Das Tempern eines solchen Systems f�uhrt in der Regel zu verschiedenen E�ekten.

Erstens �ndet Koaleszenz statt, wobei die Teilchen zusammenlaufen und gr�o�ere Teilchen

bilden [37]. In der Regel wandern die Atome der kleinen Teilchen aufgrund ihrer gerin-

geren Adsorptionsenergie, so da� die gr�o�eren auf Kosten der kleinen Teilchen wachsen.

Zweitens �ndet Tr�opfchenbildung statt [37]. Dies bedeutet, da� Aggregate, die zun�achst

aufgrund der Adsorptionskinetik relativ ach auf der Ober�ache aufwachsen, bei Energie-

zufuhr durch Tempern den thermodynamisch g�unstigeren Zustand einnehmen k�onnen, der

durch die Wechselwirkung des Substrates mit Deponaten determiniert wird. Vor allem die

3d-Metalle mit h�oherer Ordnungszahl neigen dazu, m�oglichst wenig Oxid zu bedecken. Ein
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Abbildung 6.7: FMR-Spektren einer Temperserie, die durch aufeinander folgendes, jeweils zehn-

min�utiges Tempern einer 1.5 �A-Belegung von Fe erhalten wurden.

weiterer E�ekt ist, da� die Teilchen nach dem Tempern in der Regel einen erh�ohten Kristal-

lisationsgrad zeigen. Solche morphologischen und strukturellen �Anderungen der Teilchen

bewirken drastische �Anderungen der Resonanzspektren. Nach dem in dieser Arbeit behan-

delten Modell erwartet man durch Tempern der Probe eine Zunahme der Signalintensit�at,

da das System mit steigender Teilchengr�o�e eine Abnahme im SPM-Charakter zeigen sollte.

Abbildung 6.7 zeigt die FMR-Spektren einer Temperserie, die durch aufeinander fol-

gendes, jeweils zehnmin�utiges Tempern einer 1.5 �A-Belegung von Fe erhalten wurden. Die

Spektren wurden nach Abk�uhlen auf Raumtemperatur aufgenommen. Bei den hier gezeig-

ten Spektren liegt das �au�ere Magnetfeld parallel zur Kristallebene (� = 90Æ).
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Abbildung 6.8: FMR-Intensit�at der Temperserie von 1.5 �A Fe-Belegung als Funktion der Maximal-

Temperatur.

Man beobachtet mit steigender Maximaltemperatur (Tmax), bei der die Probe getem-

pert wurde, eine Zunahme in der Signalintensit�at. Die Intensit�at zeigt bis 570 K nur einen

leichten und bei h�oheren Temperaturen einen relativ steilen Anstieg (siehe Abb. 6.8).

Mit der Zunahme der Maximaltemperatur sieht man neben der starken Zunahme der

Signalintensit�at eine �Anderung der Linienform. Die nicht getemperte Probe zeigt ein einfa-

ches aber leicht asymmetrisches Signal. Das Signal wird mit steigender Temperatur asym-

metrischer, und bei Tmax = 570 K erkennt man ein Signal mit einer Schulter. In diesem

Bereich steigt die Intensit�at nur sehr langsam. Bei Tmax = 720 K ist das Signal einfach

und fast symmetrisch bei einem Resonanzfeld von 3105 G und zeigt eine Zunahme der

Intensit�at um einen Faktor von 1.9 im Vergleich zum vorherigen Signal. Bei Tmax = 870 K

spaltet sich das Signal auf und zeigt eine steile Flanke bei 3143 G, die nahe am isotropen

Resonanzfeld f�ur Eisen (3211 G) liegt. Somit erkennt man ein breites und ein scharfes

Signal.

W�ahrend die Aufspaltung des FMR-Signals f�ur getemperte Fe-Proben immer auftritt,

wurde dieses schmale und fast isotrope Signal nur f�ur kleine Belegungen beobachtet, es tritt

bei h�oheren Belegungen nicht mehr auf (siehe Abschnitt 6.3). Der Ursprung des scharfen

Signals konnte bisher nicht gekl�art werden. Das breite Signal kann aufgrund der Diskus-

sion im Abschnitt 5.2 auf eine �Uberlagerung der FMR-Signale der Teilchen verschiedener

Gr�o�en zur�uckgef�uhrt werden.

Ein nochmaliges Tempern auf 870 K f�ur 30 min zeigt keine weitere Ver�anderung. Erh�oht
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man die Temperatur weiter f�ur 20 min auf 1270 K, l�a�t sich in FMR- und Auger-Spektren

kein Fe mehr auf der Probe nachweisen. Aus diesen Experimenten ergibt sich, da� beim

Tempern f�ur 10 min auf 870 K eine stabile Kon�guration der Teilchen auf der Ober�ache

erreicht ist, da bei h�oherem Heizen das Metall von der Ober�ache entfernt wird. Deshalb

ist in allen weiteren Kapiteln, in denen von getemperten Proben gesprochen wird, immer

ein Tempern f�ur 10 min auf 870 K gemeint.

Die Zunahme der FMR-Intensit�at ist auf die morphologische Ver�anderung beim Tem-

pern zur�uckzuf�uhren. Man erwartet ein Wachstum der Fe-Teilchen beim Tempern, so da�

sich eine solche �uberproportionale Zunahme der Intensit�at mit dem superparamagnetischen

Charakter des Ensembles erkl�aren l�a�t. Dieses Wachstum bedeutet f�ur ein SPM-Ensemble

folgendes: Die kleinen Teilchen, die sich an dem isotropen SPM-Grenzwert befunden haben,

wachsen beim Tempern und tragen st�arker zur FMR-Signalintensit�at bei. Die gro�en Teil-

chen entwickeln sich beim Wachsen in Richtung des FM-Grenzwertes und tragen ebenfalls

st�arker zur Intensit�at bei. Die FMR-Signalintensit�at kann zus�atzlich durch Kristallisation

verst�arkt werden, da bei der Kristallisation die Atome die Gitterpl�atze besetzen und so bes-

ser magnetisch koppeln k�onnen. Eine bessere magnetische Kopplung zwischen den Atomen

innerhalb eines Teilchens verursacht ein h�oheres magnetisches Moment, das zur Zunahme

der FMR-Signalintensit�at f�uhrt. Diese E�ekte werden im Kap. 8 anhand der AFM-Daten

f�ur die Ni-Teilchen genauer diskutiert.

6.3 Temperaturabh�angigkeit der Resonanzspektren

Mittels FMR kann man neben den statischen auch die dynamischen Eigenschaften der Ma-

gnetisierung untersuchen, indem man z.B. die Temperaturabh�angigkeit der Resonanzspek-

tren beobachtet. Eine wesentliche Kenngr�o�e ferromagnetisch gekoppelter Spin-Systeme

ist die Curie-Temperatur, d.h. die Temperatur, bei der die thermische Energie die Aus-

tauschwechselwirkung aufhebt. Deshalb erwartet man bei dieser �Ubergangstemperatur ein

Verschwinden des ferromagnetischen Resonanzsignals. Dar�uber hinaus ist die Abnahme der

Magnetisierung eines Ensembles kleiner superparamagnetischer Teilchen zus�atzlich von der

thermischen Fluktuation der Magnetisierung �uberlagert.

Bisher haben wir die Anisotropieenergie Ki�V anhand der belegungsabh�angigen Mes-

sungen ver�andert. In Analogie dazu wird hier die thermische Energie kB�T ver�andert. Eine

Temperatur�anderung beeinu�t nicht nur die FMR-Intensit�at, sondern auch das Reso-

nanzfeld sowie die FMR-Linienbreite. Um den Zusammenhang der Temperatur mit dem

Resonanzfeld und der FMR-Linienbreite zu verstehen, wird hier ein Modell diskutiert. Ab-
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Abbildung 6.9: Schematische Darstellung der Teilchengr�o�enverteilung eines Ensembles, die sich

mit steigender Me�temperatur von dem ferromagnetischen Grenzwert zum isotropen superpara-

magnetischen Grenzwert verschiebt. Mit steigender Me�temperatur nimmt die Fluktuationsrate

des magnetischen Moments zu.

bildung 6.9 zeigt eine schematische Darstellung des in dieser Arbeit behandelten Modells.

Die Teilchen haben eine gr�o�enabh�angige Anisotropieenergie und zeigen daher unter-

schiedliche Resonanzfelder. W�ahlt man die Temperatur T1 so, da� die Teilchengr�o�enver-

teilung zwischen dem FM- und dem isotropen SPM-Grenzwert liegt, so f�uhrt das zu einer

inhomogenen Linienverbreiterung.

Im Gegensatz dazu zeigen die Teilchen im isotropen SPM-Zustand beim Anlegen des

�au�eren Feldes ein Signal beim g-Wert (entspricht einem Resonanzfeld von 3210 G), so da�

daraus keine FMR-Linienverbreiterung folgt.

Mit der Zunahme der Me�temperatur steigt die Fluktuationsrate der Magnetisierung.

Erh�oht man die Temperatur, so �ndet man eine Temperatur T2, bei der sich ein Teil der

Teilchen aufgrund ihrer thermischen Fluktuation am isotropen SPM-Grenzwert be�ndet.

Somit erwartet man eine Verschiebung des Resonanzfeldes zum g-Wert. Zus�atzlich sollte

man eine Abnahme der FMR-Linienbreite erwarten, da sich in diesem Fall weniger Teilchen

zwischen den beiden Grenzwerten be�nden. Diese Hypothese wurde im folgenden anhand

der FMR-Experimente �uberpr�uft.

Abbildung 6.10 zeigt die FMR-Resonanzspektren f�ur eine getemperte Eisenbelegung

von 4.7 �A auf Al2O3(0001)(
p
31�

p
31)R�9Æ bei verschiedenen Temperaturen. Die Spektren
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Abbildung 6.10: FMR-Spektren f�ur 4.7 �A Fe (getempert) in Abh�angigkeit von der Me�temperatur.

Mit zunehmender Me�temperatur nehmen die FMR-Intensit�at und die Linienbreite ab. Das Signal

verschiebt sich in Richtung g-Wert (entspricht 3210 G).

wurden bei einer parallelen Orientierung des �au�eren Feldes zur Substratober�ache (� =

90Æ) aufgenommen.

Mit steigender Temperatur erkennt man: a) Die Verschiebung des Resonanzfeldes von

2670 G bei 570 K zu 3190 G bei 845 K, wobei der g-Wert einem Feld von 3210 G entspricht

(siehe Abb. 6.11 unten). b) Die Ver�anderung der Linienform, so da� die Komponenten

des aufgespaltenen Signals zuerst zusammenlaufen und anschlie�end Symmetrisierung und

Verschm�alerung des Signals von 350 G auf 150 G (siehe Abb. 6.12 oben) aufweisen. c) Die

Intensit�at nimmt ab. Im folgenden werden diese Punkte genauer diskutiert.
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Abbildung 6.11: Auswertung von 4.7 �A getemperter Fe-Belegung. Temperaturabh�angigkeit der

FMR-Linienbreite (oben) und des Resonanzfeldes (unten).

Vergleicht man diese Temperaturabh�angigkeit der Linienbreite mit der eines ferroma-

gnetisch gekoppelten Systems, erkennt man unterschiedliches Verhalten. Die Linienbreiten

der ferromagnetisch gekoppelten Systeme als Funktion der Temperatur zeigen ein aches

Minimum unterhalb der Curie-Temperatur und ein starkes Anwachsen in der N�ahe der

Curie-Temperatur [74]. Dies wurde durch das Verschwinden der Magnetisierung bei der

Curie-Temperatur interpretiert [74]. F�ur ein Ensemble der Teilchen zwischen dem FM-

und dem isotropen SPM-Grenzwert entsprechen die Verschiebung des Resonanzfeldes zum

g-Wert und die Abnahme der Linienbreite des Signals mit steigender Temperatur dem oben

gezeigten Modell.

Betrachten wir nun die Intensit�at des Resonanzsignals. In Abbildung 6.12 wurde die

Intensit�at des Resonanzsignals, die proportional zum gesamten magnetischen Moment der
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Abbildung 6.12: Temperaturabh�angigkeit der FMR-Signalintensit�at f�ur zwei getemperte Fe-

Belegungen auf der Al2O3(0001)(
p
31�

p
31)R�9Æ-Ober�ache.

Probe ist, als Funktion der Me�temperatur f�ur zwei verschiedene Bedeckungen aufgetra-

gen. Dieses System weist ein deutlich anderes Verhalten im Vergleich zum Volumen des

Festk�orpers auf. Ein solches temperaturabh�angiges Verhalten ist in der Literatur f�ur Fe-

Teilchen [90] und f�ur chemisch behandelte Ni-Teilchen [91{93] bekannt. Um die Tempera-

turabh�angigkeit des magnetischen Moments eines Ensembles kleiner Teilchen zu verstehen,

mu� man zwischen zwei Aspekten unterscheiden.

Zum einen ist das Verschwinden der Magnetisierung bei der Curie-Temperatur wie bei

einem Ferromagnetikum (siehe Abb. 2.1). Die Austauschwechselwirkung zwischen den loka-

lisierten Momenten sorgt f�ur die Existenz dieser kritischen Temperatur (Curie-Temperatur)

[94]. Die Magnetisierung �andert sich von tiefer Temperatur bis in die N�ahe der Curie-

Temperatur schwach und f�allt in der N�ahe der Curie-Temperatur schnell ab. Zum zweiten

gibt es f�ur kleine Teilchen einen zus�atzlichen Kanal des Intensit�atsverlusts. Dies ist die

thermische Fluktuation der Magnetisierung im Raum, wenn die thermische Energie ver-

gleichbar mit der magnetischen Anisotropie wird. Wenn die Fluktuationsrate schneller als

die Zeitskala des Experiments ist, wird das System superparamagnetisch genannt. In der

FMR-Spektroskopie f�uhren beide E�ekte zur Abnahme der spektralen Intensit�at sowie der

beobachteten magnetischen Anisotropie.

Um diesen E�ekt zu veranschaulichen, wurde die temperaturabh�angige Magnetisierung

von Fe im Volumen f�ur Teilchen verschiedener Gr�o�e mit Hilfe der Langevin-Funktion L(x)
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simuliert. Dazu wurde Gleichung (2.16) f�ur Teilchen verschiedener Gr�o�en benutzt (siehe

Kap. 2).
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Abbildung 6.13: Temperaturabh�angige Magnetisierung von Fe im Volumen des Festk�orpers

(durchgezogene Linie) im Vergleich zu derjenigen f�ur drei verschiedene Teilchengr�o�en (2000,

1000, 500 Atome). Die temperaturabh�angige Magnetisierung f�ur die Teilchen ist mit der Langevin-

Funktion moduliert, um der thermischen Fluktuation der Magnetisierung Rechnung zu tragen.

Tc = 1316 K.

Das Ergebnis ist in Abbildung 6.13 dargestellt. Hier wurde die Molekularfeldn�ahe-

rung f�ur die Temperaturabh�angigkeit der S�attigungsmagnetisierung im Volumen angenom-

men [1]. Die Langevin-Funktion beschreibt die thermische Fluktuation der Magnetisierung.

Die Zahlen zeigen die Anzahl der Fe-Atome, die �uber die Austauschwechselwirkung ferro-

magnetisch gekoppelt sind. Man erkennt die starke Teilchengr�o�enabh�angigkeit von M=Ms.

Je kleiner die Teilchen sind, desto st�arker die Abweichung der Kurven vom ferromagneti-

schen Zustand.

Man sieht f�ur die Teilchen mit z.B. 500 Atomen eine schnelle Abnahme von M=Ms bei

niedrigen Temperaturen, die bei hohen Temperaturen abacht. Mit steigender Teilchen-

gr�o�e verschiebt sich das Verhalten zum ferromagnetischen Zustand. Hier sind die Atome

innerhalb eines Teilchens ferromagnetisch gekoppelt, w�ahrend die Teilchen dieses Ensem-

bles aufgrund ihres Abstands nicht ferromagnetisch koppeln.

Es stellt sich nun die Frage, wie stark die Teilchen miteinander gekoppelt sind. Ei-
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ne Austauschwechselwirkung zwischen den Teilchen ist ausgeschlossen, da diese nur bei

atomaren Abst�anden wirksam ist. Bei diesen Bedeckungen ist der Abstand zwischen den

Teilchen in der Gr�o�enordnung von einigen nm (siehe unten). Dar�uber hinaus ist eine

Dipol�Dipol-Wechselwirkung zwischen den Teilchen m�oglich, da diese eine langreichwei-

tige Wechselwirkung ist. An dieser Stelle soll die Gr�o�e der Dipol�Dipol-Wechselwirkung

abgesch�atzt werden.

Das Dipolfeld ist das Feld, das in einem ferromagnetischen K�orper an einem Aufpunkt i

durch die Anwesenheit umgebender Dipole hervorgerufen wird. Dieses Dipolfeld berechnet

sich f�ur Punktdipole nach der bereits in Kap. 2 vorgestellten Gleichung (2.11). Hierbei stel-

len die �j's die magnetischen Momente aller weiteren Teilchen in dem betrachteten K�orper

dar und rij den Ortsvektor, der die beiden Teilchen i und j verbindet. Die Berechnung mit

Hilfe von Punktdipolen ist f�ur reale Systeme nur eine N�aherung.

Dabei wurden n�aherungsweise die morphologischen Daten (der mittlere Abstand der

Teilchen und die mittlere Anzahl der Atome pro Teilchen) aus dem AFM-Experiment von

4 �A Ni-Belegung auf Al2O3(0001)(
p
31 �

p
31)R�9Æ nach dem Tempern angenommen.

Die AFM-Messungen f�ur Ni wurden auf dem gleichen Substrat durchgef�uhrt. Da beim

heterogenen Wachstum die Teilchendichte stark von der Defektendichte des Substrates

abh�angt, ist diese Annahme gerechtfertigt. Man nehme nur die Wechselwirkung vier erster

Nachbarn und vier zweiter Nachbarn eines Teilchens an, die regelm�a�ig an den Punkten

eines Gitters gebunden sind. Das Ergebnis zeigt f�ur das Dipolfeld einen Wert von 730

G, der im Vergleich zu einem typischen e�ektiven Anisotropiefeld klein ist. Es soll hier

erw�ahnt werden, da� bei dieser Absch�atzung die Fluktuation des magnetischen Moments

der Teilchen nicht ber�ucksichtigt wurde.

Eine temperaturabh�angige Messung wurde ebenfalls f�ur eine 1.6 �A Ni-Belegung nach

dem Tempern durchgef�uhrt. Abbildung 6.14 stellt die Spektren dar. Die Resonanzsignale

zeigen hier ebenfalls eine aufgespaltene Form mit einem schmalen Signal bei etwa 3150 G,

die nahe an der isotropen Resonanzposition f�ur Eisen (3211 G) liegt. Mit steigender Tem-

peratur zeigt dieses Signal keine �Anderung im Resonanzfeld. Die anderen Komponenten

verschieben sich zum g-Wert und oberhalb von 500 K vermischen sich diese Komponen-

ten mit dem schmalen Signal. Somit nimmt die Linienbreite des Gesamtsignals ab. Man

erkennt auch eine Abnahme der Intensit�at und der Linienbreite des Gesamtsignals mit der

Zunahme der Temperatur, was im folgenden diskutiert wird.

Die Abnahme der Signalintensit�at mit steigender Temperatur wurde in Abb. 6.12 zu-

sammen mit der von der 4.7 �A-Probe eingetragen. Der Unterschied der Intensit�aten zwi-

schen 4.7 �A- und 1.6 �A-Proben hat zwei Gr�unde (siehe Abb. 6.12). Der Unterschied liegt
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Abbildung 6.14: FMR-Spektren f�ur 1.6 �A Fe auf der Al2O3(0001)(
p
31 �

p
31)R�9Æ-Ober�ache

(getempert) in Abh�angigkeit von der Me�temperatur. Mit zunehmender Me�temperatur nehmen

die FMR-Intensit�aten ab.

zum einen an dem gesamten magnetischen Moment der Probe, das f�ur 1.6 �A kleiner ist, zum

anderen an dem Einu� der thermischen Fluktuation. Die thermische Anregung sollte dazu

f�uhren, da� die kleinen Anisotropiebarrieren �uberwunden werden k�onnen und das magneti-

sche Moment frei rotieren kann. Somit liegt f�ur die kleinsten Teilchen des Ensembles bereits

nach geringer thermischer Anregung isotroper SPM vor, der zu einer Resonanzlage von H =

3210 G f�uhrt. Diese Teilchen tragen nur wenig zur Intensit�at bei. Die Linienbreite spiegelt

den Teil der Teilchen des Ensembles wider, der oberhalb des isotropen SPM-Grenzwertes

liegt.

Da die Resonanzlage der das Gesamtspektrum ausmachenden Einzellinien durch das
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e�ektive Anisotropiefeld bestimmt wird, mu� dieses mit zunehmender Temperatur abneh-

men. Hierf�ur k�onnen zwei Mechanismen diskutiert werden. Einerseits kann die Anisotropie

selbst temperaturabh�angig sein. Nimmt man an, da� hier die Anisotropie haupts�achlich

durch das Dipolfeld bestimmt ist, sollte man in dem betrachteten Temperaturintervall

keine zu gro�e Abh�angigkeit erwarten, weil sie direkt derjenigen der Magnetisierung ent-

spricht (siehe Kap. 2). Daher sollte man erwarten, da� die Form-Anisotropie bei der Curie-

Temperatur verschwindet. Andererseits bewirkt eine geringe thermische Fluktuation des

magnetischen Moments ein kleineres e�ektives Anisotropiefeld, das auf das Moment wirkt.

Somit r�ucken die Resonanzpositionen der Einzellinien mit zunehmender Temperatur kon-

tinuierlich auf 3210 G zu. Dies erkl�art sowohl die Intensit�atsabnahme als auch die Linien-

verschm�alerung und die Verschiebung des Signals zum g-Wert.
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