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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden Graphen/Metall-Schichtsysteme mittels polarisationsab-
hangiger Spektroskopie an der C 1s-Kante untersucht. Absorptions-, Reflexions-
und Polarimetriemessungen mit Synchrotronstrahlung ermoglichen Aussagen iiber
Bindungsverhalten, Hybridisierung, Entkopplung sowie iiber magnetische und ma-
gnetooptische Beitrage des Graphens auf metallischen Substraten.

Die Ergebnisse zeigen, dass die magnetische Antwort des Graphens auf ferromagne-
tischen Substraten iiberwiegend an Zustdnde mit m-Charakter gekoppelt ist. Stark
hybridisierte Systeme weisen gegeniiber schwach wechselwirkenden Referenzsystemen
deutliche Verdnderungen der 7*- und o*-Resonanzen sowie reduzierte dichroitische
Signale auf. Durch Gold-Interkalation wird die Kopplung des Graphens an das
Substrat deutlich abgeschwécht, sodass sich die elektronische Struktur wieder einem
schwach wechselwirkenden System annéhert. Die unterschiedlichen Messmethoden
ergeben gemeinsam ein konsistentes Bild des Bindungsverhaltens und der elektro-
nischen Kopplung zwischen Graphen und Substrat. Absorptionsbasierte Grofien
erweisen sich dabei fiir die Beurteilung von Hybridisierung und Entkopplung in
komplexen Schichtsystemen als zuverldssiger als Reflexionsgréfien.

Da Messungen an der C 1s-Kante empfindlich auf Kohlenstoffkontaminationen,
Beitrdage hoherer Ordnungen und Séttigungseffekte reagieren, wurden zwei Korrek-
turverfahren entwickelt: eines zur Bereinigung der Reflexionsspektren von Beitragen
héherer Ordnungen und eines zur Korrektur von Séttigungseffekten in Total Electron
Yield (TEY)-Daten. Auf Grundlage der korrigierten TEY- und Reflexionsspektren
werden optische Konstanten fiir hochorientierten pyrolytischen Graphit (HOPG)
und fiir ein durch Gold-Interkalation entkoppeltes Graphensystem sowie magnetoop-
tische Konstanten fir das stark hybridisierte System G/Co bestimmt. Ergénzende
ab initio-Rechnungen fiir HOPG erfassen einzelne spektrale Merkmale qualitativ,
liefern jedoch keine zufriedenstellende Gesamtbeschreibung der experimentellen
Spektren.

Insgesamt zeigt die Arbeit, dass sich mit Polarisationsspektroskopie an der C 1s-
Kante Bindungsverhalten, Hybridisierung, Entkopplung und magnetische Beitrage
in Graphen/Metall-Schichtsystemen gezielt untersuchen lassen.



Abstract

In this work, graphene/metal multilayer systems are investigated by means of
polarization-dependent spectroscopy at the C 1s edge. Absorption, reflection, and
polarimetry measurements using synchrotron radiation provide access to bonding
behavior, hybridization, decoupling, as well as magnetic and magneto-optical contri-
butions of graphene on metallic substrates.

The results show that the magnetic response of graphene on ferromagnetic substrates
is predominantly coupled to states of m character. Compared to weakly interacting
reference systems, strongly hybridized systems exhibit pronounced changes in the 7*
and o* resonances as well as reduced dichroic signals. Gold intercalation significantly
weakens the coupling of graphene to the substrate, so that the electronic structure
approaches that of a weakly interacting system again. Taken together, the different
measurement methods provide a consistent picture of the bonding behavior and the
electronic coupling between graphene and substrate. In this context, absorption-
based quantities prove to be more reliable than reflection-based quantities for
assessing hybridization and decoupling in complex multilayer systems.

Since measurements at the C 1s edge are sensitive to carbon contamination, higher-
order light contributions, and saturation effects, two correction procedures were
developed: one to remove higher-order contributions from the reflection spectra and
one to correct total electron yield (TEY) data for saturation effects. Based on the
corrected TEY and reflection spectra, optical constants are determined for highly
oriented pyrolytic graphite (HOPG) and for a graphene system decoupled by gold
intercalation, as well as magneto-optical constants for the strongly hybridized system
G/Co. Complementary ab initio calculations for HOPG qualitatively reproduce
individual spectral features, but do not provide a satisfactory overall description of
the experimental spectra.

Overall, this work shows that polarization spectroscopy at the C 1s edge enables the
targeted investigation of bonding behavior, hybridization, decoupling, and magnetic
contributions in graphene/metal multilayer systems.
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Graphen auf einem metallischen, insbesondere ferromagnetischen Substrat ist weit
mehr als ein einfaches Kohlenstoffsystem auf einer Tragerschicht. Durch die Kopplung
an das Substrat verdndern sich die elektronischen Zustédnde des Graphens, und so
stellt sich die Frage, ob und in welcher Form sich am Kohlenstoff selbst etwa
magnetische Beitrdge oder die Folgen der Hybridisierung bemerkbar machen.

Die vorliegende Arbeit geht der Frage nach, wie sich Bindungsverhalten, Hybridisie-
rung, Entkopplung und magnetische Beitrage in Graphen/Metall-Schichtsystemen
experimentell mittels Polarisationsspektroskopie erfassen lassen. Ein Schwerpunkt
liegt auf Graphen auf ferromagnetischen Substraten, bei denen neben der strukturel-
len und elektronischen Kopplung an das Substrat auch magnetische und magnetoop-
tische Effekte des Kohlenstoffs zugénglich sind. Dabei wird insbesondere untersucht,
inwieweit die magnetische Antwort des Graphens an Zustidnde mit m-Charakter
gekoppelt ist und wie diese Zusténde mit dem Substrat hybridisieren. Daran schlieft
sich unmittelbar die Frage an, wie sich Hybridisierung und Entkopplung durch
Gold-Interkalation spektroskopisch nachweisen lassen.

Die Polarisationsspektroskopie bietet hierfiir mehrere experimentelle Zugénge. Neben
absorptionsbasierten Messmethoden stehen auch reflexionsbasierte sowie magnetoop-
tische Methoden zur Verfiigung. Graphen und hochorientierter pyrolytischer Graphit
(HOPG) stellen dabei aufgrund ihrer ausgepragten strukturellen und elektroni-
schen Anisotropie besonders geeignete Modellsysteme fiir die polarisationsabhéngige
Untersuchung der Wechselwirkung von polarisiertem Licht mit Materie dar. Die
hexagonale Gitterstruktur mit zweiatomiger Basis fiihrt zu den charakteristischen
- und o-Zustédnden, deren Anregung stark von der Orientierung des elektrischen
Feldvektors relativ zur Probengeometrie abhéngt. Polarisationsspektroskopie ist
daher besonders geeignet, um Informationen iiber Orbitalsymmetrie, Bindungsver-
haltnisse und elektronische Anisotropie zu erhalten [1, 2. In dieser Arbeit werden
HOPG sowie Graphen auf metallischen Substraten untersucht. Wahrend HOPG als
Referenzsystem dient, stehen die verschiedenen Graphen/Metall-Systeme stellvertre-
tend fiir schwach wechselwirkende, stark wechselwirkende und durch Interkalation
entkoppelte Systeme.

Die C 1s-Kante ist fiir diese Fragestellung besonders interessant, da hier die elektroni-
schen Zustédnde des Kohlenstoffs selbst elementselektiv angesprochen werden kénnen.



1 Motivation

Fiir Graphen auf metallischen, insbesondere ferromagnetischen Substraten ist das
entscheidend, da sich Beitrdge des Graphens so von denen des Substrats trennen
lassen. Gleichzeitig ist die C 1s-Kante aufgrund der ausgepriagten m/o-Anisotropie
besonders empfindlich auf Bindungsverhéltnisse, Hybridisierung und eine méogliche
magnetische Polarisation unbesetzter Zustinde mit C 2p-Charakter. Damit bietet sie
einen experimentellen Zugang zu genau den Eigenschaften, die fiir das Verstdndnis
von Kopplung und Entkopplung in Graphen/Metall-Systemen zentral sind.

Ein zentraler Bestandteil der Arbeit ist die Kombination polarisationsabhéngiger
Spektroskopie in Absorption und Reflexion. Wahrend Absorptionsmessungen, ins-
besondere im Total Electron Yield (TEY), einen direkten Zugang zu resonanten
Ubergéngen und zum natiirlichen linearen Rontgendichroismus (XNLD) erlauben,
enthilt die Reflexion zusétzliche Informationen iiber Interferenz, Phasenlage und die
komplexen optischen Konstanten. Beide Zugénge beleuchten damit unterschiedliche
Aspekte der elektronischen Struktur und des Bindungsverhaltens der untersuchten
Kohlenstoffsysteme.

Wiéhrend Graphen auf Kupferfolie nur schwach an das Substrat gebunden ist und
quasifreistehende Eigenschaften aufweist [3], fiihrt die Hybridisierung bei Graphen
auf ferromagnetischen Substraten zu deutlichen Anderungen der elektronischen
Struktur des Graphens [4, 5]. Durch Gold-Interkalation kann die Kopplung des
Graphens an das Substrat wieder deutlich reduziert werden [6, 7].

Die vorliegende Arbeit untersucht daher gezielt, inwieweit sich stark hybridisierte,
schwach wechselwirkende und durch Interkalation entkoppelte Graphensysteme expe-
rimentell unterscheiden lassen. TEY sowie XNLD in Absorption und Reflexion liefern
hierzu ergénzende Informationen iiber Hybridisierung, Orientierung unbesetzter
Zusténde und das Bindungsverhalten des Graphens. Gerade in Mehrschichtsyste-
men werden Reflexionsgréfien jedoch héaufig durch Interferenz, Schichtdicken oder
Phasenverschiebungen tberlagert. Fiir die Beurteilung des Hybridisierungsgrades
lassen sich absorptionsbasierte Grofien daher héufig zuverlédssiger interpretieren.

Neben diesen strukturellen und optischen Aspekten werden magnetische Effekte
in Graphen/Ferromagnet-Schichtsystemen untersucht. Hierzu werden Messungen
des rontgenmagnetischen zirkularen Dichroismus (XMCD), des magnetooptischen
Faraday-Effekts und des transversalen magnetooptischen Kerr-Effekts (T-MOKE)
an Graphen auf Kobalt sowie an Referenzsystemen durchgefithrt. Daraus lassen
sich Aussagen iiber die magnetische Antwort des Kohlenstoffs an der C 1s-Kante
ableiten sowie eine Abschétzung der Gréflenordnung eines im Graphen induzierten
magnetischen Moments vornehmen. Zusétzlich werden magnetooptische Konstanten
fiir Graphen auf Kobalt bestimmt.



Zur Bestimmung optischer Konstanten aus der Kombination von TEY- und Re-
flexionsdaten mittels eines rekursiven Verfahrens wird zunéchst eine Methode zur
Korrektur storender Beitrdage hoherer Ordnungen in Reflexionsmessungen entwickelt.
Ergidnzend wird ein Korrekturverfahren fiir Sattigungseffekte in TEY-Daten vorge-
stellt. Dieses Verfahren wird zundchst am Referenzsystem HOPG und anschliefend
auf G/Au/Ni angewandt. Damit werden optische Konstanten fiir HOPG sowie fiir
ein durch Au-Interkalation entkoppeltes Graphen/Nickel-System bestimmt.

Die Arbeit gliedert sich in einen theoretischen und einen experimentellen Teil so-
wie in die Darstellung und Diskussion der Ergebnisse. Nach der Einfiihrung der
physikalischen Grundlagen und der experimentellen Methoden werden zunéchst die
polarisationsabhingigen und magnetooptischen Messungen an den untersuchten
Systemen vorgestellt. Anschlieend werden diese Ergebnisse im Hinblick auf Hy-
bridisierung, Entkopplung, optische und magnetooptische Konstanten sowie den
Vergleich mit ab initio-Rechnungen diskutiert.



Dieses Kapitel schafft die theoretische Grundlage fiir die Interpretation der ge-
messenen Polarisationsspektren in Reflexion und Absorption. Zunéchst werden die
optischen Grundlagen der Wechselwirkung von Licht mit Materie beschrieben. An-
schlieffend folgen die relevanten Aspekte der Polarimetrie und Magnetooptik sowie
die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der untersuchten Kohlenstoffsys-
teme.

2.1 Wechselwirkung von Licht mit Materie

Die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen und ihre Wechselwirkung mit Materie
werden durch die Maxwell-Gleichungen beschrieben [8]. Die Materialantwort auf ein
elektromagnetisches Feld kann durch die Gréflen Polarisation P und Magnetisierung
M sowie durch die daraus abgeleiteten Hilfsfelder D und H erfasst werden:

D=¢,E+P, (2.1)
1

H=—B-M. (2.2)
Ko

Dabei bezeichnen ¢, die elektrische Feldkonstante und p, die magnetische Feldkon-
stante des Vakuums.

Fiir die spéter in dieser Arbeit behandelten optischen Effekte sind insbesondere
die elektrische Feldstiarke E und die magnetische Flussdichte B die relevanten
FeldgréBen. Die Hilfsfelder D und H dienen dabei der formalen Beschreibung der
Materialantwort.

Fiir eine monochromatische Welle in Materie ergibt sich die Wellenausbreitung aus
der Dispersionsrelation. Sie verkniipft die Wellenzahl ¢ mit der Frequenz w und den
elektromagnetischen Materialeigenschaften. Fiir isotrope, nichtmagnetische Medien
gilt

¢ = < E(w), (2.3)



2.1 Wechselwirkung von Licht mit Materie

wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum bezeichnet. Damit ist die Wellenaus-
breitung unmittelbar durch die komplexe dielektrische Funktion £(w) festgelegt [9].
Uber sie sind Absorption, Dispersion und Reflexion direkt miteinander verkniipft.

Fiir isotrope Materialien ist £ eine skalare Grofie. In anisotropen Materialien wie
HOPG oder graphenbasierten Schichtsystemen muss die Richtungsabhéngigkeit der
optischen Antwort dagegen durch den dielektrischen Tensor € beschrieben werden.
Fiir die lineare elektrische Materialantwort gilt dann

D =¢,E. (2.4)

Fiir uniaxiale Systeme wie HOPG geniigen dabei zwei unabhéingige Komponenten,
§H und £ |, die die Antwort parallel beziehungsweise senkrecht zur optischen Achse
beschreiben [1, 10]. Diese Komponenten werden spéter beim Vergleich mit den
ab initio-Rechnungen erneut relevant. Die damit verbundene Anisotropie bildet
die Grundlage der Polarisationsabhéingigkeit von Absorption und Reflexion. Die
magnetische Permeabilitdt kann im optischen Energiebereich in guter Naherung als
isotrop angenommen werden, sodass p(w) &~ p,1 gilt [11].

2.1.1 Optische Konstanten im weichen Rontgenbereich

FEine zentrale Grofle zur Beschreibung von Reflexions- und Absorptionsprozessen
ist der komplexe Brechungsindex 7, der in einen dispersiven Realteil n und einen
absorbierenden Imaginérteil k zerfallt:

n=n+ik. (2.5)

Im Folgenden wird die Zeitkonvention e~** verwendet, sodass der absorbierende Bei-
trag mit positivem Imaginarteil geschrieben wird. Der Imaginarteil k beschreibt die

Déampfung der Welle im Material und ist nicht mit der Wellenzahl zu verwechseln.

Da der Realteil des Brechungsindex im weichen Rontgenbereich in der Regel nur
geringfiigig von eins abweicht, wird hiufig auch die Darstellung

R=1-06+if (2.6)

verwendet [9, 12], wobei 0 den dispersiven und  den absorbierenden Beitrag be-
schreibt.

Fir den hier zunéchst betrachteten skalaren Fall kann auch die dielektrische Funktion
in Real- und Imaginérteil zerlegt werden:

E=c¢ +ie”. (2.7)



2 Theoretische Aspekte

Fiir nichtmagnetische Materialien gilt ndherungsweise
n? =g (2.8)
[1, 10]. Daraus folgen die Beziehungen
g =n?—k? (2.9)

und
e” = 2nk. (2.10)

Damit ist der mit der Absorption verkniipfte Imaginérteil des komplexen Brechungs-
index direkt mit den Komponenten der dielektrischen Funktion verkniipft.

2.1.2 Reflexion an Schichtsystemen

Die Reflexion elektromagnetischer Wellen wird durch die komplexen Reflexionskoef-
fizienten

E! E]
ry=— und r, =L (2.11)
E, »~E,

beschrieben, wobei E und E, die Amplituden der einfallenden s- beziehungsweise
p-polarisierten Feldkomponenten und E; und E, die entsprechenden reflektierten
Feldamplituden bezeichnen. Die Indizes beziehen sich dabei auf die Polarisation senk-
recht (s) beziehungsweise parallel (p) zur Einfallsebene. Messtechnisch zugénglich
ist das Betragsquadrat der Reflexionskoeffizienten, also das Reflexionsvermogen

R, = |r,|? bzw. R, =|r,|*. (2.12)

Fiir Schichtsysteme ist dabei nicht nur das jeweilige Reflexionsvermégen der einzelnen
Grenzflachen relevant, sondern auch die Phasenlage der reflektierten Wellen. Bei
Mehrschichtsystemen iiberlagern sich Beitrége, die an unterschiedlichen Grenzflichen
reflektiert wurden, sodass Interferenzeffekte die gemessenen Spektren wesentlich
mitbestimmen [13].

Fiir ein vereinfachtes Modell aus einer Graphenlage auf einem reflektierenden Sub-
strat kann die reflektierte Intensitét als Uberlagerung eines direkt an der Graphen-
schicht reflektierten Anteils, eines am Substrat reflektierten Anteils sowie eines
Interferenzterms beschrieben werden [14]:

I
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2.1 Wechselwirkung von Licht mit Materie

Hierbei bezeichnen I und I, die reflektierte beziehungsweise die einfallende Intensitat.
R und R, sind die Reflexionsvermogen der Graphenschicht beziehungsweise des
Substrats, 7 und r,, die zugehorigen komplexen Reflexionskoeffizienten. T, ist ein
effektiver Transmissionsfaktor der Graphenschicht im vereinfachten Modell und d
sowie d,, sind die Phasen der an Graphen beziehungsweise Substrat reflektierten
Wellen. Der letzte Term beschreibt die Interferenz zwischen den an Graphen und
Substrat reflektierten Anteilen. Je nach Phasendifferenz kommt es zu konstruktiver
oder destruktiver Interferenz.

Im Resonanzbereich der C 1s-Kante sind die graphenabhéngigen Grofien energie-
abhéngig, da sie durch die optischen Konstanten des Kohlenstoffsystems bestimmt
werden. Dadurch kénnen sich in den Reflexionsspektren ausgeprigte resonante Struk-
turen ergeben, deren Form nicht nur von der Absorption des Graphens, sondern
auch von Interferenz- und Phaseneffekten beeinflusst wird.

2.1.3 Absorption von elektromagnetischer Strahlung

Die Absorption eines Photons der Energie E erfolgt iiber die Ubertragung der
Photonenenergie auf Elektronen im Festkorper. Im resonanten Bereich nahe einer
Absorptionskante ist diese Anregung besonders wahrscheinlich, sodass Elektronen aus
besetzten in energetisch hohere unbesetzte Zustinde iiberfiihrt werden. Im weichen
Rontgenbereich kénnen Streuprozesse wie die Compton-Streuung aufgrund ihrer
geringen Wahrscheinlichkeit vernachldssigt werden [9]. Die anschliefende Relaxation
erfolgt insbesondere iiber Auger-Prozesse und Fluoreszenz. Fiir leichte Elemente
wie Kohlenstoff dominiert im weichen Réntgenbereich der Auger-Prozess deutlich
gegeniiber der Fluoreszenz [2].

Zur quantitativen Beschreibung der Absorption wird die Intensitdt I mit dem
Absorptionskoeffizienten p, der Schichtdicke d und der einfallenden Intensitit I
iiber das Beer-Lambert-Gesetz verkniipft:

I = Iye . (2.14)

Durch Normierung auf den einfallenden Photonenstrom ergibt sich das Transmissi-
onsvermogen

T =1/I, (2.15)

Der Kehrwert des Absorptionskoeffizienten entspricht der Photoneneindringtiefe
1/p. Diese Grofle spielt fiir die spéatere Beschreibung von Absorptionsprozessen in
diinnen Graphenschichten eine zentrale Rolle.
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Schematische Darstellung der Absorptionsprozesse eines Rontgenquants
an einem Graphen/Substrat-System [15].

Mit dem in Abschnitt 2.1.1 eingefithrten absorbierenden Anteil 5 des komplexen
Brechungsindex ist der Absorptionskoeffizient j iiber

_ 4nB

1 3 (2.16)

verkniipft, wobei A die Vakuumwellenlénge der Strahlung bezeichnet [9]. Damit
entspricht ein experimentell bestimmter Absorptionskoeffizient unmittelbar dem
absorptiven Anteil der optischen Konstanten.

Bei der Absorption kénnen Elektronen direkt aus dem Festkorper austreten, wenn der
Absorptionsprozess hinreichend oberflichennah stattfindet (Prozess 1 in Abb. 2.1).
Erfolgt die Absorption in gréflerer Tiefe, tragen die Primérelektronen stattdessen
zur Erzeugung niederenergetischer Sekundérelektronen bei (Prozess 2). Da die-
se Sekundéirelektronenkaskade typischerweise deutlich mehr Elektronen umfasst
als der direkte Primérprozess, wird das gemessene Elektronensignal im weichen
Rontgenbereich meist von Sekundérelektronen dominiert [2].

Proportionalitat zwischen Absorptionskoeffizient und TEY

Das Absorptionsvermogen kann bei diinnen Proben direkt aus der Transmission
bestimmt werden. Bei dicken Proben wird stattdessen héufig der Probenstrom
zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten herangezogen. Die Proportionalitit
zwischen TEY 71 und Absorptionskoeffizient i gilt jedoch nur unter bestimmten
Voraussetzungen [2, 16, 17]:



2.1 Wechselwirkung von Licht mit Materie

1. Die Anzahl der Primérelektronen ist gegeniiber der Anzahl der Sekundérelek-
tronen vernachlassigbar.

2. Die Probendicke d ist grofl gegeniiber der Elektronenaustrittstiefe L.
3. Die Probendicke d ist grofl gegeniiber der Photoneneindringtiefe 1/u.

4. Die Photoneneindringtiefe 1/u ist grof§ gegeniiber der Elektronenaustrittstiefe
L.

5. Probenreflektivitdt und Fluoreszenz sind vernachlassigbar klein.

Fiir diinne Schichtsysteme wie Graphen sind diese Voraussetzungen im Allgemeinen
nicht erfiillt. Eine pauschale Annahme von TEY o p kann daher zu deutlichen
Fehlern bei der Bestimmung des Absorptionskoeffizienten fithren. Die in dieser
Arbeit entwickelte Korrekturprozedur setzt genau an diesem Punkt an und wird in
Abschnitt 5.3 detailliert vorgestellt.

2.1.4 Kramers—Kronig-Transformation

Die Kramers—Kronig-Transformation verkniipft den dispersiven und den absorbie-
renden Anteil des komplexen Brechungsindex. Besonders relevant sind hierbei die in
GI. 2.6 eingefithrten optischen Konstanten ¢ und 5. Da absorptionsbezogene Grofien
experimentell in der Regel leichter zugénglich sind als dispersive, kann aus dem
absorbierenden Anteil iiber eine Kramers—Kronig-Transformation der zugehorige
dispersive Anteil bestimmt werden.

Fiir Simulationsrechnungen werden optische Konstanten héufig in Form der atomaren
Streufaktoren f; und f, verwendet, wie sie beispielsweise in Programmen wie
REFLEC [18] oder IMD [19] eingehen.

Der Zusammenhang mit dem komplexen Brechungsindex ist durch

B ro A2 N

=1
" 21

(fy —if2) (2.17)

gegeben [9, 12]. Durch Vergleich mit Gl. 2.6 folgen die Beziehungen

2T

=——9 2.1
N To A2 N (2.18)
und )
T
fa= TN NP (2.19)
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Dabei bezeichnen NN die atomare Anzahldichte und 7, den klassischen Elektronenra-
dius.

Ist f, bekannt, kann f; mittels Kramers-Kronig-Transformation aus

2 > E2f2<E2)

f(E)=2"—~P | —Z2=2dE, (2.20)
2

T J

bestimmt werden, wobei Z* einen Korrekturterm fiir den Hochenergiebereich und P

den Cauchyschen Hauptwert des Integrals bezeichnet [20].

Diese Beziehung bildet die Grundlage fiir die in Abschnitt 5.3 verwendete Bestim-
mung optischer Konstanten aus Absorptionsdaten im Resonanzbereich.

2.2 Polarimetrie

Die Polarisation beschreibt die Orientierung und Phasenbeziehung der elektrischen
Feldkomponenten einer elektromagnetischen Welle. Da anisotrope und magnetisierte
Materialien unterschiedlich auf verschiedene Polarisationszusténde reagieren, ist sie
eine zentrale Messgrofie der Polarisationsspektroskopie. Die relevanten Polarisati-
onszustande lassen sich durch die Stokes-Parameter beschreiben [21, 22].

2.2.1 Stokes-Parameter

Der Polarisationszustand des reflektierten Lichts lasst sich zweckméafig durch die
Stokes-Parameter beschreiben, die eine kompakte Darstellung linearer und zirkularer
Polarisationsanteile erlauben. Die Stokes-Parameter konnen aus Polarimetriemes-
sungen bestimmt werden [21, 22]:

So = [(ED)* + (E2)?] /2,
Sy = [(ED)? — (ED)?] /2,
Sy = EpEJ cos(p, — ¢y),
Sy = —EgEg sin(gpp — ).

(2.21)

Dabei bezeichnen Eg und EY die Amplituden der reflektierten p- beziehungsweise
s-polarisierten elektrischen Feldkomponenten, wéhrend ¢, und ¢, deren Phasen
angeben. Sy, S;, Sy und S; sind reelle Grofien mit der Einheit einer Intensitét.

Nach Normierung auf die Gesamtintensitit S, beschreiben S; und S, den linearen
und S5 den zirkularen Polarisationsanteil. Dabei charakterisiert S; den Unterschied
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zwischen s- und p-polarisierten Anteilen, wihrend S, den linearen Polarisationsanteil
in einer dazu um 45° gedrehten Basis beschreibt. Im Weiteren werden die auf .S,
normierten Stokes-Parameter mit S}, S, und S5 bezeichnet. Der Polarisationsgrad

P ergibt sich zu
P=./5%2+53+52<1. (2.22)

Die dimensionslosen Stokes-Parameter beschreiben den Polarisationszustand des
reflektierten Lichts vollstandig und ermoglichen die Analyse von Polarisationsande-
rungen infolge optischer oder magnetooptischer Effekte.

2.2.2 Polarisationsabhdngige Wechselwirkung mit magnetisierter Materie

Die Wechselwirkung von polarisiertem Licht mit magnetisierter Materie hangt
wesentlich von der Geometrie zwischen elektrischem Feldvektor E und Probenma-
gnetisierung M ab. Dadurch kénnen magnetooptische Effekte je nach Anordnung
verschwinden, ihr Vorzeichen &ndern oder maximale Werte annehmen.

In erster Naherung kann magnetisierte Materie als System beschrieben werden, mit
dem polarisiertes Licht elastisch wechselwirkt. Die magnetische Streuamplitude lasst
sich dann in der Form [23]

f=(e-e)F,—i((e xe)-M)F, + (¢ -M)(e-M)F, (2.23)

schreiben. Dabei bezeichnen e = E/E und e’ = E’/E’ die Einheitsvektoren des
elektrischen Feldes vor und nach der Wechselwirkung. Die GroBen Fy), F; und F, sind
komplexe Streufaktoren, die den nichtmagnetischen Ladungsbeitrag, den linearen
magnetischen Beitrag beziehungsweise einen quadratischen magnetischen Beitrag

beschreiben. Damit liefert GIl. 2.23 einen allgemeinen Zugang zur Beschreibung
magnetooptischer Effekte wie XMCD oder T-MOKE [23, 24].

Experimentell werden diese Beitrage in der Regel nicht direkt iiber die Streuampli-
tude, sondern iiber Anderungen von Intensitéit und Polarisation des reflektierten
oder transmittierten Lichts erfasst. Die dabei relevante Richtungsabhéngigkeit der
Wechselwirkung lasst sich formal durch die Reflexionskoeffizienten beziehungsweise
die Reflexionsmatrix des Mediums beschreiben.

2.2.3 Polarimetrie mit Multilayern
Multilayer eignen sich sehr gut als optische Elemente fiir Polarimetriemessungen und

koénnen sowohl als Polarisator als auch als Analysator eingesetzt werden. In der vorlie-
genden Arbeit dient die Probe (HOPG oder Graphen) als polarisationsveranderndes

11
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Element, wahrend ein reflektierender Multilayer zur Analyse des resultierenden
Polarisationszustands verwendet wird [25-27].

Grundlage dafiir ist, dass die Reflexionseigenschaften eines Multilayers von der
Polarisation des einfallenden Lichts abhédngen. Insbesondere unterscheiden sich die
bereits in Abschnitt 2.1.2 eingefiihrten Reflexionskoeffizienten r; und r,, nicht nur
in ihrem Betrag, sondern auch in ihrer Phasenlage. Dadurch kann ein Multilayer
je nach Einfallswinkel und Wellenldnge bestimmte Polarisationsanteile bevorzugt
reflektieren und andere unterdriicken. Genau diese Polarisationsselektivitit wird zur
Analyse des von der Probe verdnderten Lichtzustands ausgenutzt.

Eine wichtige Rolle spielt dabei der Brewsterwinkel, bei dem die Reflexion der p-
polarisierten Komponente minimal wird [28]. Im weichen Rontgenbereich liegt der fiir
die Analysatorgeometrie relevante Brewster-Bereich in der Nahe von 6 &~ 45°, sodass
sich s- und p-polarisierte Anteile gut voneinander trennen lassen. Die Zusammen-
setzung des Multilayers wird so gewéhlt, dass der Braggwinkel des Schichtsystems
nahe diesem Bereich liegt [25-27]. Fiir die Bragg-Reflexion gilt

mA = 2dsin 0, (2.24)

wobei m die Beugungsordnung, d die Doppellagenperiode des Multilayer und 6
der Einfallswinkel zur Oberflache sind. Auf diese Weise kann trotz der starken
Polarisationsselektion eine ausreichend hohe Reflektivitdt erhalten werden.

2.2.4 Anisotrope optische Antwort

Doppelbrechung und Dichroismus sind zwei unterschiedliche Folgen einer anisotropen
optischen Antwort. Doppelbrechung beruht auf unterschiedlichen Brechungsindizes
n fiir verschiedene Polarisationsrichtungen und zeigt sich in einer relativen Phasen-
verschiebung der Feldkomponenten, einer Drehung der Polarisationsebene ¢ sowie
einer Elliptizitat y. Dichroismus bezeichnet hingegen die unterschiedliche Absorption
u verschiedener Polarisationszusténde und fithrt damit zu Intensitdtsasymmetrien

A [10, 21].

Auf Ebene der komplexen optischen Konstanten ist Doppelbrechung vor allem
mit dem dispersiven Realteil n beziehungsweise ¢, Dichroismus dagegen mit dem
absorptiven Imaginérteil £ beziehungsweise 8 verkniipft. In realen Reflexions- und
Polarimetriemessungen sind beide Beitrége jedoch nicht vollsténdig voneinander
getrennt, da die Reflexionskoeffizienten r, und 7, von den komplexen optischen
Konstanten 7 beziehungsweise £ abhangen. Fiir die vorliegende Arbeit steht daher
weniger die isolierte Betrachtung eines einzelnen Effekts als vielmehr die komplexe
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Materialantwort im Vordergrund, die sich experimentell in XNLD-Signalen, Drehung
¢ und Elliptizitat x der Polarisation dufiern kann [10, 29].

Bei anisotropen Kristallen wie HOPG héngen die optischen Eigenschaften von der
Richtung ab. Besitzt ein Material eine ausgezeichnete optische Achse, so unter-
scheiden sich die komplexen Brechungsindizes beziehungsweise die Komponenten
des dielektrischen Tensors parallel und senkrecht zu dieser Achse. Im Fall von
HOPG verlauft die optische Achse entlang der c-Achse und damit senkrecht zu
den Graphenlagen. Fir Graphen liegt die relevante anisotrope Achse ebenfalls
entlang der Flichennormale [30-32]. Entsprechend beschreibt 7 mit ﬁﬁ = ¢ die
optischen Eigenschaften senkrecht zu den Graphenlagen, wihrend 72| mit 712 = £
die Eigenschaften in der Graphenebene beschreibt [10].

Die unterschiedliche optische Antwort entlang dieser beiden Raumrichtungen fihrt
dazu, dass nach der Wechselwirkung mit der Probe eine Drehung der Polarisati-
onsebene ¢ sowie eine Elliptizitdt y auftreten konnen. Beide Gréflen gehen auf
die unterschiedliche Amplitude und Phasenlage der reflektierten Feldkomponenten
zuriick. Mit « als Winkel zwischen der Polarisation des einfallenden linearen Lichts
und der Einfallsebene liegt das Licht fiir 0° < o < 90° als kohirente Uberlagerung
von s- und p-polarisiertem Licht vor [22, 33].

Schematische Darstellung der Anderung des Polarisationszustands bei der
Reflexion an einer uniaxial anisotropen Probe. Die anisotrope Wechselwirkung veréndert
die Amplituden und die relative Phase der orthogonalen reflektierten Feldkomponenten E,
und EZ’), sodass sowohl eine Drehung der Polarisationsebene als auch elliptisch polarisiertes
Licht entstehen kénnen [14].

Fiir den Spezialfall o = 45° sind die s- und p-Komponenten des einfallenden Feldes
gleich grof. Durch die anisotrope Wechselwirkung mit der Probe kénnen sich sowohl
die Amplituden als auch die relative Phasenlage der beiden orthogonalen Feldkom-
ponenten #ndern. Die Drehung ¢ beschreibt dabei die Anderung der Orientierung
des resultierenden Polarisationszustands relativ zur Polarisation des einfallenden
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Lichts, wahrend x die entstehende Elliptizitiat charakterisiert [22]. Eine von null
verschiedene relative Phase zwischen E! und EI’, fihrt dazu, dass die Spitze des
elektrischen Feldvektors im Zeitverlauf keine Gerade mehr, sondern eine Ellipse
beschreibt, wie in Abb. 2.2 schematisch dargestellt ist.

Zur Illustration des Zusammenhangs zwischen anisotroper Materialantwort und
Polarisationsdnderung kann zunéchst ein einfacher Propagationsansatz betrachtet
werden. Fiir die hier relevante Reflexionsgeometrie sind anschlieBend die Fresnel-
Koeffizienten maflgeblich.

In erster Naherung lasst sich der Zusammenhang in Analogie zum magnetooptischen
Voigt-Effekt durch

. wd /. - wd /. -
cp—zxmﬁ(n“—ng:m(fs”—aﬁ (2.25)
beschreiben [14, 34]. Dabei bezeichnen d die Schichtdicke und 7, = 1 (?zH +n l)
den mittleren Brechungsindex.

Gl. 2.25 zeigt zunédchst in einfacher Form, wie eine anisotrope optische Antwort
zu einer Anderung des Polarisationszustands fiihren kann. Fiir die quantitative
Beschreibung der hier relevanten Reflexionsgeometrie sind anschlieend jedoch die
Fresnel-Koeffizienten mafigeblich.

Fiir streifenden Einfall im weichen Rontgenbereich reagieren s- und p-polarisierte
Anteile aufgrund der anisotropen Reflexion unterschiedlich. Die daraus resultierende
Polarisationsdnderung des reflektierten Lichts kann iiber die Reflexionskoeffizienten
r, und r, beschrieben werden.

Fiir den anisotropen Fall hingen die Reflexionskoeffizienten r, und r, direkt von
den Tensor-Komponenten £ und £, ab. Im Fresnel-Formalismus ergeben sich fiir
ein uniaxiales Medium [10]

\/E|E L cos0; —ngy /&) —ndsin® 6,
o= (2.26)

P - ~ .
\/E|EL cos0; + gy /&) — nd sin®

und

ngcosl; — /&, —n2sin® 0,
ry = — (2.27)
ngcost; + /€, —n2sin® 0,

T
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Der Winkel 60, ist dabei zur Normalen der Probenoberfliche gemessen, und ng
bezeichnet die optische Konstante des einfallenden Mediums.

Im Stokes-Formalismus gilt [14, 33]

s —Tp,  tang+itany

re+r, 1—itanptany

wobei die Drehung der Polarisationsebene ¢ relativ zur Polarisationsebene des
einfallenden Lichts definiert ist.

Im Fall kleiner Anisotropien mit

~

und streifenden Einfalls ldsst sich dieser Zusammenhang weiter vereinfachen. Mit
0 = w/2 — 0, als Winkel relativ zur Probenoberflache folgt ndherungsweise [14]

) in ¢ Asind
tan2p +isin 2y ~ 2 (72 —n2)"* 22 o (2.30)
"o (n§ —77)

Der erste Term ist nicht an die optische Anisotropie gebunden und tritt daher auch
fir isotrope Materialien auf. Im weichen Rontgenbereich sind 7, und n, beide nahe
bei 1, sodass der anisotropiebedingte zweite Term dominiert. Fiir den hier relevanten
Ubergang von Vakuum ins Material mit n, = 1 ergibt sich damit

ST 2.31
m S o. ( . )

Im weichen Rontgenbereich ist die Polarisationsénderung des reflektierten Lichts
damit direkt an die Differenz der Tensor-Komponenten 5” und £, gekoppelt.

tan2¢p +¢sin 2y ~

Im allgemeinen Stokes-Formalismus gilt fiir den Azimut v der Polarisationsellipse
fiir die normierten Stokes-Parameter [22]

tan 2¢) = %, sin2y = S;. (2.32)
1

In der hier verwendeten Geometrie ist ¢ jedoch relativ zur Polarisation des einfal-
lenden Lichts definiert. Daraus folgt die im Folgenden verwendete Form [14]

S
tan2p = S—l, sin 2y = S;. (2.33)
2
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Neben Polarimetriemessungen kann der Dichroismus auch iiber einfache Intensitéts-
messungen bestimmt werden. Dazu wird der Asymmetrieparameter

R,— R
=-Fr (2.34)
R, + R,
definiert [29]. Fiir den aus den Reflexionsintensitdten bestimmten Asymmetriepara-
meter gilt im hier verwendeten Formalismus unter streifendem Einfall

Azsl

[14, 29]. Diese Beziehung bezieht sich auf die Polarisationsianderung des reflektierten
Lichts und damit auf eine reflexionsbasierte Grofle. Sie ist nicht mit absorptionsba-
sierten Dichroismusgréfien wie der pu-XNLD gleichzusetzen. Wahrend absorptionsba-
sierte Groflen ndher an der anisotropen Absorption liegen, werden Reflexionsgrofien
zusétzlich durch dispersive Beitrdge, Phasenlagen und in realen Schichtsystemen
durch Interferenz beeinflusst. Ihre direkte physikalische Interpretation ist daher im
Allgemeinen weniger eindeutig als bei absorptionsbasierten Grofien.

2.3 Magnetooptische Effekte

Fiir die Interpretation der magnetooptischen Messungen an Graphen/Ferromagnet-
Schichtsystemen ist zunichst wichtig, dass Graphen selbst keine ausgeprigten
intrinsisch ferromagnetischen Eigenschaften besitzt [35]. An Grenzflachen zu fer-
romagnetischen Substraten wie Kobalt oder Nickel kénnen durch Hybridisierung
jedoch magnetische Beitrige im Graphen induziert werden [4, 5, 36]. Die magnetische
Ordnung der Substrate geht auf die unvollstédndig gefiillten 3d-Zustdnde zuriick,
deren Austauschwechselwirkung eine parallele Ausrichtung der Spins bevorzugt und
so zur ferromagnetischen Ordnung fithrt [37]. Fiir die hier untersuchten Systeme ist
daher vor allem die Kopplung der p,-Zustinde des Graphens an die spinpolarisierten
3d-Zustande des Substrats relevant [5, 38, 39].

Magnetooptische Effekte beruhen auf der Wechselwirkung von polarisiertem Licht
mit magnetisierter Materie. Im Unterschied zu rein optischen Effekten wird die
Lichtausbreitung dabei zusétzlich durch die Magnetisierung der Probe beeinflusst.
Formal zeigt sich dies in Nichtdiagonalelementen des dielektrischen Tensors, die eine
Kopplung zwischen Polarisation und Magnetisierung beschreiben [11, 40]. Dadurch
unterscheiden sich die effektiven optischen Konstanten fiir unterschiedliche Ma-
gnetisierungsrichtungen beziehungsweise fiir rechts- und linkszirkulare Lichtanteile.
Experimentell duBert sich das in Anderungen der Intensitét, der Polarisationsebene
oder der Elliptizitat.
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Zu den in dieser Arbeit relevanten magnetooptischen Effekten zéhlen der T-MOKE
in Reflexion, der magnetooptische Faraday-Effekt sowie der damit eng verkniipfte
XMCD. Diese Effekte ermdoglichen den Zugang zur magnetooptischen Antwort
diinner Graphen/Ferromagnet-Schichtsysteme an der C 1s-Kante.

2.3.1 Transversaler magnetooptischer Kerr-Effekt

Beim T-MOKE ist die Magnetisierung parallel zur Probenoberfliche und senkrecht
zur Einfallsebene orientiert. Fiir p-polarisiert einfallendes Licht fiihrt dies nach der
Reflexion zu einer magnetisierungsabhingigen Anderung der Intensitit, wihrend
die Polarisation des reflektierten Lichts unverdndert bleibt. Die normierte Differenz
der reflektierten Intensitédten fiir entgegengesetzte Magnetisierungen M, und M_
definiert die T-MOKE-Asymmetrie [24]

I, —1
Ap=-"1t = 2.35
T= 1 (2:35)

Diese Asymmetrie wichst mit steigendem Einfallswinkel zur Probenoberfliche bis
in die Ndhe des Brewsterwinkels an und nimmt danach wieder ab [41].

*
LR(M®)
Schematische Darstellung der fiir den T-MOKE relevanten Geometrie [42].
Wie in Abb. 2.3 schematisch dargestellt, liegt die Magnetisierung dabei quer zur

Einfallsebene. Bei Wahl der x-Achse entlang der Magnetisierung und der y-z-Ebene
als Einfallsebene kann der komplexe dielektrische Tensor fiir diese Geometrie in der

Form [43]
€ry O 0
Ep= [ 0 &y 5yZ] (2.36)

yz vy
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geschrieben werden. Dabei beschreiben €, und €, die nichtmagnetischen diagonalen
Tensor-Komponenten, wéhrend €,, den magnetooptischen, antisymmetrischen Bei-
trag enthélt. Daraus folgt, dass in dieser Geometrie nur der p-polarisierte Anteil an
den magnetooptischen Beitrag koppelt. In der Darstellung iiber die Reflexionsmatrix
ergibt sich [24, 43]

0 E
E = [Tss ] ( ) . (2.37)
0 Tpp + APP EP

Hierbei sind E; und E, die einfallenden s- beziehungsweise p-polarisierten Feldkom-
ponenten, r . und r,, die zugehoérigen nichtmagnetischen Reflexionskoeffizienten
und A, die magnetisierungsabhéngige Anderung des p-polarisierten Reflexionskoef-

fizienten.

Da nur der p-polarisierte Anteil einen magnetischen Beitrag liefert, kann der T-
MOKE im Unterschied zu anderen magnetooptischen Effekten auch mit unpolari-
siertem Licht gemessen werden [24, 43].

2.3.2 Magnetooptischer Faraday-Effekt und XMCD

Der magnetooptische Faraday-Effekt tritt bei der Transmission von linear polari-
siertem Licht durch ein magnetisiertes Medium auf, wenn die Magnetisierung eine
Komponente parallel oder antiparallel zur Ausbreitungsrichtung des Lichts besitzt.
Nach dem Durchgang durch die Probe d&ndern sich sowohl die Polarisationsebene
als auch die Elliptizitat des Lichts [40, 44]. Im hier relevanten Fall von Graphen
auf ferromagnetischen Metallen wird das magnetooptische Signal zwar in Refle-
xionsgeometrie detektiert, der zugehorige Beitrag ist jedoch im Wesentlichen an
den doppelten Durchgang des Lichts durch die Graphenlage gekoppelt und damit
transmissionsdominiert [45].

Aquivalent zum T-MOKE lisst sich auch der Faraday-Effekt iiber einen magneto-
optischen dielektrischen Tensor beschreiben. Fiir die weitere Beschreibung ist die
Darstellung iiber die rechts- und linkszirkularen Eigenmoden n_ jedoch zweckmafi-
ger, da sich daraus Faraday-Rotation und XMCD direkt ableiten lassen. Physikalisch
beruht der Effekt auf der unterschiedlichen Wechselwirkung der rechts- und linkszir-
kular polarisierten Komponenten mit dem magnetisierten Material [24].

Diese Wechselwirkung kann durch unterschiedliche komplexe Brechungsindizes der
rechts- und linkszirkularen Eigenmoden beschrieben werden [40, 44, 46]:

fiy = 1— (8, + A8) +i(By + AB). (2.38)
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2.3 Magnetooptische Effekte

Die Indizes 4+ und — beziehen sich dabei auf die relative Orientierung von Magneti-
sierung und Photonendrehimpuls. §, und j;, stehen fiir den dispersiven beziehungs-
weise absorbierenden Anteil der optischen Konstanten, wahrend Ad und AS die
magnetisierungsabhangigen Beitrage darstellen. Fiir nichtmagnetische Materialien
verschwinden diese Terme, sodass sich die gewohnliche optische Konstante gemé&f
Gl. 2.6 ergibt.

Der dispersive Beitrag Ad fithrt zur Faraday-Rotation, wihrend A die unterschiedli-
che Absorption der beiden zirkularen Komponenten und damit die Elliptizitdt sowie
den XMCD beschreibt. Fiir kleine magnetooptische Beitrage gilt ndherungsweise
[40]

~

drm. €,
@+ itanx ~ or; 2 By (2.39)
A \JE

rxr

Hier tritt erneut der dielektrische Tensor auf, dessen Nichtdiagonalelemente die
magnetooptische Kopplung beschreiben. Dabei bezeichnen d die effektive Weglénge
durch die Graphenlage und A die Wellenldnge des Lichts.

In erster Néherung lassen sich Drehung und Elliptizitdt auch direkt durch die
magnetooptischen Konstanten ausdriicken [40, 44]:

B 2w d Ad

_ st = 2.4
A tanf’ (2.40)

und im hier verwendeten vereinfachten, transmissiondominierten Grenzfall[45]

2 d AB
tan 2y = 27‘5&11(9 ~ Ao

(2.41)

Dabei ist 6 der Einfallswinkel relativ zur Probenoberfliche. Der Winkel geht sowohl
iiber die effektive optische Weglinge d/sinf als auch iiber die Projektion der
Magnetisierung auf die Strahlrichtung in die Gleichungen ein. Faraday-Rotation und
Elliptizitat werden daher maximal, wenn die Magnetisierung moglichst parallel zur
Strahlrichtung orientiert ist. Faraday-Messungen liefern damit prinzipiell Zugang
sowohl zum dispersiven als auch zum absorptiven Anteil der magnetooptischen
Konstanten.

Wird nur die Intensitatsdifferenz fiir rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht
gemessen, so erhélt man den XMCD. Dieser ist direkt mit dem absorptiven, also ima-
gindren Beitrag der magnetooptischen Antwort verkniipft. Die XMCD-Asymmetrie
ist definiert als [24]

I -1

Ap=F——=.
I+

(2.42)
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Der spektrale Verlauf des XMCD wird durch die spinabhéngige Besetzung der
unbesetzten elektronischen Zustinde sowie durch die jeweiligen Ubergangswahr-
scheinlichkeiten bestimmt. An den L, 3-Kanten von Ubergangsmetallen liefert der
XMCD direkten Zugang zur magnetischen elektronischen Struktur [24]. An der
C 1s-Kante ist eine Auswertung iiber Summenregeln jedoch nicht méglich, da der
Anfangszustand keinen Bahndrehimpuls besitzt und die dafiir notwendige Spin-
Bahn-Kopplung fehlt.

Im Fall von Graphen auf ferromagnetischen Metallen transmittiert das zirkular
polarisierte Licht die Graphenschicht, wird am Substrat reflektiert und durchlauft
die Graphenschicht anschlieend ein zweites Mal. Das gemessene Signal wird somit
in Reflexionsgeometrie erfasst, enthélt fiir die Graphenlage jedoch im Wesentlichen
einen transmissionsbedingten Beitrag. Fiir die daraus resultierende Abschwichung
ergibt sich

T, = e~ 4mdBoAB)/2 (2.43)

wobei A den magnetischen Beitrag zum Imaginérteil der magnetooptischen Kon-
stanten beschreibt [45]. Da die XMCD-Asymmetrie A, proportional zum Zirkular-
polarisationsgrad S5 des eingestrahlten Lichts ist, miissen die gemessenen Signale
auf S; normiert werden [41]. Diese Normierung ist an der C 1s-Kante besonders
wichtig, da der Wert von S5 infolge von Kohlenstoffablagerungen auf Optiken der
Strahlfithrung im Bereich der Kohlenstoffresonanzen deutlich einbrechen kann [25,
47].

XMCD-Messungen liefern direkt den absorptiven Anteil AS der magnetoopti-
schen Konstanten, aus dem der dispersive Anteil A mittels Kramers—Kronig-
Transformation bestimmt werden kann. Faraday-Messungen erlauben umgekehrt
den direkten Zugang zum dispersiven Anteil, wihrend der absorptive Beitrag tiber
die entsprechende Kramers—Kronig-Transformation erhalten werden kann [40, 44].

2.4 Kiristallstruktur und elektronische Eigenschaften

Fiir die Interpretation der Absorptions-, Reflexions- und Polarimetriespektren ist vor
allem die elektronische Struktur der untersuchten Kohlenstoffsysteme mafigeblich.
In ihr spiegeln sich die jeweiligen Bindungsverhéltnisse wider. Von besonderer
Bedeutung sind dabei die Orientierung und die energetische Lage der fiir das
Bindungsverhalten charakteristischen 7- und o-Zusténde sowie deren Veranderung
durch die Wechselwirkung mit metallischen Substraten.

Zunichst werden freistehendes Graphen und HOPG als strukturelle und elektroni-
sche Referenzsysteme betrachtet. Daran anschlielend werden Graphensysteme auf
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2.4 Kristallstruktur und elektronische Eigenschaften

metallischen Substraten diskutiert. Dabei wird zwischen schwach wechselwirken-
den, stark hybridisierten Systemen auf ferromagnetischen Substraten sowie durch
Gold-Interkalation wieder entkoppelten Systemen unterschieden.

2.4.1 Freistehendes Graphen und HOPG als Referenzsysteme

Graphen besteht aus einer einzelnen Lage von Kohlenstoffatomen in einer zweidimen-
sionalen hexagonalen Wabenstruktur mit zweiatomiger Basis und entspricht somit
strukturell einer Einzellage von HOPG wie in Abb. 2.4(a). Jedes Kohlenstoffatom
besitzt drei sp?-Hybridorbitale und bildet iiber diese mit drei benachbarten Atomen
starke o-Bindungen in der Ebene. Das verbleibende nicht hybridisierte p,-Orbital
steht senkrecht zur Ebene und bildet durch Uberlappung mit benachbarten p,-
Orbitalen das delokalisierte m-System aus [48]. Die elektronische Struktur ist damit
durch eine klare raumliche Trennung zwischen in der Ebene orientierten o-Zustidnden
und senkrecht zur Ebene orientierten m-Zustédnden gekennzeichnet. Entsprechend
sind auch die unbesetzten 7*- und o*-Zusténde unterschiedlich ausgerichtet [2, 49].

Kristallstruktur von Graphit [50]. Die griin markierte Zelle kennzeichnet
die Einheitszelle. (a) Draufsicht auf die hexagonale Wabenstruktur einer einzelnen Koh-
lenstofflage, die strukturell einer einzelnen Graphenlage entspricht. (b) Perspektivische
Darstellung der AB-gestapelten Schichtstruktur von Graphit mit dem Schichtabstand ent-
lang der c-Achse.

Diese Anisotropie ist fiir die Polarisationsspektroskopie an der C 1s-Kante von
zentraler Bedeutung. Besitzt das einfallende Licht eine elektrische Feldkomponente
senkrecht zur Graphenebene, werden bevorzugt Ubergéinge in 7*-Zustinde angeregt.
Liegt die elektrische Feldkomponente dagegen iiberwiegend in der Ebene, dominieren
Ubergéinge in o*-Zustinde [2, 49]. Die charakteristische Polarisationsabhingigkeit
der C 1s-Spektren liefert somit direkten Zugang zur Orientierung der unbesetzten
Zustdnde und damit zur Bindungssituation im jeweiligen Kohlenstoffsystem.
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HOPG kann als Stapel solcher Graphenlagen aufgefasst werden (siehe Abb. 2.4(b)).
Im hexagonalen Graphit sind die Lagen in ABAB-Folge gestapelt und durch schwa-
che Van-der-Waals-Kréfte gekoppelt. Der Schichtabstand betriagt 0,335 nm, die
Gitterkonstante a = 0,246 nm [30]. Aufgrund der geordneten Schichtstruktur und
der ausgeprigten Anisotropie der 7m- und o-bezogenen Zustidnde ist HOPG ein gut
geeignetes Referenzsystem fiir die Polarisationsspektroskopie.

Fiir die vorliegende Arbeit ist freistehendes Graphen vor allem als idealisierter Refe-
renzfall relevant. Experimentell besser zugénglich ist jedoch HOPG, das aufgrund
seiner dhnlichen Bindungssituation und seines ausgepragten dichroischen Verhaltens
als Referenzmaterial dient. Abweichungen von diesem Verhalten kénnen auf Hybri-
disierung mit dem Substrat oder auf eine partielle Entkopplung der Graphenlage
hinweisen.

2.4.2 Graphen auf metallischen Substraten

Wird Graphen auf metallischen Substraten aufgewachsen, kann seine elektronische
Struktur je nach Stéarke der Kopplung an das Substrat in sehr unterschiedlichem
Maf} verdndert werden. Fiir die vorgestellten Systeme ist dabei vor allem die Un-
terscheidung zwischen schwach wechselwirkenden, stark hybridisierten und durch
Interkalation wieder entkoppelten Schichtsystemen relevant.

Schwach wechselwirkende Systeme

Zu den schwach wechselwirkenden Systemen zédhlt etwa Graphen auf Kupfer, da
die Bindung iiberwiegend physisorptiv ist und im Wesentlichen durch Van-der-
Waals-Kréfte vermittelt wird. Die elektronische Struktur des Graphens bleibt dabei
weitgehend erhalten, sodass sich das System nédherungsweise wie freistehendes
Graphen verhalt [3, 36, 51]. Graphen auf Kupferfolie dient damit als metallisches
Vergleichssystem mit nur geringer Substratkopplung.

Stark wechselwirkende Systeme und Hybridisierung

Demgegeniiber stehen stark wechselwirkende Systeme wie Graphen auf Kobalt
oder Nickel. Hier kommt es zu einer deutlichen Hybridisierung zwischen den p,-
Zustdnden des Graphens und den 3d-Zustdnden des Substrats. Dadurch werden vor
allem die m-bezogenen Zustinde des Graphens verdndert, wihrend die o-Zustédnde
deutlich weniger betroffen sind. In Bandstrukturbeschreibungen duflert sich dies
in einer Verschiebung, Verbreiterung und teilweisen Aufspaltung der m-bezogenen
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2.4 Kristallstruktur und elektronische Eigenschaften

Zustande infolge der Hybridisierung mit den 3d-Béndern des Substrats. Die fiir
quasifreistehendes Graphen typische elektronische Struktur wird dadurch deutlich
modifiziert [5, 36, 52].

Der Vergleich mit freistehendem Graphen verdeutlicht dies exemplarisch fiir die
Bandstruktur von Graphen auf Co in Abb. 2.5. Wahrend fiir freistehendes Graphen
die charakteristische lineare 7-/7*-Dispersion mit Berithrung am K-Punkt erhalten
ist, ist diese fiir G/Co deutlich gestort. Die p,-dominierten m-bezogenen Zusténde
werden im Bereich des K-Punktes stark deformiert, energetisch verschoben und
teilweise aufgespalten. Die fiir quasifreistehendes Graphen typische Dirac-Struktur
geht damit weitgehend verloren [53]. Die grau dargestellten Béander représentieren
iiberwiegend Co-dominierte Zustédnde und markieren die energetische Umgebung,
in der die Hybridisierung der graphenbezogenen Zustéinde erfolgt. Die o-bezogenen
Bénder bleiben demgegeniiber insgesamt deutlich weniger verdndert.
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Vergleich der berechneten Bandstruktur von freistehendem Graphen und
Graphen auf Co, modifiziert nach [53].

Die Stéarke dieser Hybridisierung hangt dabei empfindlich von der elektronischen
Struktur und dem Abstand zwischen Graphen und Substrat ab. Eine starke Hy-
bridisierung fithrt typischerweise zu einer Abschwéichung der fiir quasifreistehendes
Graphen charakteristischen anisotropen 7*- und o*-Signaturen und verdndert damit
sowohl Absorptions- als auch Reflexionsspektren [36, 38, 39].
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Graphen besitzt mit a = 0,246 nm eine Gitterkonstante, die gut an Co und Ni
angepasst ist. Dadurch kann es auf diesen Substraten epitaktisch wachsen [38, 54].
Fiir Graphen auf Co ergibt sich ein kleiner Bindungsabstand von etwa 2,06 A [55]. Die
starke Wechselwirkung mit dem Substrat fithrt zu einer ausgeprégten Hybridisierung
zwischen den p,-Orbitalen des Kohlenstoffs und den 3d-Zusténden des Kobalts. Im
Vergleich zu HOPG oder quasifreistehendem Graphen ist insbesondere das 7m-System
deutlich verdndert. Ein qualitativ &hnliches Verhalten ist auch fiir Graphen auf
Nickel beschrieben [5, 56].

Gold-Interkalation und Entkopplung

Durch die Interkalation von Gold zwischen Graphen und einem ferromagnetischen
Substrat wird die direkte Wechselwirkung zwischen beiden Schichten deutlich re-
duziert [6, 57]. In nicht interkalierten Systemen wie Graphen auf Co fiuhrt die
starke Hybridisierung zu einer ausgepréigten Verdnderung des m-Systems. Die Gold-
Zwischenschicht vergréfiert den effektiven Abstand zwischen Graphen und ferroma-
gnetischem Substrat und reduziert die direkte Uberlappung der p,-Zustinde des
Graphens mit den 3d-Zustédnden des Substrats. Dadurch wird die Hybridisierung
stark abgeschwécht, sodass sich die elektronische Struktur des Graphens wieder stér-
ker der von quasifreistehendem Graphen annéhert [6, 57]. Auch die unbesetzten 7*-
und o*-Zustande zeigen wieder stérker das Verhalten eines nur schwach gebundenen
Graphens [6, 52, 57].

Dies zeigt sich insbesondere darin, dass die charakteristischen 7*- und o*-Resonanzen
wieder klarer voneinander getrennt auftreten und die fiir stark hybridisierte Systeme
typische Verdnderung der anisotropen Spektralsignaturen teilweise zuriickgebildet
wird [52]. Der Vergleich zwischen stark hybridisierten und durch Gold-Interkalation
entkoppelten Systemen erlaubt damit eine direkte Zuordnung der spektralen Verén-
derungen zum Einfluss der Substrathybridisierung.
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Damit die spéter gezeigten Spektren und daraus abgeleiteten Aussagen eingeordnet
werden konnen, werden in diesem Kapitel die experimentellen Methoden sowie die
Datenauswertung beschrieben. Nach einem kurzen Uberblick iiber Synchrotron-
strahlung und die genutzte Beamline werden das Polarimeter und die eingesetz-
ten Messmethoden vorgestellt. AnschlieBend wird das in dieser Arbeit entwickelte
Korrekturverfahren zur Bereinigung des Synchrotronlichts von Beitragen héherer
Ordnungen erldutert. Abschlieend werden die untersuchten Proben charakterisiert
und in einer Probeniibersicht zusammengefasst.

3.1 Synchrotronstrahlung und Beamline

Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten polarisationsabhéngigen Messungen im
weichen Rontgenbereich ist Synchrotronstrahlung aufgrund ihrer hohen Brillanz,
der kontinuierlichen Durchstimmbarkeit der Photonenenergie und der gezielt ein-
stellbaren Polarisation besonders geeignet [9, 58]. Die Strahlung entsteht durch
relativistische Elektronen, die in Magnetfeldern abgelenkt werden. Wahrend die
Emission eines einfachen Ablenkmagneten ein breites Spektrum liefert, ermoglichen
Undulatoren durch Interferenz der emittierten Strahlung eine deutlich héhere Bril-
lanz und ein spektral schirferes Photonensignal [59, 60]. Fir polarisationsabhéngige
Messungen ist zudem entscheidend, dass mit elliptisch polarisierenden Undulatoren
lineare, zirkulare und elliptische Polarisationszustinde bereitgestellt werden kénnen
[59, 60].

Samtliche Messungen wurden mit dem Ultrahochvakuum-(UHV)-Polarimeter [61] an
der Beamline UE 56/2-PGM2 [62, 63] bei Raumtemperatur am Berliner Elektronen-
synchrotron BESSY II des Helmholtz-Zentrums Berlin durchgefiihrt. Die Beamline
basiert auf einem elliptisch polarisierenden Apple-I1I-Undulator in Kombination mit
einem planen Gittermonochromator und stellt im Energiebereich der C 1s-Kante
variable lineare und zirkulare Polarisation mit einer Divergenz (horizontal sowie
vertikal) von 1 mrad bei einem Photonenfluss von 4 - 101° bereit. Bei einer typischen
Spaltgrofie von 1 mm betragt die FokusgroBe (vertikal x horizontal) etwa 0,9 mm
x 0,9 mm [64]. Der Grad der Linearpolarisation P;, betrégt iiber 0,99 und wurde
separat gemessen.
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Da im Bereich der C 1s-Kante energieabhiingige Anderungen der Polarisationsei-
genschaften durch die Beamline-Optiken auftreten kénnen, wurde der Grad der
Zirkularpolarisation Pg;,. in separaten Polarimetriemessungen bestimmt. Dies ist
eine wesentliche Voraussetzung fir die quantitative Auswertung der in dieser Arbeit
untersuchten Polarisationsanderungen.

Eine wichtige Einstellgrofie des Monochromators ist die fixed-focus constant ¢y, die
den Kompromiss zwischen spektraler Auflésung, Photonenfluss und Unterdriickung
hoherer Ordnungen beeinflusst [63]. Je nach Messziel kamen Monochromatoreinstel-
lungen von ¢y = 1,4 beziehungsweise ¢, = 1,8 zum Einsatz. Fur die Messungen
wurden typischerweise das 400-1/mm-Gitter und eine Exit-Slit-Breite von 100 pm ver-
wendet. Aus diesen Einstellungen ergibt sich in der Nahe der C 1s-Absorptionskante
eine nominelle spektrale Bandbreite von etwa 0,11 bis 0,13 eV sowie eine absolute
Unsicherheit der Energiekalibrierung von < 0,1eV.

3.2 UHV-Polarimeter und Messmethoden

Polarisationsspektroskopie an der C 1s-Kante stellt hohe Anforderungen an die
mechanische Prézision und Stabilitdt des Messaufbaus, da die reflektierten Signale im
weichen Rontgenbereich gering sein kénnen. Dariiber hinaus miissen unterschiedliche
Messignale flexibel kombiniert und die Probe zwischen den Messungen unter UHV-
Bedingungen gehalten werden kénnen. Fiir magnetische Messungen ist zuséatzlich
die Erzeugung definierter Magnetisierungszusténde am Probenort erforderlich. Diese
Anforderungen werden durch das UHV-Polarimeter unter Nutzung eines MiniMag
erfiillt [42, 61].

3.2.1 UHV-Polarimeter

Das in Abb. 3.1(a) gezeigte Polarimeter ist ein am BESSY II entwickeltes UHV-
Polarimeter, mit dem Reflexions-, Transmissions-, TEY- und Polarimetriemessungen
durchgefiihrt werden kénnen. Der innere Aufbau besteht aus einem Polarisations-
und einem Analysatorteil, wobei fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Messungen
ausschliefflich der Analysatorteil verwendet wurde. Dieser Bereich umfasst ein Mehr-
achsengoniometer. Durch Drehung des Goniometers um die einfallende Lichtachse
B kann die Orientierung der Einfallsebene relativ zur Polarisation des einfallenden
Lichts eingestellt werden, sodass s- und p-polarisierte Messgeometrien zugénglich
sind. Der Lichteinfallswinkel 6 auf die Probe kann dabei zwischen streifendem
und nahezu senkrechtem Einfall variiert werden. Das reflektierte beziehungsweise
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Abbildung 3.1: (a) Schematischer Aufbau des BESSY-UHV-Polarimeters mit Analy-
satorteil, Mehrachsengoniometer und Detektionseinheit. (b) MiniMag-Probenhalter zur
Erzeugung definierter in-plane-Magnetisierungszustédnde fiir magnetische Messungen.

transmittierte Licht wird von einer GaAs:P-Schottky-Diode [65] mit einem Grund-
rauschen von etwa 30fA detektiert. Mit einer vorgesetzten Apertur betragt die
Winkelauflosung 0,04° [61].

3.2.2 Messmethoden

Mit dem Polarimeter konnen Reflexions-, TEY- und Polarimetriemessungen durch-
gefithrt werden. Ein wesentlicher Vorteil des Aufbaus ist die Moglichkeit, Reflexions-
signal und Probenstrom simultan aufzunehmen. Fiir magnetische Messungen stehen
zudem spezielle Probenhalter zur Verfligung, mit denen die Probe wihrend des
Messvorgangs in definierten Magnetisierungszustdnden untersucht werden kann.

Reflexions- und TEY-Messungen

Fir die Aufnahme von Reflexionsspektren wird der spekular reflektierte Strahl auf
die Detektordiode ausgerichtet und der Diodenstrom als Maf fiir die reflektierte In-
tensitat aufgezeichnet. Simultan dazu kann der Probenstrom als TEY aufgenommen
werden [61].

Polarimetriemessungen
Zur Analyse des Polarisationszustands des reflektierten Lichts wird ein Multilayer-

Analysator in den reflektierten Strahl gebracht, wie in Abb. 3.2 gezeigt. Fiir Messun-
gen an der C 1s-Kante hat sich im weichen Rontgenbereich ein Zweischichtsystem
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aus Chrom und Scandium mit etwa 150 Doppellagen und einer Periodizitat von
3,09 nm bewéhrt, da es sowohl eine hohe Reflektivitdt als auch eine ausgeprig-
te Phasenverzogerung zwischen r, und r, ermoglicht [25-27, 61]. Der Multilayer
wirkt als polarisationsselektives Reflexionselement, dessen Reflektivitat fiir s- und
p-polarisierte Komponenten unterschiedlich ist. Fiir seinen Einsatz sind daher sowohl
eine ausreichend hohe Reflektivitéit als auch ein grofles Verhéltnis der Reflektivitdten
fiir s- und p-polarisiertes Licht entscheidend. Ein solches Verhéltnis kann im weichen
Rontgenbereich in der Néhe des effektiven Brewster-Bereichs besonders grofl werden
[25, 61, 66].

Der Analysator wird zunéchst in den Strahlengang des spekular reflektierten Lichts
eingestellt und anschliefend um den Azimutwinkel v gedreht. Aufgrund seiner
Polarisationsselektivitat fiihrt diese Rotation zu einer charakteristischen Intensi-
tdtsmodulation des detektierten Signals. Aus der v-Abhéngigkeit der reflektierten
Intensitdt konnen die Stokes-Parameter des reflektierten Lichts bestimmt werden.
Die quantitative Auswertung erfolgt geméfi dem in Abschnitt 3.3.2 beschriebenen
Verfahren.

Detektor
Rotation i Y

Y’}.,

¢
Elliptizitat , —

N Multilayer

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau einer Polarimetriemessung mit vorgeschaltetem
Multilayer-Analysator am Beispiel einer Graphen-Schicht auf ferromagnetischem Substrat
[45].

Magnetische Messungen

Fir magnetische Messungen konnen in der Arbeitsgruppe entwickelte Probenhalter,
die sogenannten MiniMags [42], verwendet werden. Zur Detektion magnetooptischer
Effekte wie T-MOKE, XMCD oder des Faraday-Effekts muss sich die Probe wiahrend

28



3.3 Datenauswertung und Korrekturverfahren

des Messvorgangs in einem parallel zur Probenoberfliche orientierten Magnetfeld
befinden. Zudem muss die Magnetisierungsrichtung in kurzer Zeit gedndert werden
kénnen. Diese Anforderungen werden durch das in Abb. 3.1(b) dargestellte MiniMag
erfiillt.

Die Probe befindet sich im Zentrum des MiniMag. Acht NdFeB-Permanentmagnete
sind kreisféormig so um die Probe angeordnet, dass am Probenort ein anndhernd
homogenes Magnetfeld mit einer magnetischen Flussdichte von maximal 250 mT
erzeugt wird. Die Magnete befinden sich auf einem Ring, der separat von der Probe
gedreht werden kann, sodass die Feldrichtung mit einer Genauigkeit von Ao’ = 0,8°
eingestellt werden kann. Dank schrittmotorbasierter Verstellung kénnen innerhalb
von zwei Sekunden vier unterschiedliche Magnetisierungsrichtungen realisiert werden.
Die Messunsicherheit in Asymmetriespektren, etwa des T-MOKE, kann dadurch
auf unter 0,02 % reduziert werden [42].

Fir T-MOKE-Messungen werden mit dem MiniMag zwei gegenldufige in-plane-
Magnetisierungen erzeugt und fiir jede Magnetisierungsrichtung ein Reflexionssignal
aufgenommen. Dabei wird p-polarisiertes Licht verwendet, da in dieser Geometrie
nur diese Polarisationskomponente eine magnetisierungsabhingige Anderung der
Reflexion zeigt. Im Bereich des effektiven Brewster-Winkels, d. h. des Minimums der
p-polarisierten Reflexion im absorbierenden Schichtsystem, wird die p-polarisierte
Grundreflexion stark unterdriickt. Dadurch wird die relative magnetooptische Modu-
lation und damit auch die T-MOKE-Asymmetrie besonders grof3. Diese wird geméafl
Gl. 2.35 aus den Reflexionssignalen fiir parallele und antiparallele Magnetisierung
bestimmt. Fiir G/Co wurde die T-MOKE-Geometrie an der C 1s-Kante bei einem
streifenden Einfallswinkel von etwa 20° zur Probenoberfliche gewahlt, also in einem
Winkelbereich, in dem die p-polarisierte Reflektivitdt bereits stark reduziert ist
und dadurch eine erhohte T-MOKE-Empfindlichkeit erreicht wird [67]. Die genaue
Lage hiangt jedoch von den optischen Konstanten und vom jeweiligen Schichtsystem
ab. Als Konsistenzpriifung kénnen zusétzlich Signale fiir um 90° versetzte Magne-
tisierungsrichtungen aufgenommen werden, die keine T-MOKE-Assymetrie zeigen
sollten.

Die Hysteresemessungen wurden mit einem spulenbasierten Probenhalter durchge-
fiihrt, der eine in-plane-Magnetisierung von bis zu +£50 mT erzeugt. Das Magnetfeld
lasst sich dabei kontinuierlich und reproduzierbar variieren sowie einfach umpolen.

3.3 Datenauswertung und Korrekturverfahren

Neben der Durchfithrung ist auch die Auswertung von Polarimetriemessungen expe-
rimentell anspruchsvoll. In diesem Abschnitt werden daher die wesentlichen Schritte
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der Datenaufbereitung und Auswertung beschrieben. Ein besonderes Augenmerk
liegt auf der Korrektur von Beitrdgen hoherer Ordnungen, da diese Messungen an der
C 1s-Kante erheblich verfilschen kénnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde hierfiir
ein eigenes Verfahren zur Korrektur der Messdaten entwickelt [47], das ebenfalls in
diesem Kapitel vorgestellt wird.

Alle Messungen wurden an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY II durchgefiihrt.
Es wurden mehrmals téglich I,(E)-Referenzspektren aufgenommen, um langsame
Anderungen der Strahlintensitit beziehungsweise der Strahlfiihrung zu kontrollieren
und die Spektren auf eine konsistente Intensitédtsskala zu bringen. Die Messignale
(Reflexion und TEY) wurden daher zuerst auf den Ringstrom und dann auf das
1,-Signal normiert.

3.3.1 Datenaufbereitung

Fiir die Reflexionsspektren von s- und p-polarisiertem Licht wurden bei Bedarf im
vorresonanten Energiebereich zusatzliche energieunabhéngige Skalierungsfaktoren
verwendet, um Unterschiede in Verstarkung oder absoluter Normierung auszugleichen.
Da diese Korrektur lediglich multiplikativ erfolgt, bleiben die spektrale Linienform
und die Energieabhéingigkeit der Signale unverédndert.

Fir die Auswertung der TEY-Spektren zur Bestimmung der optischen Konstanten in
Abschnitt 5.3.1 wurde eine Pre-/Post-edge-Normierung mit dem Programm ATHE-
NA durchgefiihrt [68]. Dazu wurden die TEY-Spektren fiir s- und p-polarisiertes
Licht zunéchst separat im vorresonanten Bereich mit einem linearen Untergrund
korrigiert, sodass der Pre-edge-Beitrag ndherungsweise null ist. Anschlieend wur-
den die Spektren auf den Edge-Jump normiert, der aus der Differenz der auf die
Kantenenergie E|, extrapolierten Pre-edge- und Post-edge-Fits bestimmt wurde. Zur
Berechnung der XNLD-Signale aus TEY-Daten in Abschnitt 5.2.2 wurde auf eine
zusétzliche Post-edge-Normierung verzichtet, um die o*-Resonanzen nicht kiinstlich
zu verstarken.

Zur Bestimmung des XMCD-Signals wurde von den Einzelspektren jeweils ein linea-
rer Untergrund abgezogen, der den langsam variierenden nichtresonanten Beitrag
beschreibt. Dieser wurde in vor- beziehungsweise nachresonanten Energiebereichen
bestimmt und iiber den Resonanzbereich extrapoliert. Zusétzlich wurden die Spek-
tren auf den energieabhéngigen Stokes-Parameter S5 des einfallenden Lichts normiert,
um die endliche und energieabhéngige zirkulare Polarisation zu beriicksichtigen. Die
hierfiir benétigten Polarimetrie-Messungen wurden wiahrend der Commissioning-
Zeiten der Beamline nach dem in [25] beschriebenen Verfahren durchgefiihrt.
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3.3 Datenauswertung und Korrekturverfahren

Fehlerbalken sind in den dargestellten Spektren aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht explizit angegeben. Bei der Bewertung der spektralen Strukturen und der
daraus abgeleiteten Parameter wurden jedoch sowohl das Rauschniveau als auch die
Reproduzierbarkeit der Messungen beriicksichtigt.

3.3.2 Fit nach Stokes-Parametern

Fiir eine feste Photonenenergie wird die mit dem Multilayer- Analysator gemessene
reflektierte Intensitit als Funktion des Azimutwinkels v aufgenommen. Aus der so
erhaltenen Intensitédtsmodulation lassen sich die Stokes-Parameter des reflektierten
Lichts durch Anpassung einer geeigneten Fitfunktion bestimmen.

Die Intensitatsmodulation kann im Stokes-Formalismus durch
I(y) = Iy [1 + Py (S cos 2y + S, sin 2)] (3.1)

beschrieben werden [21, 61, 69]. Dabei bezeichnet I, den Mittelwert der Intensi-
tat, wahrend P, die energieabhingige polarisierende Wirksamkeit des Multilayer-
Analysators beschreibt. Aus dem Fit werden S;, S5 und I, bestimmt.

Unter der Annahme vollstéindig polarisierten Lichts ergibt sich der Betrag des

Stokes-Parameters S5 zu
S5 = /1 =57 =53 (32)

Das Vorzeichen von S5 ist aus diesem Fit allein jedoch nicht zugédnglich und muss
gegebenenfalls durch zuséatzliche Informationen festgelegt werden. Die Beziehungen
zwischen den Stokes-Parametern, der Rotation der Polarisationsebene und der
Elliptizitdt sind in Abschnitt 2.2.4 in Gl. 2.33 bereits eingefiihrt worden und werden
hier fiir die Auswertung direkt verwendet.

Mit S, = Ppsin2p und S, = P cos2p kann Gl. 3.1 dquivalent in der Form
I(y) = Iy [1 4+ Py Py, cos (2y — 2¢)] geschrieben werden, sodass ¢ direkt aus dem Fit
bestimmt werden kann. Der Grad der Linearpolarisation ist zwar mit >0,99 bekannt,
lauft aber als Fit-Parameter mit. Die daraus berechneten Stokes-Parameter stimmen
mit den aus GI. 3.1 erhaltenen Werten tiberein.

Fiir die Darstellung der Polarisationsgréfien in Abschnitt 5.2.2 wurden die Spektren

im vorresonanten Energiebereich durch Subtraktion eines experimentell bedingten
konstanten Offsets auf null normiert.
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3.3.3 Korrektur der hoheren Ordnungen

Bei Messungen an der C 1s-Kante kann nur selten von spektral reinem Licht aus-
gegangen werden. Kohlenstoffkontaminationen auf optischen Komponenten der
Beamline, insbesondere auf Spiegeln und Gittern, fithren an der C 1s-Kante zu
einem starken Intensitétseinbruch sowohl der Gesamtintensitéit als auch der ersten
Harmonischen, was in Abb. 3.4(a) fiir die I,-Spektren an der C 1s-Kante verdeutlicht
wird. Dadurch steigt der relative Anteil hherer Ordnungen im austretenden Licht,
was Reflexions- und Transmissionsspektren erheblich verfilschen kann [25, 70]. Dies
ist an der C 1s-Kante besonders problematisch, da die resonanten und magnetoopti-
schen Signale dort ohnehin klein sind. Zusétzliche nichtresonante Beitrdge héherer
Ordnung kénnen den resonanten Kontrast daher deutlich reduzieren.

Dariiber hinaus ist die Absorption an den kohlenstoffkontaminierten Optiken polari-
sationsempfindlich. Bei linear polarisiertem Licht treten daher fiir unterschiedliche
Polarisationsrichtungen Intensitdtsminima des einfallenden Strahls bei verschiedenen
Energien auf, insbesondere im Bereich von 284 eV und 290 eV. Prinzipiell lasst sich
der Anteil héherer Ordnungen durch einen kleinen c;Wert des Monochromators
auf Kosten der spektralen Auflésung verringern [63]. Reicht dies nicht aus, miissen
die gemessenen Spektren nachtriglich korrigiert werden. Im Folgenden wird das
hierfiir entwickelte Verfahren beschrieben [47].

Quantifizierung der Anteile hherer Harmonischer

Zur Bestimmung des Anteils hoherer Ordnungen wurde eine (87 + 2)nm dicke
SisNy-Folie verwendet. Diese wirkt aufgrund ihrer energieabhdangigen Transmission
als differentieller Absorber fiir die verschiedenen Harmonischen und erlaubt damit
die Bestimmung der Anteile erster, zweiter und dritter Ordnung im Resonanzbereich
und auerhalb davon bei 300€V.

Das theoretische Transmissionsverhalten der Folie wurde mit dem Programm RE-
FLEC [18] auf Basis der Henke-Tabellenwerte simuliert. Zunéchst wurde das Trans-
missionsspektrum I, des Si;N,-Filters im Energiebereich der C 1s-Kante aufgenom-
men und auf den einfallenden Strahl I, normiert. Daraus ergibt sich die Transmissi-
on

I
T=-". 3.3
i (33)
Das gemessene Spektrum zeigt lokale Maxima bei 284 eV und 290 eV. Diese entstehen
durch Beitrédge hoherer Ordnungen, da die Folie die erste, zweite und dritte Harmoni-
sche unterschiedlich stark absorbiert. Die mit REFLEC berechneten Transmissions-

koeffizienten betragen 7T (284¢V) = 0,50, T,(568 eV) = 0,74 und T5(852eV) = 0,90.
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(a) Gemessenes Transmissionsspektrum der Si;N,-Folie (schwarze Punkte)
sowie modellierte Verldufe fiir unterschiedliche Anteile hoherer Ordnungen. (b) Anteil der
ersten Ordnung I, sowie der héheren Ordnungen I, und I3 im einfallenden Strahl.

Die Korrektur des gemessenen Transmissionsspektrums sollte dann zu einem an-
nidhernd glatten Verlauf fithren, wie in Abb. 3.3(a) durch die gestrichelte Linie
dargestellt. Zur Beschreibung der Beitrage hoherer Ordnungen wird das einfallende
Licht in die Anteile Iy, I, und I, der ersten, zweiten bzw. dritten Ordnung zerlegt.
Fiir die gemessene transmittierte Intensitéit gilt dann

Iy =1y T =TIy, + Tolgy + T3l (3.4)

Fir die Bestimmung von I, folgt:

(=1 /1y +T3) Lo + (=1, /1y + T3) Iyg
L/l =T,

Im =

Da in den entsprechenden Energiebereichen der zweiten und dritten Ordnung keine
resonanten Strukturen der Beamline-Optiken auftreten, wurde das Verhaltnis der
Beitrage héherer Ordnungen bei 300 eV nédherungsweise als konstant angenommen
und mit

fog _ 15

Toy
angesetzt. Daraus ergibt sich der in Abb. 3.3 dargestellte Beitrag der ersten Ordnung.
Es zeigt sich ein starker Verlust der ersten Ordnung an den Resonanzenergien: Bei
284 €V sinkt ihr Anteil auf etwa 42 % der gesamten einfallenden Intensitét I, wihrend
der summierte Anteil der hoheren Harmonischen I, + I3 bei 300€V etwa 3,5 %
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von I, betriagt. Dieser Wert liegt iiber den in der Literatur iiblicherweise berichteten
Beitrdagen héherer Ordnungen, was plausibel auf unterschiedliche Mengen adventiven

Kohlenstoffs auf den optischen Komponenten der jeweiligen Beamlines zuriickgefiihrt
werden kann.

Die korrigierte Transmission der ersten Ordnung ergibt sich iiber das gesamte
Spektrum zu
T, = Iy —Tylyy — T31—03‘ (3.5)
Ty — Toy — I3
Die beste Ubereinstimmung mit dem erwarteten Verlauf ergibt sich fiir einen Anteil
hoherer harmonischer Strahlung von (3,5 4+ 0,5) %.

Anwendung auf Reflexionsspektren

Io (arb. Einh.)
)
{? -a
% ‘
Reflekitvitat R

TSGR . {1 3
R .
¥ \j —— Korrigiert
hd 10_6 L —— nicht korrigiert |
280 285 290 295 300 280 285 290 295 300
Energie (eV) Energie (eV)

(a) I,-Spektren fiir vertikale und horizontale lineare Polarisation. (b)

Vergleich der korrigierten und unkorrigierten Reflexionsspektren von HOPG fiir p- und
s-polarisiertes Licht.

Das Verfahren wurde anschliefend auf Reflexionsspektren von HOPG mit einer
Mosaizitét von 0,4° angewendet [47]. Die Messungen wurden bei einem Einfallswinkel
von € = 20° und mit denselben Beamline-Einstellungen wie bei den Transmissions-
messungen durchgefiihrt. Fiir die korrigierte Reflexion der ersten Ordnung ergibt
sich
_ I, — Rylyy — Rylyg
Iy — Iy —Iys
wobei I, die gemessene reflektierte Intensitdt und R,, Rs die theoretischen Reflexi-
onskoeffizienten der zweiten und dritten Ordnung bezeichnen.

R, (3.6)
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3.3 Datenauswertung und Korrekturverfahren

Die Reflexionskoeflizienten der hoheren Ordnungen wurden wiederum mit RE-
FLEC bestimmt und betragen R ,(568eV) =2,5-107°, R 3(852eV) = 4,9 - 107,
R, (568eV) = 4,3-107° und R 4(852eV) = 8,3-1075. Die experimentell bestimmten
unkorrigierten und korrigierten Reflexionsspektren fir ¢;r = 1,4 sind in Abb. 3.4(b)
dargestellt. Wéhrend R, bei 285eV einen starken Peak der 7*-Zusténde zeigt,
weist R, eine Struktur bei etwa 291,5eV auf, die den o*-Zustdnden zugeordnet
wird. Besonders im Bereich der Intensitdtsminima von I, bei 284eV und 290 eV
unterscheiden sich unkorrigierte und korrigierte Reflexionsspektren deutlich. Die
unkorrigierten Spektren zeigen dort kiinstliche Minima, die durch den starken re-
lativen Beitrag hoherer Ordnungen entstehen und leicht als resonante Strukturen
fehlinterpretiert werden koénnten. Auch im Modus zur Unterdriickung héherer Ord-
nungen mit c;, = 1,4 bleiben diese Artefakte sichtbar, sodass ein kleiner c;-Wert
allein in diesem Energiebereich nicht ausreicht, um Beitrdge héherer Ordnungen
vollstdndig zu eliminieren. Um rauschinduzierte unphysikalische negative Reflexions-
werte zwischen 282 eV und 285€V zu vermeiden, wurden die Reflexionskoeflizienten
R, und R4 fiir R, in Gl. 3.6 in diesem engen Energiebereich auf null gesetzt.

Auswirkung auf XNLD

1,0
o i -0,96
o
oDO Ob
0,5t &
o
- -0,99 oo
°
Il [ 4% 0
A 283 285 ¢
- 0,0 r e | 4
zZ S o
X 2 |
Q@
(o)
0,5 J
e— XNLD Korrigiert
E —o— XNLD nicht korrigiert
1.0 L

'280 285 2é0 295 300

Energie (eV)

Vergleich des korrigierten und unkorrigierten XNLD-Spektrums von
HOPG.

Die Reflexionsspektren R, und R, gehen direkt in den Asymmetrieparameter A
und damit in das aus der Reflexion nach Gl. 2.34 bestimmte XNLD-Signal ein.
Unkorrigierte Reflexionsspektren fithren daher unmittelbar zu verzerrten XNLD-
Signalen. Wie in Abb. 3.5 gezeigt, treten in den Minima von I; bei 284V und
290 eV zwei Artefakte auf. Nach der Korrektur der Reflexionsspektren R und R,
verschwindet das Merkmal bei 290V vollstdndig, wiahrend der Peak bei 284 eV
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deutlich reduziert wird. Das vorgestellte Korrekturverfahren ist damit ein geeignetes
Werkzeug fir die zuverldssige Interpretation resonanter Reflexions- und XNLD-
Signale an der C 1s-Kante [47].

3.4 Probencharakterisierung

Im néchsten Schritt werden die Proben hinsichtlich ihrer Herstellung und ihrer
relevanten strukturellen Eigenschaften beschrieben. Im Mittelpunkt stehen stark
wechselwirkende Graphen/Ferromagnet-Schichtsysteme auf Kobalt- und Nickelbasis
sowie goldinterkalierte Systeme mit deutlich reduzierter Hybridisierung. Als Refe-
renzsystem dient HOPG. Ein besonderer Fokus liegt auf Rauigkeit, Welligkeit und
Schichtdicken, da diese Parameter den physikalisch sinnvollen Rahmen fiir die in den
Abschnitten 5.3.2 und 5.3.3 durchgefiihrten Simulationen vorgeben. Eine Ubersicht
iiber die vermessenen und in dieser Arbeit ausgewerteten Proben befindet sich in
Tab.3.1.

3.4.1 HOPG

HOPG besteht aus iibereinander gestapelten KohlenstofHagen und dient in dieser
Arbeit als Referenzsystem fiir ein stark anisotropes Kohlenstoffmaterial. Die HOPG-
Proben der Firma Optigraph weisen laut Herstellerangaben eine Mosaizitat von
(0,4 £ 0,1)° auf. Vor dem Einbau werden die Proben mit Klebeband gespalten,
wodurch eine frische leitfihige Oberflache erzeugt wird. Die Graphitoberfliche
weist zundchst nur eine geringe atomare Corrugation in der Gréflienordnung von
etwa 20 pm auf [50]. Nach dem Spalten, Transport und Einbau an Luft wird die
HOPG-Oberfléche jedoch rasch von adsorbierten Kontaminationsschichten bedeckt,
insbesondere von luftgetragenen Kohlenwasserstoffen [71, 72]. Dabei handelt es sich
typischerweise um eine nur sub-nm dicke Uberlagerungsschicht in der Gréenordnung
von etwa 0,5 bis 0,6 nm [73]. Die Rauigkeit dieser Schichten bewegt sich in der selben
Grofenordnung [74, 75].

3.4.2 Graphen auf Kupferfolie

Graphen ldsst sich auf Kupfer gut mittels chemischer Gasphasenabscheidung (Che-
mical Vapor Deposition, CVD) herstellen. Durch die Zersetzung eines kohlenstoff-
haltigen Gases bei hohen Temperaturen von etwa 1000°C bildet sich auf der Kup-
feroberfldche eine iiberwiegend monolagige Graphenschicht. Aufgrund der geringen
Wechselwirkung zwischen Graphen und Kupfer stellt dieses System ein wichtiges
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Vergleichssystem fiir schwach gebundenes Graphen dar [3, 76]. Die RMS-Rauigkeit
von Kupferfolien im CVD-Kontext liegt je nach Oberflichenvorbereitung typischer-
weise im Bereich weniger Nanometer. Fiir Graphen auf Kupferfolie wird lokal ein
Wert von etwa 4,1 nm RMS berichtet. Nach Gléatten bzw. Tempern werden Werte
von etwa 3,8 bis 4,8 nm angegeben [77-79]. Damit ist fiir Graphen auf Kupferfolie
auch im Fit keine atomar glatte Grenzflache zu erwarten. Aufgrund der folienbe-
dingten Topographie ist daher von einer effektiven Rauigkeit im Nanometerbereich
auszugehen.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Probe wurde an der Kyung Hee University
in Korea in der Arbeitsgruppe von Suk-Ho Choi hergestellt und nach der Herstel-
lung mit Polymethylmethacrylat (PMMA) beschichtet, um Oxidation wéhrend des
Lufttransports zu vermindern. Das PMMA wurde vor der Messung in einem Aceton-
bad entfernt. Die Probe wurde nach der Herstellung mittels Raman-Spektroskopie
charakterisiert [80].

3.4.3 Graphen auf ferromagnetischen Metallen

Die Graphenproben auf ferromagnetischen Substraten wurden, wie in [6, 54] be-
schrieben, am BESSY II in der Gruppe von Oliver Rader mittels CVD hergestellt.
Als Tragersubstrat dient ein gereinigter W(110)-Kristall, auf den diinne Schich-
ten aus Nickel oder Kobalt durch Elektronenstrahlverdampfung abgeschieden und
anschlieflend bei etwa 400°C angelassen werden, um epitaktische Ni(111)- bzw.
Co(0001)-Oberflachen zu erzeugen. Fiir Graphen auf Kobalt liegt die Kobaltschicht-
dicke typischerweise bei etwa 6 nm, fiir Graphen auf Nickel bei etwa 10 nm, jeweils
nach Angabe des Préaparators mit einer Unsicherheit von ungefahr +25%. An-
schlieend werden die metallischen Oberflachen in einer CVD-Kammer bei einem
Propylenpartialdruck von 10~% mbar und einer Substrattemperatur von etwa 400°C
flir 5 Minuten exponiert. Durch die katalytische Wirkung des Metalls zerféllt das
Propylen auf der Oberfliche, und die Kohlenstoffatome ordnen sich zu einer Gra-
phenschicht. Der Prozess ist selbstlimitierend, sodass sich eine Monolage Graphen
auf Ni(111) bzw. Co(0001) bildet.

Fiir die vorliegende Arbeit ist insbesondere Graphen auf Kobalt von zentraler Be-
deutung. Im Vergleich zu Nickel weist Kobalt ein gréfieres magnetisches Moment
auf. Entsprechend ist fiir Graphen auf Kobalt eine tendenziell stérkere substratin-
duzierte Magnetisierung zu erwarten [38, 39]. Gleichzeitig ist die Wechselwirkung
zwischen Graphen und Co(0001) besonders stark. Diese starke Hybridisierung pragt
die elektronische Struktur des Graphens und macht das System zu einem geeigneten
Modellsystem fiir stark gebundenes Graphen auf einem ferromagnetischen Substrat
[81].
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Auf Co(0001) ist aufgrund der starken elektronischen Wechselwirkung und der
lokalen Bindungsgeometrie eine ausgepriagtere Welligkeit des Graphens zu erwar-
ten. Die bevorzugte Stabilisierung bestimmter Adsorptionspositionen, insbesondere
von Hohlplatzkonfigurationen, erhéht dabei die lokale Verzerrung der Graphenlage
[82]. Nach Luftkontakt kénnen zusétzlich physisorbierte Wasser- und Kohlenwas-
serstoffadsorbate die effektive Rauigkeit der Oberfliche weiter erhohen [83, 84].
Fiir die Modellierung bedeutet dies, dass fiir Graphen auf Kobalt im Vergleich zu
ideal flachen Referenzsystemen eine erhohte effektive Rauigkeit beziehungsweise
Grenzflachenrauigkeit anzusetzen ist.

Nickel eignet sich aufgrund der geringen Gitterfehlanpassung ebenfalls sehr gut als
Substrat fiur epitaktisches Graphen. Graphen auf Ni(111) bildet ein nahezu gitteran-
gepasstes System [85, 86]. Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Rechnungen zeigen, dass
epitaktisches Graphen auf Ni(111) strukturell nahezu flach ist. Die Hohendifferenz
der beiden Kohlenstoffuntergitter betrdgt lediglich etwa 0,5 pm [86]. Experimentell
beobachtete stiarkere Corrugationen im STM von etwa 10 bis 15 pm sind daher im
Wesentlichen elektronischen Ursprungs [86]. Nach Luftkontakt kann die Oberflache
ebenfalls durch Verunreinigungen iiberdeckt sein [87]. Obwohl epitaktisches Graphen
auf Ni(111) intrinsisch nahezu flach ist, ist fir reale, luftkontaktierte Proben daher
nicht die ideale atomare Corrugation, sondern eine griéflere effektive Rauigkeit des
Gesamtsystems maflgeblich.

Interkalation von Gold

Um die starke Hybridisierung zwischen Graphen und dem ferromagnetischen Sub-
strat gezielt zu reduzieren, wurde Gold zwischen Graphen und Ni(111) bzw. Co(0001)
interkaliert. Dazu wird nach der Graphenherstellung eine Monolage Gold auf das
System aufgebracht und die Probe anschlieend auf etwa 300 bis 400°C erhitzt. Das
Gold diffundiert dabei an die Grenzfliche zwischen Graphen und dem darunter-
liegenden Metall. Dies fiihrt zu einer deutlichen elektronischen Entkopplung des
Graphens vom Substrat. Dadurch werden die fiir stark hybridisierte Systeme cha-
rakteristischen Verdnderungen der Graphen-Bandstruktur weitgehend aufgehoben,
und das Graphen néhert sich in seinem Verhalten wieder einem quasifreistehenden
System an [6]. Fiir Graphen auf Nickel wird typischerweise eine Goldschichtdicke
von etwa 2,35 A angegeben [88]. Da Graphen auf Kobalt ebenfalls stark chemisch
gebunden ist, wird fiir dieses System eine vergleichbare homogene Monolage erwartet
[6].

Im Gegensatz dazu erfolgt die Interkalation in schwach wechselwirkenden Syste-
men wie Graphen auf Iridium eher inselartig und mit submonolagiger Bedeckung
[89]. Nach DFT-Berechnungen ist die intrinsische Welligkeit des Graphens nach
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3.4 Probencharakterisierung

Goldinterkalation sehr klein und liegt im Bereich von etwa 1 pm, wahrend fir die
oberste Nickellage etwa 5 pm und fiir die Goldschicht etwa 22 pm angegeben wer-
den [90]. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Simulationen ist jedoch weniger
die ideale intrinsische Welligkeit relevant als vielmehr die effektive Rauigkeit des
realen Schichtsystems, die durch Praparation, Luftkontakt und Kontaminationen
mitbestimmt wird. Fiir goldinterkalierte Systeme ist daher zwar von einer gegeniiber
den nicht interkalierten Proben verringerten intrinsischen Corrugation auszugehen,
die effektive Rauigkeit des realen Schichtsystems bleibt jedoch die relevante Grofle.

3.4.4 Probeniibersicht

Eine Ubersicht iiber die verwendeten Probensysteme, ihre Charakterisierung und
die jeweils durchgefithrten Messmethoden gibt die folgende Tabelle 3.1. Die Proben-

Probe Aufbau Charakterisierung Messungen

HOPG ABAB-Graphit, Referenzsystem Reflexion, TEY,
Mosaizitat 0,4° Rotation

G/Co/W 1 ML Graphen / 30 LEED, STM, ARPES Reflexion, TEY,
ML Co(0001) / Rotation, T-MOKE,
W(110) XMCD, Hysterese

G/Au/Co/W 1 ML Graphen / 1 LEED, STM Reflexion, TEY,
ML Au / 30 ML Rotation
Co(0001) / W(110)

G/Ni/W 1 ML Graphen / 50 LEED, STM, ARPES Reflexion, TEY,
ML Ni(111) / W(110) Rotation, T-MOKE,

XMCD

G/Au/Ni/W 1 ML Graphen / 1 LEED, STM Reflexion, TEY,
ML Au / 50 ML Rotation
Ni(111) / W(110)

G/Cu 1 ML Graphen / Raman Reflexion, Rotation
Kupferfolie

Co/W 50-60 ML Co(0001) / Referenzprobe Reflexion, TEY,
W(110) Rotation, T-MOKE,

XMCD
amorpher C-Film amorpher C-Film Referenzprobe Reflexion, Rotation
G/Cu [91] 1 ML Graphen / Raman TEY

Kupferfolie

Ubersicht der verwendeten Probensysteme und Messmethoden.

qualitit der Graphenproben auf ferromagnetischen Substraten wurde mittels LEED
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3 Experimentelle Aspekte

(Low-Energy Electron Diffraction) und, soweit verfiigbar, erginzend mittels STM
(Scanning Tunneling Microscopy) bzw. ARPES (Angle-Resolved Photoelectron Spec-
troscopy) iiberpriift [6, 54]. Die untersuchten Graphenlagen zeigten dabei insgesamt
eine gute hexagonale Oberflichenordnung. Die Untersuchungen basieren fiir G/Co
und G/Ni auf jeweils zwei Proben, die in teilweise mehreren Strahlzeiten vermessen
wurden, wihrend fiir die interkalierten Systeme G/Au/Co und G/Au/Ni sowie
G/Cu jeweils eine Probe zur Verfiigung stand. Zusétzlich wurden TEY-Daten einer
dquivalenten Probe aus einer gemeinsamen Strahlzeit mit Hud Wahab herangezogen
[91].
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Absorptions-, Reflexions- und Polarime-
triemessungen an der C 1s-Kante vorgestellt. HOPG dient dabei als Referenz fiir ein
geordnetes, stark anisotropes Kohlenstoffsystem, G/Cu als Beispiel fiir ein schwach
wechselwirkendes System, G/Co als Beispiel fiir ein stark hybridisiertes System und
G/Au/Co als Beispiel fiir ein durch Interkalation entkoppeltes System.

Anhand dieser Probensysteme werden die Ergebnisse in zwei Bereiche eingeteilt und
vorgestellt: den natiirlichen Dichroismus sowie den magnetischen Dichroismus. Die
Schlussfolgerungen aus diesen Messungen werden in Kapitel 5 gezogen.

Alle Messungen wurden, sofern nicht anders gekennzeichnet, bei einem streifenden
Einfallswinkel von 6 = (20,0 + 0, 2)° gegen die Oberfliche durchgefiihrt. Reflexions-
und Absorptionsmessungen wurden nach Moglichkeit zeitgleich aufgenommen, so-
dass systematische Unterschiede durch zeitliche Drift minimiert und die direkte
Vergleichbarkeit beider Techniken verbessert werden. Strukturen in Reflexions- und
Absorptionsmessungen konnen bei etwa 288¢V auf Kohlenstoffkontaminationen
mit oxygenierten funktionellen Gruppen, etwa C-O- oder C=0-Spezies, hinweisen
[92-94].

4.1 Natirlicher Dichroismus

Bei der Interpretation von Absorptionsspektren an den C 1s-Resonanzenergien wird
der TEY hé&ufig als Naherung fiir die Absorption herangezogen. Man sollte jedoch
beachten, dass diese Proportionalitit nicht zwangslaufig gegeben ist, da Sdttigungsef-
fekte Linienform und insbesondere Peak-Hohen verzerren konnen (siehe Abschn. 5.3.1
sowie [15]). Reflexionssignale werden hingegen tiber die Fresnel-Koeffizienten von
beiden Teilen des komplexen Brechungsindex i = 1 — § + i bestimmt [9]. Da ¢
iiber Kramers—Kronig mit g verkniipft ist, kann der dispersive Beitrag in der Nahe
von Resonanzen die Linienform der Reflexionsspektren deutlich verformen und Ex-
tremstellen gegeniiber TEY scheinbar energetisch verschieben. Diese Effekte werden
bei streifendem Einfall, polarisationsempfindlichen Messgeometrien und anisotropen
Materialien zusétzlich verstérkt [95].
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4 Ergebnisse

4.1.1 Referenzsystem: HOPG

HOPG wird im Folgenden als Referenzsystem fiir ein geordnetes, stark anisotropes
Kohlenstoffsystem verwendet. Die gezeigten Reflexions-, TEY- und Polarimetrie-
messungen dienen in Kapitel 5 als Grundlage fiir die Diskussion der optischen
Anisotropie sowie fiir die Bestimmung optischer Konstanten.

Reflexionsmessungen

Reflexionsspektren weisen in der Regel neben resonant verstarkten Strukturen einen
nichtresonanten Untergrund sowie einen durch die Fresnel-Gleichungen beschriebenen
Reflexionsanteil auf. Bei HOPG ist dabei fiir die Polarisationsabhéngigkeit der
Spektren die anisotrope dielektrische Antwort mafigeblich, die durch unterschiedliche
komplexe optische Konstanten 5” und &, beschrieben wird.

Die Reflexionsmessungen mit s- und p-polarisiertem Licht von HOPG im Bereich der
C 1s-Kante sind in Abb. 4.1(a) dargestellt. Die absoluten Reflexionswerte R, und
R, zeigen eine ausgeprégte Polarisationsabhangigkeit: s-polarisiertes Licht spricht
bevorzugt Zustinde mit o-Charakter an, p-polarisiertes Licht hauptséchlich Zustdnde
mit 7-Charakter [96, 97]. Fiir p-polarisiertes Licht dominiert der prominente Peak bei
285,35 ¢V. Dieser Peak kann iiberwiegend resonanten C 1s-Ubergéingen in unbesetzte
m*-Zustdnde zugeordnet werden und wird in der Literatur als n*-Exziton diskutiert
[98, 99]. Weitere Strukturen im R, -Spektrum wie das breite lokale Maximum bei
295 eV sind auf Beitrdge hoherliegender unbesetzter m*-Zusténde zuriickzufithren.
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(a) Reflexionsspektren von HOPG fiir s- und p-polarisiertes Licht. Das
Inset zeigt den Resonanzbereich vergrofiert. (b) TEY-Spektren von HOPG fiir s- und p-
polarisiertes Licht.

Fiir s-polarisiertes Licht liegen zwischen 291 eV und 315eV Ubergangsstrukturen in
unbesetzte o*-Zustédnde. Zudem liegt eine deutliche Doppelstruktur bei 291,50 eV und
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4.1 Natiirlicher Dichroismus

292,50 eV vor. Die niederenergetischere Struktur bei 291,50 eV wird in der Literatur
exzitonischen Beitrdgen im o*-Bereich zugeschrieben [98, 99], wihrend die Struktur
bei 292,50 eV mit resonanten Ubergéingen in unbesetzte o*-Bandzustinde assoziiert
wird [100, 101]. Im Gegensatz zum Peak im R -Spektrum sind im R -Spektrum der
exzitonische Beitrag und der dariiberliegende o*-Bandiibergang deutlich energetisch
getrennt.

Absorptionsmessungen

Fir TEY-Spektren erwartet man im allgemeinen, dass sie ndherungsweise den ab-
sorptiven Anteil der resonanten Anregung widerspiegeln. Im Gegensatz zur Reflexion
entsteht das Signal jedoch nicht direkt aus den Fresnel-Koeffizienten, sondern aus
dem aus der Probe austretenden Elektronenertrag. Fiir HOPG ist auch hier die
anisotrope elektronische Struktur entscheidend, da die Anregungswahrscheinlichkeit
der 7*- und o*-Ubergiinge stark von der Orientierung des elektrischen Feldvektors
relativ zur Graphenebene abhéngt. Dadurch zeigen auch die TEY-Spektren eine
ausgepragte Polarisationsabhéngigkeit [2].

Die in Abb. 4.1(b) dargestellten TEY-Spektren von HOPG zeigen diese charak-
teristischen Strukturen deutlich. Hinter der Absorptionskante erstreckt sich nach
einem ausgepragten Maximum fiir p-polarisiertes Licht an der 7m*-Resonanz bei
285,50 €V die Intensitét iiber einen groflen Energiebereich plateauartig mit breiten
resonanten Ubergangstrukturen. Die Halbwertsbreite des prominenten 7*-Peaks ist
mit 1,0eV erwartungsgeméf 0,2 eV schmaler als beim Reflexionssignal unter gleicher
Geometrie. Bei s-Polarisation ldsst sich analog zur Reflexion die Aufspaltung der
o*-Resonanz bei 291,75¢eV bzw. 292,75V erkennen. Die energetische Aufspaltung
zwischen beiden Ubergéingen von 1,0eV ist sowohl in der Reflexion als auch in der
Absorption deutlich messbar.

Wiéhrend TEY néher der absorptiven Resonanzstruktur folgt, werden die Extrems-
tellen der Reflexion durch die Fresnel-Antwort und damit durch den komplexen
Brechungsindex bestimmt. Dadurch kénnen die Resonanzen in der Reflexion ge-
geniiber TEY leicht zu niedrigeren Energien verschoben erscheinen [15, 102, 103].
Neben den resonant verstirkten Strukturen priagt insbesondere das breite Plateau
im Nahkantenbereich nach der Absorptionskante den Verlauf der Spektren [2].

Polarimetriemessungen

Die Prozedur zur Auswertung der Messdaten ist in Abschnitt 3.3.2 beschrieben. Zur
kurzen Wiederholung sei hier nur festgehalten, dass S; und S, aus den Fits der
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4 Ergebnisse
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(a) Stokes-Parameter fir HOPG. (b) Rotation ¢ der Polarisationsebene
fiir HOPG. Amorpher Kohlenstoff ist als Referenz dargestellt.

Messdaten bestimmt werden, wéhrend sich S5 nach Gl. 3.2 ergibt. Die Rotation
folgt daraus tiber tan(2¢) = S;/S, [47, 104]. Die Elliptizitat x ldsst sich aus S,
iiber Gl. 2.32 nur bis auf das Vorzeichen bestimmen, weshalb auf eine separate
Darstellung verzichtet wird.

Die Ergebnisse der Polarisationsanalyse von HOPG sind in Abb. 4.2(a) dargestellt.
Das einfallende Licht ist linear polarisiert und unter o = 45° orientiert, sodass
vor der Wechselwirkung mit der Probe die Stokes-Parameter S; =0, S, = 1 und
S; = 0 gelten. Nach der Reflexion an der Probe &dndern sich diese Parameter
energieabhéngig. Auflerhalb des Resonanzbereichs der C 1s-Kante, beispielsweise bei
270eV oder 340€V in Abb. 4.2(a), wird der Polarisationszustand des einfallenden
Lichts nur schwach beeinflusst. Im Bereich der C 1s-Resonanzen zeigen sich dagegen
ausgeprigte Anderungen des Polarisationsverhaltens der HOPG-Probe.

Im Bereich der 7*-Resonanz zwischen etwa 280 und 287 eV wird die lineare Polarisa-
tion stark in Richtung vertikaler Feldorientierung verschoben. S; und S, nehmen
Werte von ungefdhr —1 beziechungsweise 0 an. Im Bereich der o*-Resonanzen bei
etwa 291,5eV und um 300eV dreht sich die Polarisation aufgrund der verminderten
Reflexion der p-Komponente wieder in Richtung horizontaler Feldorientierung und
es wird ein Wert von etwa S; ~ 40,76 erreicht. Ein deutlich anderes Verhalten zeigt
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4.1 Natiirlicher Dichroismus

sich bei etwa 275¢eV, 290eV und 296 eV: Hier geht das Licht aus einem iiberwiegend
linear polarisierten Zustand in einen nahezu zirkular polarisierten Zustand iiber,
mit |S;] > 0,9 [47, 104].

Der genaue Verlauf der Polarisationsanderung léasst sich anhand der Reflexionsspek-
tren und der gemessenen Stokes-Parameter nachvollziehen. Bei 276 €V betrégt die
Rotation der Polarisationsebene ¢ in Abb. 4.2(b) etwa 45°, was einer horizontalen
Ausrichtung des elektrischen Feldvektors entspricht, da R, in diesem Energiebereich
deutlich grofer als R, ist. Mit weiterer Energiezunahme steigt die Rotation auf etwa
90° bei rund 278 eV an. Gleichzeitig nimmt der lineare Polarisationsanteil stark ab,
wéhrend der grofle Betrag von Sy zeigt, dass das zunéchst linear polarisierte Licht
in diesem Energiebereich in einen nahezu zirkular polarisierten Zustand tibergeht.
Dadurch werden Rotationen deutlich iiber 45° moglich. Die Rotation erreicht im
Bereich der 7*-Resonanz Maximalwerte von bis zu 140° und féllt anschlieend im
Bereich der o*-Resonanz wieder auf etwa 45° zurtick [47, 104].

Insgesamt zeigt HOPG sowohl im Vorfeld als auch im Resonanzbereich der C 1s-
Kante eine sehr starke Verdnderung des Polarisationszustands der einfallenden linear
polarisierten Strahlung, die deutlich stirker ausféllt als typische Polarisationseffekte
im sichtbaren Spektralbereich [67, 104]. Als Referenzprobe dient ein amorpher
Kohlenstofffilm, der erwartungsgeméfl keine ausgepriagte Rotation zeigt.

4.1.2 Schwach wechselwirkendes System: G/Cu

G/Cu wird im Folgenden ein schwach wechselwirkendes Graphen/Metall-System
betrachtet. Aufgrund der nur geringen Kopplung an das Substrat dient es als
Referenz fiir ein quasifreistehendes Verhalten des Graphens und erlaubt damit den
Vergleich zu den stark hybridisierten und durch Gold-Interkalation entkoppelten
Systemen.

Reflexionsmessungen

Im Vergleich zu HOPG fallt fur G/Cu zunéchst das verdnderte Erscheinungsbild der
Reflexionsspektren auf, insbesondere das Fehlen eines ausgepréigten 7*-Maximums.
Um diesen Unterschied verstehen zu kéonnen, wird Gl. 2.13 betrachtet:

I/Iy=Rs;+(1— RG)TéRM +2|raryly/ (1 — Ra) T cos(6g — 0py)-

Die Gleichung lésst sich, wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, in drei Teile einordnen,
die unterschiedlich stark zum Gesamtsignal beitragen. Vor der Absorptionskante ist
das Graphen weitgehend transparent, sodass das Vorkanten-Spektrum hauptséchlich
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Reflexionsspektren von G/Cu fiir s- und p-polarisiertes Licht.

durch die Reflektivitat der Kupferfolie bestimmt wird. Nach der Kante steigt die
Absorption des Graphens sprunghaft an. Der Anteil von Term a), R, liegt fir
idealen Kohlenstoff hinter der C 1s-Kante bei streifendem Einfall von 8 = 20° und
p-Polarisation in der GréBenordnung von I/I, = 107 [14]. Term b), (1— R;)TZR,,,
hingt von der Reflexion an der Graphenschicht, der Reflexion am Substrat und der
Transmission durch das Graphen ab und liegt fiir Graphen/Cu in derselben Grofen-
ordnung wie Term a). Einen entscheidenden Beitrag zur Gesamtintensitét liefert der
Interferenzterm c), 2|rory /(1 — Rg)T e cos(dg — 6,y). Er wird mafBigeblich durch
die energieabhéngige Phasendifferenz der an Graphen und Substrat reflektierten
Teilwellen bestimmt.

Wiéhrend das Phasenverhalten des Kupfersubstrats im betrachteten Energiebereich
vergleichsweise glatt verlauft, zeigt die Graphenschicht im Resonanzbereich eine
starke dispersive Anderung. Dadurch kann die Phasendifferenz § = d, — 6,, Werte
nahe 180° erreichen, sodass destruktive Interferenz und damit ausgepriagte Minima
im Reflexionssignal auftreten [14].

Das Zusammenspiel aller drei Terme kann die Form der Reflexionsspektren in
Abb. 4.3 erkldren. Fiir p-polarisiertes Licht zeigt sich bei etwa 285,4€eV ein ausge-
priagtes Minimum, das der Anregung von C 1s-Elektronen in unbesetzte 7*-Zusténde
zugeordnet werden kann. Bei 294,5eV lassen sich zusitzliche Ubergénge in ho-
herenergetische 7*-Zustédnde finden [49, 97, 99]. Fiir s-polarisiertes Licht erscheint
ein weniger stark ausgeprigtes Minimum im Bereich von etwa 291eV, das den
o*-Ubergingen entspricht [105].
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Polarimetriemessungen

4.1 Natiirlicher Dichroismus
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(a) Stokes-Parameter fiir G/Cu. (b) Rotation ¢ der Polarisationsebene fiir
G/Cu. Amorpher Kohlenstoff ist als Referenz dargestellt.

Die in Abb. 4.4(a) dargestellten Stokes-Parameter zeigen im Bereich der C 1s-
Kante deutliche Anderungen des Polarisationszustands des reflektierten Lichts. Die
stirksten Anderungen treten im Bereich der 7*-Resonanz auf: S; zeigt dort ein
ausgepragtes negatives Minimum, wiahrend S, deutlich abnimmt. Gleichzeitig steigt
S5 stark an, was auf einen groflen zirkularen beziehungsweise elliptischen Polarisa-
tionsanteil des reflektierten Lichts hinweist. Auch im Bereich der o*-Resonanzen
sind noch deutliche Anderungen der Stokes-Parameter erkennbar, sie fallen jedoch
schwécher aus als an der 7*-Resonanz.

Die in Abb. 4.4(b) gezeigte Rotation ¢ weist im Bereich der 7*-Resonanz ein aus-
geprigtes negatives Minimum auf mit Werten bis etwa —30°. An der o*-Resonanz
werden Werte von etwa —15° erreicht. Darauthin wechselt ¢ das Vorzeichen und
zeigt im Bereich oberhalb von etwa 295 eV nochmals eine breitere positive Struktur
mit Maximalwerten von einigen Grad. Als Referenzprobe dient auch hier amor-
pher Kohlenstoff, der erwartungsgeméf keine ausgepriagte Drehung zeigt, wie in
Abb. 4.4(b) gezeigt.
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4 Ergebnisse

4.1.3 Stark wechselwirkendes System: G/Co

Mit G/Co wird ein stark wechselwirkendes System betrachtet, bei dem die elektro-
nische Struktur des Graphens durch die Kopplung an das Kobaltsubstrat deutlich

verdndert ist. Es dient damit als Referenz fiir ein stark hybridisiertes Graphen/Metall-
System.

Reflexionsmessungen

Die typischen 7*- und o*-Strukturen von Graphen sind auch fir Graphen auf Kobalt
zu erkennen. Die Reflexionsspektren mit s- und p-polarisiertem Licht zeigen deutlich
resonante Strukturen bei 285,0eV (7*) und um 291 eV (0*), wobei erwartungsgeméaf
die m*-Resonanz fiir p- und die o*-Resonanz fiir s-Licht stiarker ausgeprigt ist.

Vor Einsetzen der resonanten Anregungen tragt hauptsichlich das Co/W-Substrat
zum Reflexionssignal bei, was zu einer um etwa zwei Groflenordnungen héheren
Reflektivitat als bei G/Cu fithrt (vgl. R, in Abb. 4.3 und Abb. 4.5). Dadurch gewinnt
Term b) in Gl. 2.13 fiir diese Probe deutlich an Gewicht, wihrend Term c) an der

m*-Resonanz die Gesamtintensitit zwar zusitzlich reduziert, die Linienform jedoch
nicht in gleicher Weise dominiert wie bei Graphen auf Kupfer.

An den Resonanzenergien steigt die Absorption des Graphens, wodurch die Trans-
mission T; durch die Graphenschicht abnimmt und sich die Beitrage in Gl. 2.13

entsprechend verdndern, was zu einem ausgepriagten Minimum bei 285,0 €V fiihrt
[14].
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Licht.
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4.1 Natiirlicher Dichroismus

TEY

Die generellen Uberlegungen zu TEY-Messungen an HOPG lassen sich grundsitz-
lich auch auf die hier untersuchten Mehrschichtsysteme iibertragen, da optische
Interferenzeffekte wie in der Reflexion im TEY-Signal keine direkte Rolle spielen.
Stattdessen werden die Spektren vor allem durch die anisotrope Absorption sowie
durch TEY-spezifische Sattigungseffekte bestimmt (siehe Abschn. 5.3.1).

Die TEY-Spektren von G/Co in Abb. 4.5(b) zeigen im Bereich der C 1s-Kante eine
deutliche Polarisationsabhangigkeit. Fiir p-polarisiertes Licht tritt bei etwa 285eV
ein ausgepragtes resonantes Maximum auf. Fiir s-polarisiertes Licht ist das Signal in
diesem Energiebereich deutlich schwécher und steigt erst bei héheren Energien stark
an. Der stirkste Intensitdtsanstieg des s-polarisierten TEY-Signals liegt oberhalb
von etwa 290eV. Damit dominiert im Bereich der n*-Resonanz das p-polarisierte
Signal, wihrend im Bereich der o*-Resonanzen héhere Intensitéten fiir s-polarisiertes
Licht beobachtet werden. Die Struktur im o*-Bereich erscheint dabei insgesamt breit
und nur schwach strukturiert [14].

Zusitzlich ist in beiden Polarisationen eine Struktur um 288,7 eV sichtbar, die auf
adsorbatbedingte Beitrdge hindeutet [92, 93].

Fiir eine weiterfithrende Diskussion von XAS-Messungen an Graphen auf Ni bezie-
hungsweise Co siehe z. B. [52].

Polarimetriemessungen

Die in Abb. 4.6(a) dargestellten Stokes-Parameter zeigen im Bereich der C 1s-
Kante deutliche Anderungen des Polarisationszustands des reflektierten Lichts.
Besonders im Bereich der 7*-Resonanz &ndern sich S; und S, stark. S; zeigt dort
ein ausgeprégtes negatives Minimum, wéhrend S, deutlich abnimmt. Im Bereich
der o*-Ubergiinge wechselt S; das Vorzeichen und erreicht ein positives Maximum,
wéhrend S, dort ein lokales Minimum bildet. Auch S5 zeigt resonante Beitrédge
und erreicht sowohl im Bereich der 7*- als auch der o*-Uberginge ausgeprigte
Maxima.

Die aus der Polarisationsanalyse bestimmte Rotation der Polarisationsebene ist
in Abb. 4.6(b) dargestellt. Die stirksten Anderungen treten im Bereich der 7*-
Resonanz auf. Die Rotation erreicht dort negative Werte bis etwa —17°, steigt
anschlieBend wieder an und wechselt bei hoheren Energien das Vorzeichen. Oberhalb
von etwa 291 eV werden positive Rotationswerte von bis zu etwa 6° beobachtet. Als
Referenzprobe dient eine Co/W-Probe mit durch kurze Luftlagerung entstandenen
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(a) Stokes-Parameter fiir G/Co/W. (b) Rotation ¢ der Polarisationsebene
fir G/Co/W. Co/W ist als Referenz dargestellt.

Kohlenstoffkontaminationen, jedoch ohne geordnetes Graphen. Diese zeigt keine
resonante Drehung der Polarisationsebene.

Damit zeigt sich, dass die Reflexion an Graphen auf Co nicht nur die Intensitét,
sondern auch den Polarisationszustand des reflektierten Lichts deutlich verdndert.

4.1.4 Entkopplung durch Gold-Interkalation: G/Au/Co

Nach der Diskussion des stark wechselwirkenden Systems G/Co wird im Weiteren
mit G/Au/Co ein durch Gold-Interkalation teilweise entkoppeltes Graphen/Metall-
System betrachtet.

Reflexionsmessungen

In den Reflexionsspektren von G/Au/Co in Abb. 4.7(a) zeigen sich deutliche po-
larisationsabhingige Unterschiede. Im Bereich um 285 eV weist das p-polarisierte
Spektrum an der 7w*-Resonanz ein ausgepriagtes Minimum auf, wohingegen die
entsprechende Struktur fiir s-polarisiertes Licht deutlich schwécher erscheint. Im
héheren Energiebereich um etwa 291 bis 292 eV kehrt sich dieses Verhalten um: Hier
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(a) Reflexions- und (b) TEY-Spektren von G/Au/Co fiir s- und p-
polarisiertes Licht.

zeigt s-polarisiertes Licht das starker ausgepragte Minimum an der o*-Resonanz.
Dieses Verhalten ist iibereinstimmend mit dem der G/Cu und G/Co Proben.

TEY

Die TEY-Spektren in Abb. 4.7(b) zeigen ebenfalls eine ausgeprigte Polarisations-
abhéangigkeit. Fiir p-polarisiertes Licht tritt an der 7*-Resonanz bei etwa 285V
eine deutliche resonante Struktur auf, wiahrend fiir s-polarisiertes Licht der starkere
Intensitédtsanstieg erst bei hoheren Energien einsetzt. Im Bereich zwischen etwa 291
und 292 eV zeigt sich die o*-Doppelstruktur.

Polarimetriemessungen

In Abb. 4.8(a) sind die Stokes-Parameter, in Abb. 4.8(b) die Rotation ¢ der Polari-
sationsebene fiir G/Au/Co gezeigt. Um 285€V dndern sich an der 7*-Resonanz die
Stokes-Parameter deutlich. S| zeigt ein Minimum, wohingegen S, und S; Maxima
ausweisen. Gleichzeitig tritt in der Rotation ein starkes negatives Minimum auf.
Oberhalb davon steigt ¢ wieder an, bleibt zwischen etwa 286 und 290eV aber
zunachst negativ.

Ab etwa 291eV wechselt die Rotation das Vorzeichen und zeigt zwischen etwa
291 und 293 eV einen ausgepragten positiven Beitrag. In demselben Energiebereich
andern sich auch die Stokes-Parameter erneut deutlich. Zudem zeigt S; im Bereich
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beider Resonanzstrukturen ausgeprigte Maxima. Oberhalb von etwa 294 eV werden
die Anderungen von Stokes-Parametern und Rotation wieder kleiner.

Insgesamt zeigen die Polarimetriemessungen fiir G/Au/Co eine klare Energieab-
héngigkeit des Polarisationszustands. Markante Strukturen treten dabei sowohl im
Bereich der n*-Resonanz bei etwa 285¢eV als auch im Bereich der o*-Resonanzen
bei etwa 291 bis 292eV auf.

4.2 Magnetischer Dichroismus

Zunichst werden die magnetooptischen Messungen an G/Co vorgestellt. Den Aus-
gangspunkt bilden der T-MOKE und eine Hysteresekurve an der C 1s-Kante,
anschlieflend werden XMCD und die Faraday-Rotation als weitere magnetooptische
Messgrofien gezeigt.

4.2.1 Magnetooptischer Kerr-Effekt und Hysterese

Im Bereich der 7*-Resonanz zeigt das in Abb. 4.9(a) gezeigte T-MOKE-Signal der
G/Co-Probe einen ausgeprigten Vorzeichenwechsel mit einem Uberschwingen von
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etwa —0,01 auf knapp +0,008. Die stirkste magnetooptische Struktur liegt damit
klar im Resonanzbereich um 285 eV, wihrend das Signal vor diesem Bereich nahe
null bleibt. Aufféllig ist, dass auf den schmalen negativen Ausschlag ein breiterer
positiver Beitrag folgt, der sich bis in den hoheren Energiebereich fortsetzt und um
etwa 289 bis 290 eV eine flache Schulter bzw. Einsenkung aufweist.

Die in Abb. 4.9(b) dargestellte Hysteresekurve wurde an der C 1s-Kante innerhalb
der 7*-Resonanz aufgenommen. Die Probe konnte durch spezielle Probenhalter mit
Spulen in magnetische Séttigung gebracht werden. Die Riickrichtung wurde direkt
im Anschluss gemessen. Die gezeigte Hystereseschleife ist klar ausgeprigt und weist
einen anndhernd rechteckigen Verlauf mit zwei gut getrennten Reflektivitdtsniveaus
auf.

4.2.2 Zirkularer magnetischer Rontgendichroismus

AuBerhalb der Resonanz ist das XMCD-Signal in Abb. 4.10(a) nidherungsweise
Ac = 0. An der m*-Resonanz erreicht A einen ausgepragten Maximalwert von etwa
0,06. Oberhalb der Hauptresonanz fillt das Signal rasch ab und zeigt bei etwa 291
bis 292 eV ein schwach negatives Minimum. Bei hoheren Energien folgt ein breiter,
deutlich schwécherer positiver Beitrag mit einem Maximum um etwa 300¢eV, der
sich bis in den Bereich oberhalb von 310€V erstreckt. Die XMCD-Assymetrie wird
damit klar von der 7*-Resonanz dominiert.
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(a) XMCD-Asymmetrie und (b) Faraday-Drehung fiir s- und p-
polarisiertes Licht von G/Co.

4.2.3 Magnetooptischer Faraday-Effekt

Der magnetooptische Faraday-Effekt beschreibt die Drehung der Polarisationsebene
bei der Transmission linear polarisierten Lichts durch ein magnetisches Material.
Obwohl die Messungen an den Proben Graphen/Metall in Reflexionsgeometrie
durchgefithrt werden, wird das beobachtete magnetooptische Signal in diesem Fall
mafgeblich durch den Transmissionsanteil des Graphens bestimmt [45]. Wie in
Abschnitt 4.1.3 beschrieben, dominiert bei Graphen auf Metallen der Transmissi-
onsanteil in Gl. 2.13 gegeniiber dem Reflexionsanteil deutlich, sodass das Signal im
Wesentlichen als transmissiondominierter Effekt interpretiert werden kann.

Zusétzlich tragt der magnetooptische Kerr-Effekt als Reflexionsbeitrag zum Signal
bei. Aufgrund der geringen Reflektivitdt des Graphens wird sein Anteil mit unter
20 % geschitzt und ist von untergeordneter Bedeutung [45].

Die Messungen zur Bestimmung der Faraday-Rotation wurden gegeniiber den Mes-
sungen der natiirlichen Drehung in einer veranderten Geometrie durchgefiihrt. Das
linear polarisierte Licht fallt nicht unter o = 45° ein, sondern ist entweder rein p-
oder rein s-polarisiert. Zusétzlich wird ein in-plane angelegtes Magnetfeld parallel be-
ziehungsweise antiparallel zur Lichtrichtung geschaltet. Bei p-polarisierter Strahlung
werden bevorzugt m-Zusténde angeregt, bei s-polarisierter Strahlung entsprechend
Zustdnde mit o-Charakter.
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4.2 Magnetischer Dichroismus

Fiir p-polarisiertes Licht zeigt sich in Abb. 4.10(b) iiber einen breiten Energiebereich
eine negative Faraday-Rotation von etwa ¢ ~ —0,20° bis —0,25°. Im Bereich der
m*-Resonanz bei etwa 285,0eV nimmt der Betrag der Rotation deutlich zu und
erreicht ein Minimum von etwa ¢ ~ —0,55°. Eine weitere, deutlich breitere und
schwéchere Struktur ist bei etwa 290,0eV zu erkennen, wo die Rotation nochmals
Werte um etwa ¢ ~ —0,38° erreicht. Oberhalb von etwa 293 eV nimmt der Betrag
der Faraday-Rotation wieder kontinuierlich ab und nahert sich bei hoheren Energien
null an.

Aufgrund der sehr geringen reflektierten Intensitdten konnten diese Messungen nur
fiir Graphen auf Kobalt durchgefiihrt werden.
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In diesem Kapitel werden die zuvor getrennt dargestellten Messgréfien zusammen-
gefithrt und physikalisch eingeordnet. Ziel ist es, aus Absorptions-, Reflexions-,
Polarimetrie- und magnetooptischen Daten ein méglichst stimmiges Bild der elektro-
nischen und magnetischen Eigenschaften der untersuchten Graphen/Metall-Systeme
zZUu gewinnen.

Zunéchst wird diskutiert, woran sich die magnetische Antwort des Graphens an der
C 1s-Kante festmachen ldsst. Anschliefend wird untersucht, welche spektroskopi-
schen Groflen sich besonders gut eignen, um Hybridisierung und Entkopplung in den
verschiedenen Systemen zu beurteilen. Dazu werden absorptionsbasierte, reflexions-
basierte und polarimetrische Gréfien systematisch miteinander verglichen. HOPG
dient dabei als Referenzsystem mit ausgepriagter graphitischer 7/o-Anisotropie.

Darauf aufbauend wird ein in dieser Arbeit entwickeltes Verfahren zur Bestimmung
resonanter optischer Konstanten aus TEY-Spektren zunéchst fiir HOPG und an-
schlieflend fiir G/Au/Ni angewandt. Ergianzend werden magnetooptische Konstanten
fir G/Co aus Faraday- und XMCD-Daten bestimmt. Abschlielend werden die von
Dominik Legut (TU Ostrava) berechneten dielektrischen Tensor-Komponenten von
HOPG den experimentellen Ergebnissen gegeniibergestellt.

5.1 Magnetisierung von Graphen

In diesem Abschnitt wird untersucht, inwieweit sich die an der C 1s-Kante be-
obachteten magnetischen Signale unbesetzten Kohlenstoffzustinden des Graphens
zuordnen lassen. Dazu werden T-MOKE-, Hysterese- und XMCD-Messungen an
G/Co gemeinsam betrachtet. AuBerdem wird die Groflenordnung des magnetischen
Moments pro Kohlenstoffatom abgeschétzt.
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5.1 Magnetisierung von Graphen

5.1.1 rw-artige Zustande als Trager des magnetischen Kontrasts
Magnetooptischer Kerr-Effekt und Hysterese

Abb. 5.1(a) zeigt die T-MOKE-Signale fiir G/Co (20°) und G/Ni (40°). Beide Spek-
tren weisen deutliche Strukturen im Bereich der m*-Resonanz bei etwa 285€V auf.
Zur Uberpriifung des magnetischen Ursprungs des Signals und zum Ausschluss von
Messartefakten wurden Spektren fiir alle vier Magnetisierungsrichtungen aufgenom-
men. Daraus wurden sowohl das T-MOKE-Signal als auch eine aus den orthogonalen
Magnetisierungsrichtungen gebildete Kontrollasymmetrie bestimmt. Letztere zeigt
keine systematische Struktur und stiitzt damit die Interpretation eines magnetischen
Ursprungs des beobachteten Signals.
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(a) T-MOKE-Spektren von G/Co, G/Ni (40°) und der Referenzprobe
Co/W. (b) XMCD von G/Co und der Referenzprobe Co/W.

Das T-MOKE-Signal der Referenzprobe Co/W ist ebenfalls in Abb. 5.1(a) dargestellt.
Die Probe weist trotz kurzzeitiger Luftexposition und kohlenstoffhaltiger Adsorbate
kein messbares resonantes magnetisches Signal an der C 1s-Kante auf. Dies stiitzt
die Zuordnung der magnetischen Antwort zu geordnetem Graphen und nicht zu
unspezifischen Kohlenstoffkontaminationen auf der Kobaltoberfliche.

Die leichte energetische Verschiebung zwischen den Maxima der T-MOKE-Signale
von G/Co und G/Ni kann sowohl auf die unterschiedliche Hybridisierung der
Graphenschicht mit dem ferromagnetischen Substrat als auch auf die unterschiedliche
Messgeometrie, insbesondere auf die verschiedenen Einfallswinkel des Lichts (20°
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5 Diskussion

bzw. 40°), zuriickgefithrt werden. Auffallig ist bei beiden Proben der nur sehr geringe
Beitrag im Bereich der o*-Resonanz. Dies spricht dafiir, dass die magnetooptische
Antwort an der C 1s-Kante iiberwiegend von m-bezogenen Zusténden getragen wird,
wahrend Beitrage der o-Zustdnde nur schwach ausgepragt sind.
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Hysteresekurve fiir G/Co an der C 1s- und Co 2p;,-Kante.

Fiir die in Abb. 5.2 gezeigte Hysteresemessung an der C 1s-Kante wurde die Mess-
energie aufgrund der geringen reflektierten Intensitéit nicht direkt auf das Maximum
der 7*-Resonanz bei etwa 285¢eV gelegt. Stattdessen wurde mit 286,3 eV eine Ar-
beitsenergie gewahlt, die einen Kompromiss zwischen magnetischem Kontrast und
verfiigbarer Intensitédt darstellt. Fiir die Referenzmessung an Kobalt wurde eine
Energie von 775,75¢eV verwendet, bei der das T-MOKE-Differenzsignal maximal
war. Diese liegt im Bereich der Co 2p, /,-Kante.

Anschlieflend wurden Reflexionsmessungen als Funktion des angelegten Magnet-
feldes durchgefiihrt, wobei das Magnetfeld {iber den Strom durch die Spulen des
Probenhalters variiert wurde. Auf diese Weise konnte eine Hysteresekurve des an
der C 1s-Kante detektierten Signals aufgenommen werden. Abb. 5.2 zeigt, dass diese
Hysteresekurve eng derjenigen an der Co 2pj,,-Kante folgt. Damit liefert sie einen
direkten experimentellen Nachweis dafiir, dass an der C 1s-Kante tatsdchlich ein
magnetisches Signal detektiert wird und dieses durch die Magnetisierung der Co-
Schicht induziert ist. Da die Messenergie im Bereich der 7*-Resonanz gewéhlt wurde,
stiitzt die Hysteresemessung zugleich die Zuordnung des magnetischen Kontrasts zu
m*-bezogenen Zustdnden des Graphens. Vergleichsmessungen bei 280 eV auflerhalb
der Resonanz sowie bei 291,5eV im Bereich der o*-Resonanz zeigten dagegen keine
Hysteresestruktur. Dies spricht dafiir, dass der beobachtete magnetische Kontrast
im Wesentlichen an den 7*-Zustédnden auftritt. Aus der Form der Hysteresekurve
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5.1 Magnetisierung von Graphen

ergibt sich zudem ein Hinweis darauf, dass das C-Kanten-Signal eine leicht grofere
Koerzitivitat aufweisen konnte als das Signal an der Co 2p; ,-Kante.

Zirkularer magnetischer Rontgendichroismus

Wihrend beim T-MOKE ein magnetisches Signal iiber die Reflexion linear polarisier-
ter Strahlung an der magnetischen Probenoberfliche detektiert wird, beruht XMCD
auf der unterschiedlichen Absorption links- und rechtszirkular polarisierter Strahlung
in der magnetisierten Probe. Ein wesentlicher Vorteil von XMCD liegt darin, dass
sich iiber Summenregeln prinzipiell magnetische Spin- und Bahnmomente bestim-
men lassen. Dies gilt jedoch nur fiir geeignete, spin-bahn-aufgespaltene Kernniveaus,
insbesondere fiir die 2p-Kanten der 3d-Ubergangsmetalle [24]. Der Ursprung des
XMCD-Signals liegt in der spinabhéngigen elektronischen Struktur der unbesetzten
Endzustinde und den daraus resultierenden unterschiedlichen Ubergangswahrschein-
lichkeiten fiir links- und rechtszirkular polarisiertes Licht. Bei Kohlenstoff ist der
C 1s-Anfangszustand dagegen nicht spin-bahn-aufgespalten, sodass Summenregeln
in dieser Form nicht anwendbar sind. Ein XMCD-Signal an der C 1s-Kante setzt
daher voraus, dass die C 2p-Zustdnde durch Hybridisierung mit den spinpolarisierten
3d-Zustinden des Ubergangsmetalls ein induziertes magnetisches Moment erhalten
[4]. Die damit verbundene spinabhéngig veranderte Zustandsdichte der unbesetzten
Zustande spiegelt sich im XMCD-Signal wider [24].

Wie Abb. 5.1(b) zeigt, erreichen die Asymmetriewerte an der 7*-Resonanz bei 285 eV
bis zu A~ = 0,06. Dies ist gut vereinbar mit einer spinabhangigen Hybridisierung
der unbesetzten 7*-Zustdnde des Graphens mit 3d-Zustdnden des Kobalts, wie
in Abschnitt 2.4.2 gezeigt. Bei Umkehrung der Magnetisierung kehrt das Signal
erwartungsgeméfl sein Vorzeichen um. Die in Abb. 5.1(b) ebenfalls gezeigten XMCD-
Messungen an der Referenzprobe Co/W ergaben wie erwartet kein magnetisches
Signal im C 1s-Resonanzbereich.

In der Arbeit von Vita et al. [106] wird ebenfalls ein XMCD-Signal an Graphen auf Iri-
dium mit interkaliertem Kobalt beobachtet. Dort wird ein maximales XMCD-Signal
von Ao = 0,05 gefunden. Unter Beriicksichtigung der fehlenden Normierung auf den
Grad der Zirkularpolarisation S5 sowie der nicht vollstandigen Probenmagnetisierung
M liegen diese Werte in derselben Grofenordnung. Ein unmittelbarer quantitativer
Vergleich der Signalhdhen ist jedoch nicht moglich, da sich die Systeme sowohl in der
Magnetisierungsgeometrie als auch in der Kobaltstruktur deutlich unterscheiden. Bei
Vita et al. wird interkaliertes Kobalt auf Ir(111) mit out-of-plane-Magnetisierung
untersucht, wihrend in der vorliegenden Arbeit eine etwa 6 nm dicke Kobaltschicht
mit in-plane-Magnetisierung vorliegt. Da Schichtdicke, Grenzflachenstruktur und
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5 Diskussion

Magnetisierungsrichtung die magnetische Anisotropie und den projizierten magne-
tischen Kontrast beeinflussen, sind die absoluten XMCD-Signalhéhen nicht direkt
quantitativ vergleichbar.

Auch fiur Graphen auf Nickel wird ein XMCD-Signal an der C 1s-Kante berichtet [5].
Dedkov et al. zeigen, dass der magnetische Kontrast im Wesentlichen im Bereich
der 7*-Zustdnde auftritt, wihrend an den o*-Zustidnden nur ein sehr schwaches
oder gar kein magnetisches Signal beobachtet wird. Dies wird als Hinweis darauf
gewertet, dass vor allem die p,-Zustdnde des Graphens durch Hybridisierung mit
den Ni 3d-Zustdnden magnetisch polarisiert werden.

Dieses Bild wird durch theoretische Rechnungen fiir Graphen auf Ni(111) gestiitzt.
Bertoni et al. [107] zeigen in spinpolarisierten Dichtefunktionalrechnungen zur elek-
tronischen Struktur und zur C 1s-Kanten-Spektroskopie, dass die ersten unbesetzten
Grenzflachenzustinde im Bereich der 7*-Resonanz wesentlich durch Hybridisierung
zwischen C-p,- und Ni-3d-Zustdnden geprigt sind. Dies ist konsistent mit der expe-
rimentellen Beobachtung von Dedkov et al. [5], dass der magnetische Kontrast im
Wesentlichen im 7*-Bereich auftritt.

(a) majority spin (b) minority spin (c) combined (d) majority spin (e) minority spin
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Berechnete spinaufgeloste Bandstruktur von Graphen auf Co(0001) nach
[108]. Gezeigt sind die Projektionen auf Graphen und die oberste Kobaltlage fiir (a) Majori-
tatsspin, (b) Minoritétsspin und (c) die kombinierte Darstellung sowie die graphenbezogenen
Beitriage, getrennt nach den Untergittern A und B, fiir (d) Majoritatsspin und (e) Minori-
tatsspin.

Theoretische Rechnungen fiir Graphen auf Kobalt(0001) stiitzen dieses Bild ebenfalls
[54, 108]. Die in Abb. 5.3 dargestellten spinaufgelosten Bandstrukturen aus [108]
zeigen, dass sich die unbesetzten 7*-Zustéinde des Graphens fiir Majoritéats- und
Minoritéatsspin unterschiedlich entwickeln und im unteren Bereich der unbesetzten
Zustdnde mit Co 3d-Zustédnden mischen. Das passt gut zu der Interpretation,
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5.1 Magnetisierung von Graphen

dass das an der m*-Resonanz beobachtete XMCD-Signal auf eine spinabhéangige
Hybridisierung an der Graphen/Kobalt-Grenzflache zurtickgeht.

Insgesamt zeigt sich damit, dass der an der C 1s-Kante beobachtete magnetische
Kontrast iberwiegend von m-artigen, also p,-bezogenen Zustinden des Graphens
getragen wird, wahrend o-bezogene Beitrige in den vorliegenden Messungen keine
vergleichbare Rolle spielen.

5.1.2 Magnetisches Moment
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(a) Reflektivitéat fiir entgegengesetzte Magnetisierungen M und (b) das
resultierende XMCD-Signal von G/Co an der Co 2p;»-Kante. Zum Vergleich ist das XMCD-
Signal eines 50 nm dicken Co-Films in Transmission dargestellt.

Aus dem Verhéltnis der XMCD-Asymmetrien von Graphen an der C 1s-Kante und
von Kobalt an der Co 2pg ,-Kante ldsst sich fir G /Co keine quantitative Bestimmung
des magnetischen Moments ableiten, sondern nur eine grobe Abschitzung der
Grofenordnung.

Abb. 5.4(a) zeigt die Reflektivitit von G/Co an der Co 2p; ,-Kante fiir entgegen-
gesetzte Magnetisierungsrichtungen, Abb. 5.4(b) das daraus resultierende XMCD-
Signal. Ergénzend zu diesen XMCD-Messungen an der Co 2p;,-Kante in Reflexion
wurde eine XMCD-Messung eines 50 nm dicken Co-Films auf einer 100 nm dicken
SisN,-Membran in Transmission fiir den Vergleich herangezogen.

61



5 Diskussion

Die Asymmetriewerte an der Co 2ps/,-Kante erreichen mit A, ~ —0,7 fir die
Reflexionsmessung an G/Co und A, ~ —0,78 fiir die Transmissionsmessung des
Co-Films dhnliche Gréflenordnungen. Dies zeigt, dass auch das in Reflexion be-
stimmte XMCD-Signal an der Co-Kante in einer vergleichbaren Gréflienordnung
liegt. Fiir die Abschitzung des magnetischen Moments des Kohlenstoffs wird je-
doch die Transmissionsmessung des Co-Films als Referenz herangezogen, da das in
Transmission bestimmte XMCD direkter mit dem magnetischen Moment verkniipft
ist. Im Unterschied dazu héngt die absolute Hohe des in Reflexion gemessenen
XMCD-Signals zusétzlich von der Messgeometrie sowie von optischen Effekten wie
Eindringtiefe, Absorption und Interferenz ab.

Mit dem bekannten magnetischen Moment von Kobalt von ji, = 1,76 g kann fiir
das induzierte magnetische Moment des Kohlenstoffs in G/Co nidherungsweise jq ~
0,14 pp pro C-Atom abgeschétzt werden. Eine Einordnung in dieselbe Groenordnung
ergibt sich auch aus dem Verhéltnis der Integrale der XMCD-Spektren iiber die
C 1s- und die Co 2p;/,-Kante. Der angegebene Wert dient jedoch ausschlieBlich der
orientierenden Einordnung und darf nicht als quantitatives Ergebnis verstanden
werden. Hinzu kommt, dass fiir die C 1s-Kante keine Summenregeln analog zu den
2p — 3d-Ubergiéingen der 3d-Ubergangsmetalle existieren [45].

In der Arbeit von Weser et al. [4] wird fiir G/Ni ebenfalls ein magnetisches Moment
abgeschétzt. Aus Form und Groflenordnung des XMCD-Signals an der C 1s-Kante
wird dort ein orbitales magnetisches Moment von p,,, = (1,8 +0,6) x 1072 g pro C-
Atom abgeleitet. Durch den Vergleich mit verwandten Systemen wird das induzierte
gesamte magnetische Moment auf etwa 0,05 bis 0,1 ug pro C-Atom eingeordnet.
Der in der vorliegenden Arbeit fiir G/Co abgeschitzte Wert von etwa 0,14 ug pro
C-Atom liegt zwar in einer dhnlichen GréBenordnung, ist mit dem von Weser et al.
fiir G/Ni angegebenen Bereich jedoch nicht direkt quantitativ vergleichbar, da das
induzierte magnetische Moment empfindlich von der jeweiligen Hybridisierung und
damit vom ferromagnetischen Substrat abhédngt.

Fiir ein C/Fe-Multilayersystem wurde aus dem Verhéltnis der Fe- und C-XMCD-
Asymmetrien ein lokales magnetisches Moment des Kohlenstoffs von pc = 0,042 bis
0,067 pp abgeschétzt [109]. Diese Werte liegen damit etwa um einen Faktor zwei bis
drei unter der hier fir G/Co abgeschitzten GréBenordnung. Der Unterschied konnte
mit dem hoheren Ordnungsgrad und der wohldefinierten sp?-Bindungsgeometrie
des Graphens im Vergleich zu polykristallinem Kohlenstoff im C/Fe-Multilayer
zusammenhéngen und unterstreicht die Bedeutung der orbitalen Hybridisierung
und Bindungsgeometrie in Graphen/Metall-Systemen fiir die Magnetisierung des
Kohlenstoffs.
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5.2 Bindungsverhalten von Graphen auf ferromagnetischen
Substraten

Nachdem zuvor die magnetische Antwort des Graphens tiberwiegend Zusténden
mit m-Charakter zugeordnet wurde, wird im Folgenden das Bindungsverhalten von
Graphen auf ferromagnetischen Substraten im Hinblick auf Hybridisierung und
Entkopplung durch Gold-Interkalation diskutiert. Zunéchst wird anhand absorpti-
onsbasierter Spektren die Hybridisierung des Graphens mit dem Substrat betrachtet.
Anschlieend wird die Kopplungsstiarke mithilfe von XNLD- und Polarimetriemes-
sungen im Vergleich zu schwach wechselwirkenden und interkalierten Systemen
eingeordnet.

5.2.1 Hybridisierung

Um die Rolle der einzelnen Orbitale fiir die Hybridisierung und das daraus resul-
tierende magnetische Verhalten des Graphens besser zu verstehen, wird der TEY
von G/Co demjenigen von G/Cu gegeniibergestellt. Da der TEY absorptionsnahe
Information liefert und im vorliegenden Zusammenhang deutlich weniger durch
Interferenz- und Phaseneffekte beeinflusst wird als Reflexionsgrofien, ist er fiir diese
Fragestellung besonders geeignet.

TEY-Messungen

Hinweise auf die Hybridisierung des Graphens mit dem Kobalt-Substrat zeigen sich
in der in Abb. 5.5 dargestellten verdnderten spektralen Form des TEY im Vergleich
zu G/Cu deutlich. Wahrend G/Cu die fir ein schwach wechselwirkendes System
typischen Resonanzstrukturen aufweist, sind diese Merkmale bei G/Co deutlich
modifiziert. Im p-polarisierten Spektrum ist die 7*-Resonanz von G/Co gegeniiber
G/Cu deutlich abgeschwicht. Dies ist mit einer Verdnderung der unbesetzten Zu-
stande mit m-Charakter durch die Wechselwirkung mit dem Co-Substrat vereinbar
[3, 110].

Auffallig ist insbesondere die hochenergetische Flanke der 7*-Resonanz von G/Co,
die gegentiber G/Cu deutlich aufgefiillt und verbreitert erscheint. Die 7*-Struktur
liegt damit nicht mehr als scharfe, graphenartige Resonanz vor, sondern ist iiber
einen grofleren Energiebereich verteilt. Dies ist mit einer starken Hybridisierung
der p,-Zustdnde des Graphens mit elektronischen Zusténden des Co-Substrats
vereinbar. Die unbesetzten Zustdnde besitzen damit neben graphenartigen Anteilen
auch Beitrage des Substrats. Diese Deutung stimmt mit Bandstrukturrechnungen
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TEY-Spektren von G/Co und G/Cu fiir s- und p-polarisiertes Licht.

fiir stark wechselwirkende Graphen/Ferromagnet-Systeme tiberein, in denen die
graphenartigen m-Bénder deutlich modifiziert werden [3, 52].

Die Hybridisierung lédsst sich ebenfalls im Bereich der ¢*-Resonanzen erkennen.
Fiir G/Cu ist im s-polarisierten Spektrum eine ausgepragte Feinstruktur zu sehen,
wie sie fiir ein schwach wechselwirkendes graphitisches System charakteristisch ist.
Insbesondere die niedrigenergetische o*-Schwellenstruktur wird in der Literatur
als exzitonisch beschrieben [98]. Bei G/Co ist diese Feinstruktur weitgehend un-
terdriickt. Statt der ausgepréigten Einzelstrukturen zeigt sich nur noch ein breiter,
deutlich weniger strukturierter Buckel. Auch diese verdnderte Linienform ist mit ei-
ner starken Wechselwirkung des Graphens mit dem Co-Substrat und einer deutlichen
Modifikation der unbesetzten Kohlenstoffzustdnde vereinbar [52].

Zusétzlich ist in den TEY-Spektren beider Proben bei etwa 288,5eV sowohl fiir
s- als auch fiir p-polarisiertes Licht eine polarisationsunabhéngige Struktur zu
erkennen, die charakteristisch fiir adsorbierte Kohlenstoffverbindungen auf der
Probenoberflache ist [92, 93, 111]. Das fehlende dichroitische Verhalten zeigt, dass
diese Kontaminationen keine bevorzugte rdumliche Orientierung aufweisen, sondern
isotrop verteilt sind. Dass die Struktur in beiden Systemen in vergleichbarer Form
auftritt, deutet zudem darauf hin, dass sie im Wesentlichen unabhéngig von der
jeweiligen Wechselwirkung zwischen Graphen und Substrat ist.
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Faraday-Messungen

Aus den im vorliegenden Fall transmissiondominierten Faraday-Messungen ergeben
sich qualitative Hinweise auf die Orientierung der an der Hybridisierung beteiligten
Zustande und deren Bedeutung fiir die Magnetisierung des Graphens [45]. Da die
Orientierung des linear polarisierten Lichts gezielt gewdhlt werden kann, lassen sich
Beitrage von 7*- und o*-artigen Zustdnden unterscheiden. Bei schrigem Einfall ist
p-polarisiertes Licht besonders empfindlich auf 7*-Zusténde, wihrend s-polarisiertes
Licht bevorzugt Zustidnde mit o*-Charakter anregt.

Wie in Abschnitt 4.2.3 beschrieben, zeigt sich fiir Graphen auf Kobalt im resonanten
Energiebereich bei 285 €V eine resonanzverstirkte Faraday-Rotation von bis zu ¢ =
—0,55°. Fiir s-polarisiertes Licht ist die Rotation an der 7*-Resonanz zwar deutlich
verringert, verschwindet jedoch nicht vollstdndig. Im Bereich der o*-Resonanz
bei etwa 290 €V zeigt sich dagegen keine vergleichbar resonanzverstiarkte Faraday-
Rotation. Zusammen mit den XMCD- und T-MOKE-Messungen spricht dies dafiir,
dass die magnetische Antwort des Graphens iiberwiegend an 7*-Zustédnde gekoppelt
ist.

Zur Diskussion der Orientierung dieser Zusténde ist die Lage der Kohlenstoffato-
me auf dem Substratgitter zu beriicksichtigen. Im idealisierten Fall eines perfekt
orientierten Graphens auf Co/W wiirden die Kohlenstoffatome des A-Untergitters
aufgrund der geringen Gitterfehlanpassung von Graphen und Co(0001) von nur
1,8 % [112] direkt auf den Kobaltatomen liegen, wihrend die Kohlenstoffatome
des B-Untergitters auf Hohlpldtzen der ersten Kobaltlage zu liegen kémen, wie in
Abb. 5.6(a) dargestellt [45].

Die Kohlenstoffatome des A-Untergitters besitzen p,-Orbitale, die senkrecht zur
Graphenebene orientiert sind und mit entlang der Oberflichennormale gerichteten
Anteilen der Co 3d,2-Orbitale hybridisieren kénnen. An der 7*-Resonanz ist bei der
Messung der Faraday-Rotation mit p-polarisiertem Licht daher ein besonders starkes
Signal zu erwarten, da Ep eine grofle Projektion auf diese out-of-plane-orientierten
p,-artigen Zusténde des A-Untergitters besitzt, wie in Abb. 5.6(b) dargestellt ist.

Fiir s-polarisiertes Licht wére bei ideal senkrecht orientierten p,-Orbitalen des A-
Untergitters keine resonanzverstirkte Anregung zu erwarten, da E‘s senkrecht zu
diesen Zustédnden steht. Dass dennoch ein Faraday-Signal fiir s-polarisiertes Licht
beobachtet wird, deutet darauf hin, dass ein Teil der 7*-artigen Zustédnde nicht rein
senkrecht orientiert ist, sondern auch in-plane-Anteile besitzt. Dies kann insbesondere
fiir Zustande des B-Untergitters gelten, deren p,-Orbitale infolge der Hybridisierung
mit Co 3d,,- und Co 3d,,-Orbitalen effektiv gekippte Beitrige aufweisen konnen.
Eine entsprechende Hybridisierungsmoglichkeit ist in Abb. 5.6(c) dargestellt [45].
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Abbildung 5.6: (a) Untergitterplatze A und B fiir Graphen auf Kobalt. (b) Hybridisie-
rungsmoghchkelt. Kohlenstoffatome des Untergitters A liegen direkt {iber den Kobaltatomen
der ersten Kobaltlage. (c) Hybridisierungsmoglichkeit: Kohlenstoffatome des Untergitters B
liegen tiber Hohlplitzen der ersten Kobaltlage [45].

Zusétzlich kann eine leichte Fehlorientierung der Graphenlage relativ zum Co-
Substrat, wie sie sich in den LEED-Mustern durch Bogenstrukturen andeutet, die
Zahl der A-Atome verringern, die direkt iiber Co-Atomen sitzen, und damit den
Anteil von Zustdnden mit Hohlplatz-Charakter erhéhen. Auch dies ist mit dem
beobachteten verbleibenden Faraday-Signal fiir s-polarisiertes Licht vereinbar.

Dabei tragt nicht nur die lokale Hybridisierung an den beiden Untergittern zur
magnetischen Antwort bei, sondern auch die durch die unterschiedlichen Bindungs-
situationen hervorgerufene Reduktion der A/B-Symmetrie. Diese fithrt zu einer
Aufspaltung spinpolarisierter Leitungsbandzustidnde und so zu dem beobachteten
starken Faraday-Effekt [45].

Die Co 3d,2_y2- und Co 3d,,-Orbitale liegen hingegen weitgehend in der Graphen-
ebene und sind daher nicht als dominante Beitrdge zum beobachteten magnetischen
Signal an der 7*-Resonanz zu erwarten. Gleiches gilt fiir die p,- und p,-Orbitale
des Graphens, die die o-Bindungen innerhalb der Graphenebene bilden. Dass die
Faraday-Rotation an der 7*-Resonanz fiir p-polarisiertes Licht um etwa einen Faktor
1,7 grofler ist als fiir s-polarisiertes Licht, ist mit dominanten Beitrégen einer stérker
out-of-plane-orientierten p,-3d-Hybridisierung an den A-Positionen vereinbar.
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XMCD und TEY

Da TEY und XMCD unterschiedliche Beitridge der unbesetzten Zustandsdichte
erfassen und das XMCD-Signal zudem in Reflexionsgeometrie gemessen wurde, bleibt
die Zuordnung einzelner Strukturen zu A- und B-Beitragen teilweise modellabhéngig.
Fiir eine qualitative Diskussion der Hybridisierung an der 7*-Resonanz ist sie dennoch
physikalisch plausibel [45].
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Abbildung 5.7: (a) TEY-Spektren von G/Co mit gefitteten Strukturen und (b) XMCD-
Spektrum von G/Co [45].

Fiir eine weitergehende Diskussion der unterschiedlichen Hybridisierung der Koh-
lenstoffatome an den A- und B-Untergitterplatzen sowie zur Identifikation der
Ubergiinge an der 7*-Resonanz sind in Abb. 5.7(a) TEY-Spektren fiir s- und p-
polarisiertes Licht dargestellt. Die experimentellen Daten wurden zur empirischen Be-
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schreibung der Linienform durch einen konstanten Untergrund und Lorentz-Kurven
bei F, (284,70eV), E, (285,14€V), E; (285,48¢eV) und E5;, (285,95€V) modelliert.
Fiir s-polarisiertes Licht sind die Lorentz-Kurven um 0,2 eV zu niedrigeren Ener-
gien verschoben. Die jeweiligen Intensitdtsverhéiltnisse betragen F,(p)/E(s) =7,
Ey(p)/Ey(s) =3, Eg(p)/Es(s) =3 und Esg,(p)/Esy(s) = 27 [45].

Die Verhéltnisse der Peakintensitéiten fiir p- und s-polarisierte Anregung liefern eine
qualitative Information iiber den out-of-plane- beziehungsweise in-plane-Charakter
der beteiligten unbesetzten Zustande. Da alle Strukturen von E; bis Ey;, sowohl mit
p- als auch mit s-polarisiertem Licht angeregt werden konnen, ist eine eindeutige
A/B-Zuordnung jedoch nicht méglich. Die besonders starke p-Anregung von F;
und insbesondere E5, weist zunéchst auf einen ausgepréigten out-of-plane-Charakter
dieser Ubergiéinge hin, withrend die iibrigen Strukturen stirkere Mischanteile auf-
weisen. In der weitergehenden Zuordnung unter Einbeziehung von XMCD und
Bandstrukturrechnungen wird F; jedoch eher als Ubergang mit gemischtem A/B-
Charakter interpretiert. Zusétzlich ist im Bereich oberhalb von etwa 287 eV eine
erhohte spektrale Intensitét zu erkennen, die sich teilweise durch Beitrége adsorbier-
ter Kohlenstoffverbindungen auf der Probenoberfliche erkléren ldsst [92-94].

Ein Vergleich mit dem XMCD-Reflexionsspektrum in Abb. 5.7(b) erlaubt eine weite-
re, jedoch nur qualitative Zuordnung der magnetischen Strukturen zu den Ubergéin-
gen, die mit F, bis E5 assoziiert sind. Dabei ist zu beachten, dass TEY-Spektren an
der C 1s-Kante im Wesentlichen die spin-summierte unbesetzte C 2p-projizierte Zu-
standsdichte, gewichtet mit Ubergangsmatrixelementen, abbilden, XMCD-Spektren
jedoch die spinabhéngige Differenz. Zusétzlich wurde das XMCD-Signal in Reflexi-
onsgeometrie gemessen und kann daher dispersive sowie phasenabhéingige Beitrige
enthalten. Linienform und scheinbare Energielage der Strukturen kénnen sich des-
halb gegeniiber dem TEY-Spektrum verschieben. Dies kann auch die gegeniiber dem
TEY beobachtete leichte energetische Verschiebung des XMCD-Spektrums um etwa
0,2 eV sowie die nur schwache Auspridgung von E, im TEY erkléren.

Zusatzlich zeigt das XMCD-Spektrum auf der niederenergetischen Seite eine schwa-
che Vorstruktur E,, bei 283,3 eV, die im TEY-Spektrum nicht als separater Peak
aufgelost ist und daher dort nicht eigens simuliert wurde. Auf der Seite hoherer
Energien kann eine schwache XMCD-Schulter der Struktur E5;, zugeordnet werden.

Im Einklang mit Ref. [108] wird die Vorstruktur E,, tentativ den niedrigsten Lei-
tungsbandzustéinden mit iberwiegendem A-Charakter zugeordnet. Aufgrund der
geringen Ausprigung dieser Struktur und ihrer fehlenden eindeutigen Entsprechung
im TEY bleibt diese Zuordnung jedoch unsicher. F; wird dagegen einer Mischung aus
A- und B-Charakter zugeordnet. Die folgenden Strukturen werden tentativ héheren
Leitungsbandzusténden zugeschrieben, wobei E; tiberwiegend A-Charakter aufweist,
wihrend F, eine Mischung aus A- und B-Charakter darstellt. Diese Zuordnung wird

68



5.2 Bindungsverhalten von Graphen auf ferromagnetischen Substraten

zusétzlich qualitativ durch die T-MOKE-Daten gestiitzt, die besonders empfindlich
auf magnetooptisch aktive Uberginge mit starkem out-of-plane-Anteil reagieren
und ebenfalls ausgepréigte Strukturen bei E, und E; zeigen.

Anregungen mit stirkerem B-Charakter zeigen ausgeprigtere Strukturen fiir s-
polarisiertes Licht, was auch in den Faraday-Spektren zu beobachten ist. Die
stirksten magnetischen Effekte treten ebenfalls bei E, und E; auf, was fiir eine
starke Hybridisierung von Co 3d,z- und C p,-Anteilen an Zustdnden mit iiber-
wiegendem A-Charakter spricht. Den Berechnungen in Ref. [108] zufolge kénnte
eine A/B-Aufspaltung von E; — E; = 1,4€V im unteren Leitungsband und von
By — Ey = 0,8eV im hoheren Leitungsband vorliegen, wobei gleichzeitig eine brei-
te Mischung von A- und B-Charakter zu erwarten ist. Die hier vorgenommene
Zuordnung bleibt daher tentativ.

Fiir Graphen auf Nickel wurde zuvor eine groere A/B-Aufspaltung von 2eV beob-
achtet [4]. Dies ist mit leicht unterschiedlichen Bindungsverhéltnissen von Graphen
auf fce-Ni(111) gegeniiber hep-Co(0001) vereinbar. Die Positionierung der Koh-
lenstoffatome des Untergitters, etwa direkt iiber einem 3d-Atom oder iiber einer
Hohlstelle, hingt von der Kristallstruktur des Substrats ab und beeinflusst damit
die Bindungseigenschaften der Kohlenstoffatome auf den A- und B-Positionen sowie
die resultierenden Spektren.

Die 3d-Zusténde in Co und Ni unterscheiden sich in ihrer d-Besetzung und Austausch-
aufspaltung. Daher kann sich auch die Hybridisierung der p-Orbitale des Kohlenstoffs
mit Co 3d- bzw. Ni 3d-Orbitalen unterscheiden. Ebenso ist die Bindungsenergie der
C 1s-Zustande verschieden und betrégt fiir Graphen auf Ni E, = 284,8,eV [4] und
fiir Graphen auf Co E, = 285,3,eV [38].

Auch die Bandstruktur unterscheidet sich fiir Graphen auf Ni und Co (siehe
Abschn. 2.4.2) und zeigt Verschiebungen in der Bandenergie [54]. Somit sind die
hier fir Graphen auf Co préasentierten experimentellen Ergebnisse mit denen von
Weser et al. [4] fiir Graphen auf Ni vereinbar. STM-Spektroskopie und elektroni-
sche Bandstrukturrechnungen von Eom et al. [81] unterstiitzen die hier gegebene
Interpretation ebenfalls.

Unabhéngig vom A/B-Charakter deuten die XMCD- und Faraday-Spektren darauf
hin, dass sich die Hybridisierung von Kohlenstoff mit Co 3d-Orbitalen und die
induzierte Magnetisierung nicht auf Zustédnde in unmittelbarer Ndhe des Dirac-
Punktes beschrianken, sondern Beitréige iiber einen breiteren Bereich der Brillouin-
Zone aufweisen. Ein dhnliches Ergebnis wurde fiir das besetzte Valenzband bereits
mit Photoelektronenspektroskopie gefunden [54, 108, 113].
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5.2.2 Kopplungsstarke

Zur weiteren Diskussion des Bindungsverhaltens von Graphen und Substrat werden
der XNLD sowie Polarimetriemessungen der Drehung der Polarisationsebene ¢ an
nichtmagnetisiertem Graphen auf Metallsubstraten herangezogen. Die Polarisations-
spektren von quasifreistehendem Graphen wie G/Cu sowie von stark gebundenem
Graphen wie G/Co unterscheiden sich signifikant voneinander und auch von denen
von HOPG. Zunéchst erfolgt eine Abschéitzung der polarisierenden Eigenschaften
fiir eine simulierte einzelne Graphitlage auf Basis der HOPG-Parameter. Diese wird
anschliefend mit G/Co und G/Cu verglichen.

HOPG

Waihrend die Polarisationsspektren fiir Graphen scharfe Strukturen zeigen, die an der
m*-Resonanzenergie um 285 eV Spitzenwerte erreichen, weist HOPG breite Merkmale
sogar unterhalb der 7*-Resonanz auf. Dies wird beim Vergleich der in Abb. 4.4(b)
und Abb. 4.2(b) dargestellten Rotationen der Polarisationsebene fiir G/Cu und
HOPG deutlich. Dieser Unterschied zwischen einschichtigem Graphen und HOPG,
das unter einigen Vereinfachungen als mehrschichtiges Graphen betrachtet werden
kann, ldsst sich durch den Wettbewerb zwischen Reflexion und Absorption im
Material erklaren. Dabei sind zwei wesentliche Prozesse zu berticksichtigen:

Erstens fiihrt unterhalb der Absorptionskante die vergréflerte Eindringtiefe des
einfallenden Lichts zu einer erhohten Anzahl von Graphitschichten, die in HOPG
zur Wechselwirkung mit dem Licht beitragen kénnen. Zweitens wird die spektrale
Abhéngigkeit der Doppelbrechung durch die optischen Konstanten bestimmt, die in
Gl. 2.30 und GI. 2.31 beschrieben sind und resonanzverstiarkte Strukturen bei den
m*- und o*-Resonanzenergien zeigen.

Strukturen in Absorption werden im Wesentlichen durch den Imaginérteil 5 des kom-
plexen Brechungsindex 7 bestimmt und spiegeln resonante elektronische Ubergéinge
vergleichsweise direkt wider. Im Gegensatz dazu werden in Reflexion gewonnene
Spektren durch beide Anteile von 7, also sowohl durch den dispersiven Realteil als
auch durch den absorbierenden Imaginérteil, beeinflusst. Insbesondere kann der
Nenner in GIl. 2.30 und GIl. 2.31 zusatzliche grofie Strukturen erzeugen, die von
denen direkter elektronischer Ubergiinge abweichen, wenn n ~ 1 [10, 104, 114].

Der Einfluss der optischen Konstanten auf die Reflexionsspektren bei Energien
unterhalb der 7*- und o*-Resonanzen wird offensichtlich, wenn die Spektren R, und
R, in logarithmischer Skala dargestellt werden. Abb. 5.8(a) zeigt diesen Verlauf.
Auffillig sind der starke Riickgang der Reflexion unterhalb der C 1s-Kante, die
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Minima etwa 10eV unterhalb der Resonanzenergien sowie die Verschiebung dieser
Strukturen um etwa 6 eV zwischen p- und s-Geometrie.

Die spektrale Abhéngigkeit der Reflexion ist wiederum das Ergebnis anisotropen
optischen Konstanten FL” ~ n, und n, ~ ng. Wahrend s-polarisiertes Licht iiberwie-
gend die o*-Ubergéinge anregt, regt p-polarisiertes Licht bevorzugt 7*-Ubergéinge
an, wobei die Anregungsschwelle der 7*-Ubergéinge zu niedrigeren Energien verscho-
ben ist. Die Doppelbrechung fiihrt zu dem grofien XNLD-Asymmetrieparameter in
Reflexion, der in Abb. 5.8(b) als R-XNLD dargestellt ist.
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(a) Reflexionsspektren von HOPG in logarithmischer Darstellung sowie

der Absorptionskoeffizient u. (b) XNLD-Spektren von HOPG in Absorption und Reflexion.
(c) Eindringtiefe des Lichts in HOPG.

Um den Einfluss von Absorptionsprozessen weiter zu untersuchen, wurden TEY-
Spektren von HOPG fiir s-polarisiertes Licht bei Einfall entlang der Oberflaichennor-
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malen sowie fiir p-polarisiertes Licht bei einem Einfallswinkel von 20° relativ zur
Probenoberfldche gemessen. Aus diesen Spektren wurden die linearen Absorptions-
konstanten 1, und p,, nach dem iiblichen Verfahren mithilfe von Gl. 5.5 berechnet.
Die resultierenden Verldufe sind in Abb. 5.8(a) dargestellt [2]. Der Peak der o*-
Ubergénge bei 291,6 eV und der der 7*-Uberginge bei 285,4eV sind deutlich zu
erkennen. Bei Photonenenergien oberhalb der o*-Ubergiinge sind die experimen-
tell erhaltenen Absorptionswerte etwa um den Faktor drei grofier als die in der
Henke-Tabelle fiir amorphen Kohlenstoff aufgefithrten Werte [12].

Der entsprechende XNLD-Asymmetrieparameter, gemessen in Absorption, ist in
Abb. 5.8(b) als u-XNLD dargestellt. Im Gegensatz zur Reflexionsspektroskopie sind
die XNLD-Asymmetrie-Werte unterhalb des 7*-Ubergangs nahezu null. Erst an
der 7*-Resonanzenergie nimmt der XNLD in Absorption zu und zeigt spektrale
Merkmale, die dem Reflexions-XNLD-Spektrum &hnlich sind. Dies zeigt, dass sich
unterhalb des Beginns starker Absorptionsprozesse die optische Antwort des Lichts
nach der Wechselwirkung mit dem doppelbrechenden Material in Absorption von
derjenigen in Reflexion unterscheidet.

Aus den Absorptionsdaten kann die Eindringtiefe des einfallenden Lichts in HOPG
direkt bestimmt werden. Sie ist umgekehrt proportional zum Absorptionskoeffizienten
u. Fiir die hier verwendete Messgeometrie ergibt sich die zur Oberfliche senkrechte
Eindringtiefe zu sin 6/ u. Die resultierenden Werte sind in Abb. 5.8(c) dargestellt. Fiir
Energien unterhalb der resonanten Anregung von 7*-Ubergingen zeigt p-polarisiertes
Licht eine grofie Eindringtiefe und interagiert daher mit einer groflen Anzahl von
Graphitschichten. Jede einzelne Graphitschicht des HOPG bewirkt eine kleine
Drehung der Polarisationsebene und eine kleine Phasenverschiebung, also eine
Umwandlung von linear zu zirkular polarisiertem Licht. Die Summe dieser Beitrége
fiihrt schliellich zu den grofien beobachteten Polarisationseffekten.

Diese kumulativen Beitrage sind identisch mit denjenigen, die fiir polarisierende
Multilayer beobachtet wurden [26]. Die Effekte in jeder einzelnen Schicht sind zwar
klein, da die Photonenergie unterhalb der Resonanzenergie liegt. Mit zunehmender
Photonenergie verstarkt sich jedoch die Absorptionskonstante, und die Eindringtiefe
sowie die Anzahl der Graphitschichten, die zur Drehung beitragen, nehmen ab.
Andererseits nimmt die Drehung pro Schicht aufgrund resonanter Anregung in
Richtung der Resonanzenergie der 7*-Ubergéinge zu und erreicht bei 285¢eV ein
Maximum. Folglich kann selbst bei einer stark reduzierten Anzahl wechselwirkender
Schichten eine grofie Drehung von 139,5° erreicht werden.

Im Gegensatz zu HOPG bietet Graphen nur eine einzige Schicht, um die Drehung
der Polarisationsebene des Lichts zu erzeugen. Eine Verstiarkung des Drehwinkels
durch die kollektive Anregung zahlreicher Graphitschichten, die mit einer erhéhten
Eindringtiefe des Lichts unterhalb der 7*-Uberginge verbunden ist, ist daher nicht
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5.2 Bindungsverhalten von Graphen auf ferromagnetischen Substraten

moglich. Dementsprechend werden fiir Graphen nur schmale Peaks genau an den 7*-
und o*-Resonanzenergien beobachtet, wihrend HOPG breite Strukturen zeigt.

10+
/ A AN o
0 (//}‘r—\_/r{*m.‘"
> 4
S
c-10}
i)
ko)
o
)
——HOPG ¢ pro Lage
——GICo
-30 ! ——GICu

280 285 290 295
Energie (eV)

Rotation ¢ fiir G/Co, G/Cu und fiir eine simulierte einzelne Graphitlage
auf Basis der HOPG-Parameter.

Fiir einen Vergleich der Stédrke der Doppelbrechungseffekte in mehrschichtigem
Graphit (HOPG), und in einschichtigem Graphen wurde der Drehwinkel in HOPG
auf die Anzahl der beitragenden Graphitschichten normiert. Das Ergebnis ist in
Abb. 5.9 dargestellt. Die Anzahl der Graphitschichten, die bei der 7*-Resonanz
zur Drehung des reflektierten Lichts beitragen, wird durch folgende Uberlegung
abgeschétzt: Beim streifenden Einfall von 20° ist die Weglénge s des Lichts nach
dem Durchdringen einer Graphitschicht der Dicke ¢t = 0,33 nm durch s = 2¢/ sin 20°
gegeben. Die Intensitét wird durch den Démpfungsfaktor exp{—su} reduziert, wobei
der Absorptionskoeffizient ;= 0,08 nm ™! aus den TEY-Messungen abgeleitet wurde.
Die Intensitat des reflektierten Lichts ergibt sich als Summe der einzelnen Strahlen,
die an jeder Graphitschicht des HOPG reflektiert werden. Die oberen Schichten
tragen Strahlen mit hoheren Intensitédten, aber geringerer Drehung der Polarisations-
ebene bei, wihrend Strahlen, die von tieferen Schichten reflektiert werden, geringere
Intensitéten, aber groflere Drehwinkel beitragen. Der Polarisationsanalysator detek-
tiert das gesamte Biindel aller Strahlen und misst den Mittelwert. Entsprechend wird
die Zahl der beitragenden Schichten durch die Schicht bestimmt, bei der 50 % der
einfallenden Intensitét absorbiert worden sind. Mit den oben genannten Parametern
ergibt sich eine Abschitzung von fiinf bis sechs Schichten. Mit dem Gesamtdrehwin-
kel von 140° erhdlt man 29° an der 7*-Resonanz von HOPG. Abb. 5.9 zeigt, dass
dies nahezu dem Drehwinkel von 30° entspricht, der fur G/Cu erreicht wurde [14].
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G/Co und G/Cu

Die spektrale Abhéngigkeit des Drehwinkels ¢ von G/Co dhnelt derjenigen von
G/Cu, erreicht an der 7*-Resonanz jedoch nur einen Spitzenwert von 17,5°. Dieser
Wert betriagt nur 60 % des fiir G/Cu gefundenen Wertes und ebenfalls 60 % des pro
Schicht abgeleiteten Drehwinkels fiir HOPG. Dieser reduzierte Wert stimmt mit der
geringeren Anderung von S, fiir Graphen auf Co im Vergleich zu Cu iiberein, wie
Abb. 4.4(a) zeigt.

Der Unterschied in den Drehwerten léasst sich durch die unterschiedlichen Bindungs-
eigenschaften von Graphen an die metallischen Substrate Cu und Co erkléren.
Aufgrund der schwachen Wechselwirkung zwischen Kohlenstoff und Cu kann die
Graphenschicht praktisch als quasifreistehendes Graphen auf dem Kupfersubstrat
betrachtet werden, was durch einen groflen Abstand im Bereich von 0,294 — 0,326 nm
gestiitzt wird [3, 55]. Folglich sind die 7*-Orbitale oberhalb und unterhalb der Gra-
phenschicht senkrecht zur Graphenebene ausgerichtet. Beide 7*-Orbitale oberhalb
und unterhalb der Graphenschicht tragen somit zur Drehung der Polarisationsebe-
ne des Lichts bei, da beide einen Winkel von 45° zum einfallenden elektrischen
Feldvektor aufweisen [14].

Im Gegensatz dazu wechselwirken die Kohlenstoffatome von Graphen auf Co stark
mit den Co 3d-Orbitalen. Dies fithrt zu einer starken Hybridisierung und einem
kiirzeren Abstand von etwa 0,21 nm zwischen der Graphenschicht und der Co-
Oberfliiche [81]. Daraus folgt eine Anderung des orbitalen Charakters sowie eine
nicht orthogonale Ausrichtung eines Teils der 7*-Orbitale zwischen Graphen und
Co-Oberflache. Folglich steht das einfallende elektrische Feld nicht mehr in einem
Winkel von 45° zu den 7*-Orbitalen, was den Drehwinkel der Polarisationsebene
reduziert.

Daher werden zwei verschiedene Arten der Hybridisierung zwischen den p,-Zustinden
des Kohlenstoffs und den Co 3d-Orbitalen angenommen, die sich aus den beiden
unterschiedlichen Untergittern A und B des Graphens ergeben. Kohlenstoffatome
auf Untergitter A befinden sich direkt iiber den Co-Atomen. Thre Hybridisierung
mit den Co 3d-Orbitalen miisste zu einer senkrechten Ausrichtung der m-Orbitale
des Graphens fiihren. Die anderen 50 % der Kohlenstoffatome, die auf Untergitter B
ohne Co-Atom darunter angeordnet sind, miissten aufgrund der Hybridisierung mit
benachbarten Co 3d-Orbitalen geneigte m-Orbitale aufweisen.

Diese geneigten Orbitale sind entweder parallel oder senkrecht zum einfallenden
elektrischen Feldvektor ausgerichtet, der durch a = 45° festgelegt ist. In beiden
Féllen tritt keine Drehung auf. Dies spricht dafiir, dass nur etwa 50 % der m-Orbitale
zur Drehung beitragen, wahrend die anderen 50 % entweder nicht beitragen oder

74



5.2 Bindungsverhalten von Graphen auf ferromagnetischen Substraten

zu geringeren Drehwerten fiihren. Ein Neigungswinkel der 7*-Orbitale von etwa 45°
relativ zur orthogonalen Orientierung zur Graphenebene kann qualitativ abgeschétzt

werden.

Diese Uberlegungen erkliren auch die Reduktion des Stokes-Parameters S5 an der
m*-Resonanz fiir Graphen auf Co um einen Faktor zwei im Vergleich zu Graphen
auf Cu. Dies resultiert aus der reduzierten Phasenverschiebung § =, — 9, zwischen
den elektrischen Feldkomponenten E; und E,, des Lichts, die von der Orientierung
zwischen den 7*-Orbitalen und dem elektrischen Feldvektor E = ES + E'p abhangt.
Fiir den Fall von Bindungen, die um 45° geneigt sind, sind das elektrische Feld und
die Orbitale parallel beziehungsweise senkrecht zueinander ausgerichtet. In beiden
Ausrichtungen kann keine Phasenverschiebung induziert werden.
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XNLD in Absorption fiir (a) G/Co, G/Au/Co und G/Cu sowie (b)
G/Ni, G/Au/Ni und G/Cu. Zum Vergleich ist in beiden Spektren die Referenzprobe Co/W
dargestellt.

Ein vergleichbares Verhéltnis ergibt sich beim Vergleich der p-XNLD-Amplituden
an der m*-Resonanz, wenn G/Cu (TEY aus gemeinsamer Messzeit [91]), mit G/Co
verglichen wird, wie Abb. 5.10(a) zeigt. Da der verfiigbare Energiebereich bis
300 eV keinen ausreichend ausgedehnten post-edge-Bereich umfasst, wird auf eine
vollsténdige Normierung der Spektren verzichtet. Stattdessen erfolgt eine Vor-Kanten-
Korrektur, sodass alle Spektren im pre-edge-Bereich einheitlich bei Null beginnen.
Die Auswertung konzentriert sich im Folgenden auf den Bereich der 7*-Resonanz, in
dem die Spektren vollstédndig erfasst sind und eine robuste Vergleichbarkeit gegeben
ist. Fiir G/Co betrédgt die u-XNLD-Amplitude ndherungsweise —0,2, fir G/Cu etwa
—0,4. Das Verhéltnis der Amplituden betrigt damit Agc,/Ag/cu = 0,5. G/Co
erreicht somit etwa 50 % des pu-XNLD-Wertes von G/Cu.

Aus den Polarimetriemessungen ergibt sich, dass die Drehung von G/Co etwa 60 %
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des Wertes von G/Cu erreicht. Beide Verhéltnisse zeigen somit dieselbe Tendenz,
sind jedoch nicht direkt quantitativ vergleichbar. Dies ist insofern plausibel, als der
p-XNLD und die Polarisationsdrehung nicht dieselbe physikalische Grofle abbilden:
Wahrend der pu-XNLD vor allem absorptive Beitrdge der anisotropen optischen
Antwort erfasst, wird die Drehung stérker von dispersiven Anteilen beeinflusst.
Insgesamt ergibt sich damit die schliissige Interpretation, nach der die Anisotropie bei
G/Cu stérker ausgeprégt ist als bei G/Co. Dies ist mit der geringeren Hybridisierung
des Graphens auf Kupfer vereinbar.

Effekte der Interkalation von Gold

Werden zusétzlich die interkalierten Proben G/Au/Co und G/Au/Ni in den Vergleich
des pu-XNLD einbezogen, ergibt sich fiir beide Systeme eine nahezu identische
XNLD-Form mit einer Asymmetrie von etwa —0,27 im Bereich der m*-Resonanz in
Abb. 5.10(a) und (b). Dieser Wert liegt zwischen G/Co und G/Cu und stiitzt damit
die Interpretation, dass die Graphenlage durch die Goldinterkalation weitgehend
vom Substrat entkoppelt wird. Auffillig ist dabei vor allem, dass die spektrale Form
des p-XNLD fiir beide interkalierten Systeme praktisch iibereinstimmt, obwohl ihnen
unterschiedliche ferromagnetische Substrate zugrunde liegen. Das spricht dafiir, dass
die Unterschiede zwischen Co und Ni nach der Interkalation fiir die dichroitische
Antwort stark an Bedeutung verlieren und wieder stérker die elektronische Struktur
des Graphens selbst in den Vordergrund tritt.

Im 7*-Bereich zeigen sich klare Unterschiede zwischen den untersuchten Syste-
men. Die dichroitische Antwort ist fiir G/Cu am stérksten ausgepriagt, wahrend
sie fur G/Co deutlich reduziert ist. Nach Au-Interkalation nimmt die Intensitat
der m*-Resonanz wieder zu. Gleichzeitig wird die Struktur schérfer und deutlich
graphenartiger. Das spricht fiir eine partielle Entkopplung des Graphens vom ferro-
magnetischen Substrat. Gerade diese Anderung der 7*-Intensitéit und Linienform ist
unabhéngig von einer absoluten Skalierung und daher fiir die vorliegende Diskussion
besonders aussagekréftig.

Aufgrund der reduzierten Datenlage fiir G/Au/Co wurde keine post-edge-Normierung
vorgenommen. Daher sind keine quantitativen Aussagen iiber die unterschiedlichen
Hohen der o*-Resonanz der Proben moglich. Die o*-Resonanz ist allerdings in
allen Spektren erkennbar. Insbesondere das Wiederauftreten beziehungsweise die
deutlichere Auspragung der o*-Doppelstruktur nach Au-Interkalation stiitzt die
Interpretation einer reduzierten Hybridisierung. Dasselbe Bild zeigt sich auch fiir
G/Ni und G/Au/Ni in Abb. 5.10(b).
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Dieselbe Tendenz zeigt sich auch in den Polarimetriemessungen. Wie Abb. 5.11(a) fiir
G/Au/Co und Abb. 5.11(b) fiir G/Au/Ni zeigen, erreichen die interkalierten Systeme
im Bereich der 7*-Resonanz mit etwa 35° deutlich gréflere Rotationswerte als G/Co
beziehungsweise G /Ni mit 17 beziehungsweise knapp 10°. Die dominanten Strukturen
liegen in allen vier Spektren in einem dhnlichen Energiebereich. Das spricht dafiir,
dass die grundlegende spektrale Form weiterhin durch resonante Uberginge im
Graphen bestimmt wird. Die Unterschiede zwischen den Proben zeigen sich vor
allem in der Signalh6he sowie in der Breite und Schérfe der Strukturen.

T T T T T T

20} (a) : 20} (b) -
10 4 ~10} 8
~ < Va\
c 0 S o \
et e .
[0 2 "a /,,__ —
.10} 1 S0} v -
o)
2 N\ 3 / A

20} ——GICu 201 | ——GICu

-30 —+— G/AU/CO ] 30 GIAUNI T

—e—G/Co GINi
-40 1 1 | -40 L L 1
285 290 295 285 290 295
Energie (eV) Energie (eV)

Rotation der Polarisationsebene fiir (a) G/Au/Co, G/Co und G/Cu
sowie (b) G/Au/Ni, G/Ni und G/Cu.

Wiéhrend die direkt auf Co beziehungsweise Ni gewachsenen Systeme breitere
und stirker geddmpfte Verlaufe zeigen, erscheinen die Rotationsstrukturen nach
Au-Interkalation schiarfer und deutlicher ausgeprégt. Besonders im Bereich der
m*-Resonanz néhern sie sich qualitativ der fir G/Cu charakteristischen schma-
len Linienform an. Da G/Cu hier als Referenz fiir ein schwach wechselwirkendes
Graphensystem dient, spricht diese Annédherung fiir eine deutliche Reduktion der
Hybridisierung und damit fiir eine partielle Entkopplung des Graphens vom ferro-
magnetischen Substrat. Zwischen den beiden interkalierten Systemen deutet sich
zwar eine leichte energetische Verschiebung der 7*-nahen Struktur an. Aufgrund der
geringeren Punktdichte, insbesondere bei G/Au/Co, lasst sich jedoch nicht sicher
entscheiden, ob es sich dabei um einen physikalischen Effekt oder nur um eine Folge
der begrenzten Energieabtastung handelt.

Auffallig ist auBerdem, dass G/Co bereits im nicht interkalierten Fall eine deutlich
groflere Rotation als G/Ni zeigt. Die absolute Signalhohe hidngt also nicht allein
vom Grad der Hybridisierung ab, sondern auch vom jeweiligen Substrat. Dass die
Au-Interkalation in beiden Systemen trotzdem zu derselben Entwicklung fiihrt,
némlich zu schérferen und stéarker graphenartigen Rotationsstrukturen, spricht fiir
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einen vergleichbaren Entkopplungseffekt bei unterschiedlicher Ausgangslage.

Der Vergleich macht zugleich deutlich, dass die Gréfle der Rotation allein kein
direktes Maf fiir die Kopplungsstiarke ist. Wahrend G/Cu sowohl die starksten
1-XNLD-Werte als auch eine sehr ausgeprégte, scharfe Rotationsstruktur zeigt,
erreichen die Au-interkalierten Systeme zwar &hnlich grofie Rotationswinkel, bleiben
beim u-XNLD jedoch darunter.

Das ist kein Widerspruch, sondern zeigt, dass beide Messgrofien unterschiedliche
Aspekte der optischen Antwort erfassen. Wéhrend der p-XNLD vor allem die
absorptive Anisotropie der unbesetzten Graphenzustdnde widerspiegelt, wird die
Rotation in Reflexion zusétzlich durch dispersive Beitrage sowie durch Reflexions-,
Phasen- und Interferenzeffekte des gesamten Schichtsystems beeinflusst. Die Au-
Interkalation stellt die graphentypische anisotrope elektronische Struktur damit
weitgehend, aber nicht vollstindig wieder her. Fiir Aussagen tiber den Grad der
Entkopplung ist der u-XNLD daher direkter interpretierbar als die Rotation allein.
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TEY-Spektren von G/Co und G/Au/Co fiir s- und p-polarisiertes Licht.

Zusétzlich lasst sich der Effekt der Goldinterkalation sehr gut an den TEY-Spektren
zeigen, wie Abb. 5.12 verdeutlicht. Im Vergleich zu G/Co zeigt G/Au/Co sowohl im
Bereich der 7*- als auch der o*-Resonanz deutlich scharfere und stérker ausgeprégte
Strukturen. Besonders auffillig ist das Wiederauftreten einer klaren resonanten
Doppelstruktur im Bereich der c*-Resonanz, wihrend G/Co dort nur eine breite,
bandartige Erhebung zeigt. Auch die 7*-Resonanz erscheint fiir G/Au/Co deut-
lich markanter als fiir G/Co. Dies bestétigt die bereits aus dem p-XNLD und
der Polarisationsdrehung gewonnene Interpretation, dass die Goldinterkalation die
Hybridisierung des Graphens mit dem Kobaltsubstrat deutlich reduziert und gra-
phentypische spektrale Merkmale wieder stirker hervortreten lésst.
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Insgesamt sprechen p-XNLD, TEY und Polarimetriemessungen dafiir, dass Gold
als Interkalationsschicht die elektronische Kopplung des Graphens an das ferroma-
gnetische Substrat deutlich reduziert. Dies zeigt sich darin, dass sich die optische
Antwort der interkalierten Systeme derjenigen von nur schwach gebundenem, quasi-
freistehendem Graphen annéhert.

5.3 Bestimmung optischer und magnetooptischer
Konstanten im Resonanzbereich

In diesem Abschnitt folgt nun die Bestimmung optischer Konstanten aus den
experimentellen Daten. Diese sind fiir das Verstédndnis der Wechselwirkung von
Materialien mit Licht von zentraler Bedeutung und bilden zugleich die Grundlage fiir
Simulationsrechnungen sowie fiir die quantitative Beschreibung resonanter optischer
Effekte in komplexen Schichtsystemen. Gerade im weichen Rontgenbereich ist ihre
genaue Kenntnis von besonderem Interesse, da resonante Anregungen die optische
Antwort stark beeinflussen. Magnetooptische Konstanten erlauben es dartiber hinaus,
magnetische Beitrdge des Kohlenstoffs von denen des ferromagnetischen Substrats
zu trennen und resonante Reflexions-, Faraday- und Kerr-Experimente quantitativ
zu modellieren.

Zunichst werden die optischen Konstanten von HOPG sowie des durch Gold-
Interkalation weitgehend entkoppelten Systems G/Au/Ni mithilfe eines eigens ent-
wickelten rekursiven Verfahrens bestimmt [15]. Anschlieflend werden die magnetoop-
tischen Konstanten aus den Faraday- und XMCD-Messungen von G/Co abgeleitet
[45].

5.3.1 Verfahren zur Bestimmung der optischen Konstanten

Der Bedarf an optischen Konstanten, die den resonanten Energiebereich der C 1s-
Kante korrekt beschreiben, wird durch die Henke-Datenbank [12] nicht ausreichend
gedeckt. Diese bezieht sich auf amorphen Kohlenstoff und stellt fiir hoch anisotrope
graphitische Materialien wie HOPG oder Graphen im Bereich der Absorptionskanten
keine hinreichende Grundlage dar.

Ist experimentell zunéchst nur der absorbierende Beitrag direkt zuganglich, kann der
dispersive Anteil mithilfe einer Kramers-Kronig-Transformation bestimmt werden,
wie in Abschnitt 2.1.4 beschrieben. Fiir die vorliegende Arbeit ist dabei insbesondere
die Bestimmung von § aus TEY-Daten relevant. Gerade im Bereich resonanter
Anregungen an der C 1s-Kante ist der TEY jedoch durch Sattigungseffekte verzerrt,
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sodass eine einfache lineare Proportionalitdt zwischen TEY-Signal und Absorptions-
koeffizient p nicht mehr vorausgesetzt werden kann.

Die Korrektur stérender Beitridge hoherer Ordnungen in den Reflexionsdaten wur-
de bereits in Abschnitt 3.3.3 vorgestellt [47]. Daher steht die Entwicklung eines
Korrekturverfahrens fiir TEY-Spektren im Resonanzbereich der C 1s-Kante im
Mittelpunkt. Der Ansatz beriicksichtigt eine energieabhéngige, materialspezifische
Effizienz M (hv), mit der Sattigungseffekte kompensiert und daraus realistische
optische Konstanten bestimmt werden sollen. Die Bestimmung der optischen Kon-
stanten beruht damit auf einem rekursiven Verfahren, in dem korrigierte TEY-
und korrigierte Reflexionsdaten desselben Probensystems wechselseitig konsistent
beschrieben werden.

Sattigungseffekte

Zur Bestimmung der Absorptionskonstanten aus TEY-Messungen wird hiufig eine
lineare Proportionalitdt zwischen dem TEY-Signal n und dem Absorptionskoeffizi-
enten p an Absorptionskanten angenommen. Im Bereich resonanter Anregungen gilt
diese Ndherung jedoch nicht mehr. Ursache ist die stark ansteigende Absorption,
durch die sich die Photoneneindringtiefe 1/u deutlich verringert. Wie in Abb. 2.1
schematisch dargestellt, wird die Absorption damit zunehmend in den oberflachen-
nahen Bereich verlagert, wihrend nur Elektronen aus einer endlichen Tiefe L noch
zur Oberfliche gelangen und zum TEY beitragen konnen. Ist die Eindringtiefe des
Lichts nicht mehr grofl gegeniiber dieser Elektronenaustrittstiefe, ist insbesonde-
re Bedingung (4) nicht mehr erfiillt [115]. Zusitzliche Anderungen von p fithren
dann nicht mehr zu einer proportionalen Anderung von 7, sodass Sittigungseffekte
auftreten. Um TEY-Messungen dennoch fiir eine Bestimmung von p nutzen zu
kénnen, muss daher ein allgemeiner Ausdruck fiir den Zusammenhang zwischen
Absorptionskoeffizient p und TEY-Signal verwendet werden.

Betrachtet man die Anzahl der Elektronen d/V,, die in einem makroskopisch dicken
Probensystem innerhalb des Intervalls dz in der Tiefe z erzeugt werden, so ergibt sich
fiir die Elektronenausbeute pro einfallendem Photon in dieser Tiefe dn, = dN, /I,
und das Absorptionsgesetz kann geschrieben werden als [115, 116]

[ .

dn, = ——e 1#/sinfq 5.1

T]Z Sin 96 Z? ( )

wobei = z/sinf die Weglédnge des einfallenden Photons im Material und 6 der
Einfallswinkel relativ zur Probenoberfléche ist.
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5.3 Bestimmung optischer und magnetooptischer Konstanten im Resonanzbereich

Die Austrittswahrscheinlichkeit der Sekundérelektronen nimmt mit wachsendem
Abstand von der Probenoberfliche exponentiell ab. Entsprechend ergibt sich fiir
die Anzahl der Sekundérelektronen pro absorbiertem einfallendem Photon, die
entweichen und damit zum TEY beitragen,

M —pz/sinf ,—z
dn, = huM@e we/sinfo=2/L(1 — R)dz. (5.2)
Hierbei sind L die Elektronenaustrittstiefe und R die Probenreflektivitat, welche
von Graphitproben im weichen Réntgenbereich bei den hier verwendeten Einfalls-
winkeln ndherungsweise vernachléssigt werden kann. hv M steht fiir die Effizienz der

Entstehung von Sekundérelektronen pro einfallendem Photon [2]. Integration iiber
die Schichtdicke ergibt fiir eine endliche Probendicke d

1 n 1 .
= _—hwM-—-—L 1 — e #d/sin0p—d/L] 5.3
T N 1+uL/sin6[ ¢ e ] (5:3)

Fiir Proben, deren Schichtdicke d sehr viel grofer als die Elektronenaustrittstiefe L
ist, vereinfacht sich der Ausdruck zu

1 " 1
= —hvM L . 5.4
=" i 1+ pL/siné (54)

Unter Annahme einer linearen Proportionalitdt zwischen p und 7 [2] sowie energie-
unabhéngigem M und L vereinfacht sich der Ausdruck weiter zu

1
n=hvM K (5.5)

sinf
Die letzte Annahme, dass M energieunabhéngig sei, trifft allerdings gerade an den
Absorptionskanten, an denen sich der Absorptionskoeffizient p innerhalb eines sehr
kleinen Energieintervalls drastisch &ndern kann, nicht mehr zu.

Korrekturverfahren fiir Absorptionsspektren

Es wird folgend ein rekursives Verfahren vorgestellt, das auch auf andere Materialien
neben Graphen und Kohlenstoff {ibertragbar ist und die Bestimmung optischer Kon-
stanten im Resonanzbereich erméglicht. In diesem Verfahren werden die optischen
Konstanten von HOPG und einem weitgehend entkoppelten Graphen/Ni-System
bestimmt und zur Simulation von Reflexionsspektren genutzt [15]. Dazu werden
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5 Diskussion

simultan Reflexions- und Absorptionsspektren der Probe aufgenommen. Mit dem
TEY-Signal n wird dann aus Gl. 5.4 der Absorptionskoeffizient y bestimmit:

= ( nsin 6 (5.6)

shwM —n) L

M wird hierbei als freier Parameter gewéhlt. Der so korrigierte Absorptionskoef-
fizient p wird mit dem Programm KKCalc [20] in den absorbierenden Anteil /3
beziehungsweise den zugehorigen Streufaktor f, tiberfiihrt. Nach einer Kramers-
Kronig-Transformation folgt dann der dispersive Streufaktor f;. Die so erhaltenen
Streufaktoren f; und f, werden anschlieend mit IMD [19] in die optischen Kon-
stanten n und k£ umgerechnet. Mit diesen werden auf Grundlage der Fresnelschen
Gleichungen [28] Simulationen der Reflexionsspektren der Probe mit dem Programm
IMD durchgefiihrt. Der Parameter M kann dann rekursiv so verdndert werden,
bis die Simulation und die experimentelle Messung der Probenreflektivitit gute
Ubereinstimmungen liefern.

Die inverse Konversionseffizienz ¢ = 1/M wird hier eingefiihrt, da sie als effektive
mittlere Erzeugungsenergie sekundérer Elektronen interpretiert werden kann. Eine
mogliche Energieabhéngigkeit des Parameters ¢ in Gl. 5.4 wird durch folgenden
Ansatz fiir eine Probe mit d > L getestet:

B 2esin 0
T Thy

I (5.7)

sinf

o= n(hu/Qe —n)L (58)
Gl. 5.7 spiegelt hierbei eine lineare Abhéngigkeit zwischen p und n wider [2], wohin-
gegen GIl. 5.8 durch den Einfluss von 7 im Nenner eine nichtlineare Komponente
einbringt [115]. Ein kleiner e-Wert ist hierbei gleichbedeutend mit einer verschwin-
denden Anzahl erzeugter Primérelektronen im Messsignal, ein grofler Wert bedeutet
entsprechend einen stiarkeren Primarelektronenbeitrag. Fiir kleine £ nahert sich
Gl. 5.8 an Gl. 5.7 und somit einem linearen Verhéltnis von p und n an, da hv/2e
grof} wird. Es werden jeweils ein energieunabhéngiges, in erster Ndherung konstantes
e und ein energieabhéngiges £(hv) fir das rekursive Verfahren getestet und anhand
der Daten von HOPG vorgestellt.

Da die zugrunde liegenden TEY-Spektren bei festem Einfallswinkel und definierter
Polarisation aufgenommen wurden, sind die mit diesem Verfahren bestimmten
optischen Konstanten bei anisotropen Systemen als effektive Groflen der jeweiligen
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5.3 Bestimmung optischer und magnetooptischer Konstanten im Resonanzbereich

Messgeometrie zu verstehen. Fiir s-polarisiertes Licht entspricht die gemessene
Absorption ndherungsweise dem in-plane-Anteil der anisotropen Materialantwort.
Bei p-polarisiertem Licht und einem Einfallswinkel von 20° zur Oberflache ergibt
sich hingegen eine gemischte Sensitivitat, die sich ndherungsweise als p,, o sin? 6 p+
cos? 6 i, schreiben lisst. Fiir § = 20° dominiert damit der senkrechte Anteil mit etwa
88 %, wahrend der in-plane-Anteil etwa 12 % betragt. Die erhaltenen Konstanten
stellen daher keine strikt geometrieunabhéngigen Materialparameter dar.

5.3.2 Anwendung auf HOPG

HOPG eignet sich sehr gut, um vorhandene optische Konstanten zu testen, da
es sich um ein gut definiertes Standardsystem handelt. Bei der Simulation von
Reflexionsspektren von HOPG, die auf optischen Konstanten beruhen, die durch
eine einfache Kramers-Kronig-Transformation einer Absorptionsmessung gewonnen
werden, stellt sich bisher generell das Problem, dass vor allem die 7*-Resonanz nicht
gut reproduziert werden kann, wie Abb. 5.13 zeigt.

" = R, exp.
| = R, simuliert
0,005 'l _
— i ‘\ —e— R, exp.
(0 | = . .
E J. “ —o— Rq simuliert
x s !
K} [
(= ] s
N ! £
5 — -
0,000 —r g !
280 285 290 295

Energie (eV)

Experimentelle und simulierte Reflexionsspektren einer HOPG-Probe
flir p- und s-polarisiertes Licht, beruhend auf nicht korrigierten optischen Konstanten aus
TEY-Messungen.

Die beiden resonanten Strukturen o; und o, werden in ihrer Intensitét ebenfalls
nicht korrekt reproduziert. Der Effekt ist hier allerdings geringer, da die Absorption
an der o*-Kante nicht so stark ansteigt wie an der 7*-Kante. Dies deutet bereits auf
Sattigungseffekte hin, die bei starker Absorption den Peakwert drastischer reduzieren
als bei geringerer Absorption. Um die Sattigungseffekte zu kompensieren, werden die
optischen Konstanten fiir HOPG nach dem oben beschriebenen rekursiven Verfahren
bestimmt. Die Elektronenaustrittstiefe L betragt fir HOPG nach [116] 1,95 nm.
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Konstante Konversionseffizienz M

(a) i e=1eV (b) A“A e=1eV
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(a) Aus TEY 5 berechneter Absorptionskoeffizient p fir HOPG bei
p-polarisiertem Einfall fiir verschiedene Werte der mittleren Erzeugungsenergie ¢. (b) 7*-
Resonanz vergroflert.

In erster Ndherung wird fiir verschiedene konstante e-Werte der Absorptionskoeffizi-
ent 1 nach Gl. 5.8 aus dem experimentell bestimmten TEY-Spektrum 1 berechnet.
Abb. 5.14(a) zeigt das TEY-Spektrum 7 (offene Kreise) sowie die aus dem TEY
bestimmten und mit verschiedenen konstanten e-Werten korrigierten Absorptionsko-
effizienten p (geschlossene Symbole) fiir p-Polarisation. In Abb. 5.14(b) ist deutlich
zu erkennen, dass durch die Korrektur mit einem konstanten e-Wert insbesondere
die Intensitit der 7*-Struktur im Absorptionsspektrum verstéirkt wird. Die relative
Verstarkung des m*-Peaks steigt hierbei mit steigendem e. Dies bedeutet, dass durch
den steigenden Anteil von Primérelektronen mit steigendem ¢ die Resonanzstruk-
turen stéirker verstarkt werden als Strukturen auflerhalb davon, z. B. bei 260 oder
340eV.

Schon ein konstantes ¢ liefert nach GI. 5.7 und Gl. 5.8 einen Absorptionskoeffizienten
1, der von der Energie der einfallenden Photonen hr abhéingig ist, da bereits das
TEY-Signal eine komplizierte Funktion der Photonenenergie ist, wie Abb. 5.15(a)
zeigt.

Dieser Einfluss auf den Absorptionskoeffizienten ist fir Gl. 5.7 vernachléssigbar, nicht
jedoch fiir Gl. 5.8. Wie erwartet ist besonders an den Resonanzen die Absorption
der Photonen sehr grof}, und das TEY-Signal steigt dort stark an. Die Unterschiede
zwischen Gl. 5.7 und GI. 5.8 sowie die daraus resultierenden Auswirkungen auf die
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5.3 Bestimmung optischer und magnetooptischer Konstanten im Resonanzbereich

Energieabhéngigkeit des Absorptionskoeffizienten lassen sich anschaulich anhand
der Funktion

f(hv,e) = hyl (5.9)

2e

verstehen. Sie ersetzt in Gl. 5.8 den Term hv/2¢ aus Gl. 5.7 und kann daher als
Korrekturfunktion aufgefasst werden.

T T T T T T T T T T T
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(a) Vergleich des gemessenen TEY-Spektrums 1 mit dem Term hv/2e
fiir verschiedene Werte der mittleren Erzeugungsenergie . (b) Daraus resultierende Korrek-
turfunktionen f.

In Abb. 5.15(a) ist der Term hv/(2¢) fiir verschiedene konstante Werte von ¢ zu-
sammen mit dem gemessenen TEY-Signal 1 dargestellt. Mit wachsendem e werden
beide Beitrige groflenordnungsméfig vergleichbar, sodass n im Nenner von Gl. 5.8
nicht mehr vernachlissigt werden kann. Abb. 5.15(b) zeigt deutlich die verstérkende
Wirkung der Korrekturfunktion an den Energien, an denen sich die Absorptionskan-
ten befinden, hervorgerufen durch die Energieabhéngigkeit von 7 sowie durch den
Nenner in GI. 5.9.

Um die passende Korrekturfunktion, genauer den passenden e-Wert, zu ermit-
teln, werden aus dem Absorptionsspektrum sowie dem mittels Kramers-Kronig-
Transformation erzeugten Realteil die entsprechenden Reflexionsspektren simuliert
und mit den experimentellen Reflexionsspektren verglichen. In Abb. 5.16(a) sind
fiir verschiedene e-Werte simulierte Reflexionsspektren fiir p-polarisiertes Licht fiir
HOPG zusammen mit dem experimentellen Spektrum dargestellt. Man erkennt
deutlich, dass das Korrekturverfahren optische Konstanten erzeugt, welche die expe-
rimentellen Reflexionsspektren deutlich besser simulieren kénnen als nicht korrigierte
optischen Konstanten (vgl. Abb. 5.13). Dennoch ist zu beobachten, dass mit einem
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konstanten e-Wert nicht das komplette Reflexionsspektrum fiir alle Photonenen-
ergien korrekt simuliert werden kann, an den relevanten Peakwerten jedoch gute
Ubereinstimmungen erzielt werden. Der 7*-Resonanzpeak ist aufgrund der Sétti-
gungseffekte des TEY im resonanten Energiebereich nicht stark genug ausgepragt.
Eine Verbesserung tritt ein, wenn anstelle von Gl. 5.7 die Energieabhéingigkeit der
Absorption durch die einfache Skalierung mit der Photonenenergie hv geméfl Gl. 5.8
erfolgt und dabei mit einem konstanten e-Wert gearbeitet wird (blaue Kurve). Eine
weitere Verbesserung in der Anpassung der Hohe der 7n*-Resonanz kann nur durch
die Beriicksichtigung einer Energieabhéngigkeit von e(hv) erreicht werden, wie im
néchsten Abschnitt beschrieben wird.

Energieabhangige Konversionseffizienz M

Da die Absorptionstiefe der Photonen energieabhéngig ist, folgt auch fir die Erzeu-
gung von Sekundérelektronen iiber inelastische Streuprozesse eine Abhéngigkeit von
der Photonenenergie und der Eindringtiefe in die Probe, wie Abb. 2.1 zeigt [2]. Ist die
Eindringtiefe des Lichts 1/u groB, liegt ein kleiner Absorptionskoeffizient vor. Damit
steigt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Primérelektron tief im Volumen der Probe
erzeugt wird und seinerseits durch Streuung Sekundérelektronen erzeugen kann. Ent-
sprechend sinkt die Wahrscheinlichkeit der Erzeugung vieler Sekundérelektronen bei
geringer Eindringtiefe beziehungsweise grofiem Absorptionskoeffizienten. In diesem
Fall kann die Anzahl der Primérelektronen gegeniiber der der Sekundéarelektronen
nicht mehr vernachléssigt werden, womit die zur Bestimmung der Absorption aus
TEY-Spektren notwendige Bedingung (1) aus Abschnitt 2.1.3 hinféllig wird.

Auch Bedingung (4) ist bei groflem Absorptionskoeffizienten nicht mehr erfiillt, was
der Forderung pulL/sinf <« 1 beziehungsweise 1/ > L entspricht. Zur Abschét-
zung wird 1/p nach Gl. 5.8 fir 285¢eV und 310eV bei 6 = 20,4° bestimmt. Fiir
p-polarisiertes Licht ergeben sich 8,6 nm bei 285€eV und 63,7nm bei 310V, entspre-
chend 3 nm beziehungsweise 24 nm senkrecht zur Probenoberfliche. Mit L = 1,95 nm
folgt pL/sinf =~ 0,66 bei 285eV und ~ 0,08 bei 310eV. Fiir s-polarisiertes Licht
ergibt sich an der o*-Resonanz L/ sinf = 0,16. Die Sattigungseffekte sind damit
an der 7*-Resonanz stérker als an der o*-Kante.

Da die Bedingungen (1) und (4) nicht erfiillt sind, ist es sinnvoller, Gl. 5.8 an-
stelle von Gl. 5.7 zu verwenden. Die Konversionseffizienz M héngt also von der
Wegléange der Photonen in der Probe ab und ist damit energieabhéngig. Da M mit
steigendem p sinkt (M =~ 1/p und M = 1/e), ist es sinnvoll, fiir £ eine dhnliche
Energieabhingigkeit zu wahlen wie fiir »:
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e=a-+bn. (5.10)

a und b sind anzupassende Parameter, die ebenso wie € in eV angegeben werden.
Fir a = 0 folgt ndherungsweise eine direkte Proportionalitat M = 1/u, was zu
einer starken Energieabhédngigkeit von e fiihrt. Wird a erhoht, sinkt diese Energie-
abhéngigkeit und wird schliefilich unbedeutend, solange ¢ konstant gehalten wird.
Beriicksichtigt man diese Uberlegungen und testet die Ubereinstimmung zwischen
Simulation und Experiment, zeigt sich, dass die beste Reproduktion der Messung
flir einen von der Photonenenergie abhéngigen Parameter ¢ erzielt wird, der die
Form aus GI. 5.10 erfiillt. Dies ist in Abb. 5.16 und Abb. 5.17 jeweils durch die rote
Linie dargestellt.

T T
(a) O Exp. | (b) ¢ ) 3
p~ne, €= 100 O 6x10
——u~ng, € =100+ 130n o
6%1 0-3 | —— u~n/(E/2¢ - n), €= 100

—— p~n/(E/2e - m), £=100+ 130
----- w~n/(E/2¢ -n), e=10+n

p
fa)

Reflektivitat R
Reflektivitat Rp

300 320 340 280
Energie (eV)

(a) Gemessene und simulierte Reflektivitat von HOPG fiir p-polarisiertes
Licht R,. (b) 7m*-Resonanz vergréfiert. Die gezeigten Simulationen beruhen auf optischen
Konstanten, die aus unterschiedlich korrigierten TEY-Daten bestimmt wurden.

Die beste Ubereinstimmung fiir p-polarisiertes Licht wurde fiir a = 100eV und
b = 130eV erreicht, wie Abb. 5.16 zeigt. Die Intensititsverhédltnisse zwischen 7*-
Resonanz und hoheren Energiewerten konnen gut reproduziert werden. Lediglich in
der niederenergetischen Schulter des Resonanzpeaks sind Unterschiede erkennbar.
Dies mag auf die nur ndherungsweise erfasste Form der Energieabhéingigkeit von
¢ zurlickzufiihren sein. Ein zusétzlicher Unterschied ist bei 288 eV zu erkennen. In
diesem Energiebereich finden sich Beitrédge von Adsorbaten an der HOPG-Oberfléche
[92, 93, 111]. Da die Korrektur auf Absorptionsdaten beruht und im zweiten Schritt
an die Reflexionsdaten angepasst wird, kénnen Unterschiede an der Oberfliche
zutage treten, da die Reflexionsspektroskopie sensitiver auf Oberflichenrauigkeit
und die damit verbundenen Interferenzeffekte reagiert.
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(a) Gemessene und simulierte Reflektivitdt von HOPG fiir s-polarisiertes
Licht R,. (b) o*-Resonanz vergrofiert. Die gezeigten Simulationen beruhen auf optischen
Konstanten, die aus unterschiedlich korrigierten TEY-Daten bestimmt wurden.

Fir s-polarisiertes Licht ergibt sich mit den Werten ¢ = 10eV und b = 1€V ein
deutlich schwiicherer Effekt der Energieabhédngigkeit von . Dies liegt darin begriindet,
dass Licht mit s-Polarisation etwa 12 nm tief in die Probe eindringen kann, was
einem um etwa den Faktor vier grofleren Wert entspricht als fiir p-polarisiertes Licht.
Fiir die Primérelektronen besteht damit eine deutlich gréflere Wahrscheinlichkeit,
durch Streuprozesse Sekundéirelektronen zu erzeugen. Dadurch kann Bedingung (4)
besser erfiillt werden, und eine Korrektur mit einem energieabhingigen Parameter €
ist weniger erforderlich.

Semiklassisch lédsst sich dies damit motivieren, dass die Winkelverteilung und die
effektive Streuhistorie der angeregten Elektronen von der Polarisation des Lichts
und der Geometrie des Anregungsprozesses beeinflusst werden. Dadurch kann auch
die effektive Konversionseffizienz ¢ fiir s- und p-polarisierte Anregung unterschiedlich
ausfallen.

Alternativ wurde die Korrektur auch nach Gl. 5.7 mit einem von der Photonenenergie
abhéngigen Parameter £(hv) getestet. Wie Abb. 5.16 und Abb. 5.17 zeigen, jeweils
in der violetten Linie, ist die Reproduktion der Reflexionsspektren mit derjenigen
vergleichbar, die sich bei Verwendung von Gl. 5.8 mit konstantem ¢ ergibt.

Damit zeigt sich, dass fiir die Reproduktion von Reflexionsspektren aus Absorpti-
onsdaten eine energieabhéngige Konversionseffizienz M (hv), beziehungsweise ein
energieabhingiger Parameter e(hv) = 1/M (hv), erforderlich ist. Die mit dem rekursi-
ven Verfahren bestimmten optischen Konstanten von HOPG fiir s- und p-polarisiertes
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Licht sind in Abb. 5.18 dargestellt. Die Unsicherheit von n und k wird auf weniger
als etwa 8 % geschétzt. Diese Abschiatzung beruht auf den Variationen, die sich bei
der entsprechenden Auswertung weiterer HOPG-Proben ergeben [15]. Die korrigier-
ten Konstanten zeigen im Resonanzbereich eine deutlich bessere Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten als die unkorrigierten Werte und die tabellierten
Referenzdaten nach Henke fiir amorphen Kohlenstoff.

@) —— kp korrigiert 1041 (b) —— kp korrigiert
—=— kp nicht korrigiert —— kp nicht korrigiert
0,03 - =~ ks korrigiert E - = - ks korrigiert
- == - ks nicht korrigiert A - = ks nicht korrigiert
]
x Henke C 1,02+ : ll ——Henke C .
2 <
g B -
(o] © /
@® (]
0,00 = i L ) ) )
280 285 290 295 300 g0 285 290 295 300

Energie (eV) Energie (eV)

Komplexer Brechungsindex n = n+ik von HOPG fiir s- und p-polarisiertes
Licht: (a) Imaginérteil &, (b) Realteil n. Zum Vergleich sind die ohne Korrektur aus dem
TEY erhaltenen Verldufe sowie Referenzdaten fiir Kohlenstoff nach Henke [12] dargestellt.

Besondere Aufmerksamkeit erfordern die im Fit verwendeten Rauigkeiten. Im Simu-
lationsprogramm IMD koénnen diese nicht unmittelbar als experimentell messbare
RMS-Rauigkeiten interpretiert werden, sondern treten im Nevot—Croce-Formalismus
als effektive Dampfungsparameter auf [19]. Damit werden neben topographischer
Rauigkeit auch Interdiffusion, Dichtegradienten oder diinne, nicht explizit modellier-
te Grenzschichten mit erfasst. Die resultierenden Rauigkeitswerte sind daher primér
als effektive Fitparameter zu verstehen, deren Plausibilitiat sich vor allem iiber die
Stabilitat des Fits und das Ausbleiben systematischer Residuen beurteilen ldsst.

In IMD wird der Einfluss der Rauigkeit durch einen Dampfungsfaktor des speku-
laren Reflexes beschrieben, der die berechnete Reflektivitdt ndherungsweise um
exp(—q?0?) reduziert [19], wobei ¢ den Impulsiibertrag senkrecht zur Oberfliche
und o den effektiven Rauigkeitsparameter bezeichnet. Der Rauigkeitseinfluss wirkt
damit primér als nahezu energieunabhéngige Skalierung der absoluten Reflektivitat
und schwécht insbesondere Interferenzkontraste, ohne die stark energieabhéngige
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Linienform im Resonanzbereich zu erzeugen oder zu kompensieren. Dies stimmt
mit den Simulationen des Korrekturverfahrens fiir HOPG iiberein, in denen fiir o
ein Bereich von 0 bis 12nm getestet wurde. Dabei zeigte sich, dass die schwache
Energieabhéngigkeit der rauigkeitsbedingten Dampfung eine ungeeignete Wahl von
e(hv) nicht kompensieren kann. Die resonanzspezifische Korrektur des TEY und
die Anpassung der Rauigkeit sind somit nicht gegeneinander austauschbar. Fiir
die hier untersuchte HOPG-Probe ergab sich eine mittlere effektive Rauigkeit von
o = 0,7nm, da dieser Wert die beste Ubereinstimmung fiir p- und s-Polarisation
gleichzeitig liefert und zudem mit Literaturwerten fiir gespaltene HOPG-Proben
vereinbar ist [15].

Fiir die Anwendung der Korrekturprozedur ist daher zu beachten, dass o zwar die
absolute Hohe von R, und R, beeinflusst, jedoch keine resonanzspezifischen Abwei-
chungen korrigiert, die aus Séttigungseffekten in den TEY-Spektren resultieren. Da
die Oberflichenrauigkeit eine Probeneigenschaft ist, muss sie fiir s- und p-Polarisation
identisch gewéhlt werden und koppelt die Anpassung beider Polarisationen iiber
einen gemeinsamen Parameter.

5.3.3 Anwendung auf G/Au/Ni

Die erfolgreich an HOPG etablierte Korrekturmethode wird nun auf Graphen an-
gewendet und weiter verfeinert. Fiir Graphenschichten endlicher Dicke kann die
fir dicke Proben giiltige Gl. 5.4 nicht verwendet werden, da mehrere der dafiir
erforderlichen Voraussetzungen nicht erfiillt sind. Insbesondere ist die Schichtdicke
d weder grofl gegeniiber der Elektronenaustrittstiefe L noch gegeniiber der Pho-
toneneindringtiefe 1/u, sodass endliche Schichtdickeneffekte und der Beitrag von
Primérelektronen nicht vernachlédssigt werden konnen, wie Abb. 2.1 zeigt. Daher
muss zur Berechnung des Absorptionskoeffizienten die Diinnschichtform von GI. 5.3
verwendet werden, in der sowohl die endliche Schichtdicke als auch die endliche
Austrittstiefe explizit beriicksichtigt sind.

Fiir die Berechnung des Absorptionskoeffizienten von Graphenschichten muss Gl. 5.3
gelost werden. Die Exponentialterme lassen sich durch eine Taylorentwicklung
mathematisch leichter handhabbar machen. Ein Abbruch der Entwicklung nach dem
zweiten nichtverschwindenden Term fithrt nur zu einer geringen Abweichung. Mit
den Abkiirzungen

M Lhv L d
Azi Bzi :1— 7d/L D: 7d/L7
2sin6’ sinf’ ¢ c ’ c sin 0
ergibt sich fir den Absorptionskoeffizienten
_ —AC+nB++/(AC —nB)? +4ADn
B 2AD ‘

o (5.11)
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5.3 Bestimmung optischer und magnetooptischer Konstanten im Resonanzbereich

Mangels eines direkt bestimmten Wertes fiir die Elektronenaustrittstiefe L des
vorliegenden Graphen/Adsorbat-Systems wird ndherungsweise L = 1,95nm aus
der Literatur fiir HOPG verwendet. Diese Wahl erscheint plausibel, da L in der
verwendeten TEY-Beschreibung einen von der Schichtdicke d unabhéngigen Parame-
ter der Elektronenaustrittswahrscheinlichkeit darstellt und in der Diinnschichtform
von Gl. 5.3 getrennt von d eingeht. Eine Variation der Elektronenaustrittstiefe L
zeigt, dass der daraus rekonstruierte Absorptionskoeffizient y nur moderat von der
genauen Wahl dieses Parameters abhidngt. Der Einfluss auf die final bestimmten
optischen Konstanten ist entsprechend noch geringer.

Das Verfahren ist relativ aufwendig und wird daher nur fiir G/Au/Ni besprochen.
Tendenziell sollten sich die Uberlegungen auch auf G/Co, G/Ni und G/Au/Co iiber-
tragen lassen. Zudem miissen dieselben strukturellen Parameter beide Polarisationen
kohérent beschreiben.

Graphen/Au/Ni

Fir Graphen auf Nickel mit interkalierter Goldschicht lassen sich aus TEY-Messungen
optische Konstanten eines gegeniiber dem ferromagnetischen Substrat weitgehend
entkoppelten Graphens bestimmen.

Die Schichtdicke der fiir die Korrektur verwendeten effektiven Kohlenstoffschicht be-
tragt 0,85 nm. Dieser Wert setzt sich aus einer Graphenschichtdicke von 0,34 nm und
einer zusétzlich beriicksichtigten, etwa 0,50 nm dicken Adsorbatschicht zusammen.
Bei solch geringen Schichtdicken ldsst sich das Kohlenstoffsignal der Adsorbatschicht
nicht vom Signal des Graphens trennen. Das gemessene TEY-Spektrum stellt daher
eine Uberlagerung der Beitriige des Graphens und der kohlenstoffhaltigen Adsorbate
dar. Fiir luftexponierte graphitische Oberflachen sind Adsorbatschichten in der
Groflenordnung von etwa 0,5 nm typisch [117]. Da die Adsorbatschicht im Modell
ndherungsweise als kohlenstoffhaltige Kontaminationsschicht beschrieben wird, wur-
de fiir sie eine effektive Dichte von p = 2,0 g/cm?® angesetzt [118]. Zusammen mit
p = 2,25g/cm? fiir Graphen ergibt sich daraus fiir die effektive Kohlenstoffschicht
eine mittlere Dichte von p.s ~ 2,10 g/cm?. Samtliche freien Fitparameter, insbe-
sondere die Schichtdicken und Rauigkeiten der einzelnen Lagen, sind fiir s- und
p-polarisiertes Licht identisch gewahlt.

Mit d = 0,85nm, L = 1,95nm, hv = 285eV, n = 0,1, ¢ = 150eV und 6 =
19,8° ergibt sich aus Gl. 5.11 ndherungsweise ein Absorptionskoeffizient von u =
0,055 nm~!. Daraus folgt eine Photoneneindringtiefe von 1/u ~ 18,1 nm entlang
des Strahlwegs beziehungsweise sin 6/u ~ 6,14 nm senkrecht zur Probenoberfliche.
Die komplette Probe wird also selbst an der 7*-Resonanz noch durchstrahlt. Mit
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5 Diskussion

uL/sin@ ~ 0,32 ist der entsprechende Term ebenfalls, wie bei HOPG, nicht zu
vernachléssigen. Das TEY-Signal wurde, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, zuvor
normiert.

Aus diesem Signal wird der energieabhéngige Absorptionskoeffizient 1 nach dem
eingangs erwahnten Verfahren berechnet. Der korrigierte Absorptionskoeffizient ist
zusammen mit dem normierten TEY-Signal 1 zum Vergleich in Abb. 5.19 dargestellt.
Analog zum Vorgehen bei HOPG zeigt sich auch hier, dass durch die Korrektur
die resonanten Strukturen im Kontrast zu den nichtresonanten Bereichen verstarkt
werden. Fiir p-polarisiertes Licht werden mit a = 150eV und b = 10eV die besten
Ergebnisse erzielt. Fiir s-polarisiertes Licht ergeben sich a = 10eV und b = 10eV.
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Normierter TEY 1 und Absorptionskoeffizient p fiir (a) p-polarisiertes
und (b) s-polarisiertes Licht fiir G/Au/Ni.

Die in Abb. 5.20(a) und (b) gezeigten Simulationen von R, und R, fiir G/Au/Ni
beschreiben die Messdaten gut. Insbesondere lassen sich die 7*-Resonanz, die ab-
solute Reflektivitidt sowie der auflerresonante Verlauf stimmig reproduzieren. Die
o*-Resonanz bleibt dagegen aufgrund der insgesamt sehr geringen reflektierten In-
tensitdt und damit des ungilinstigen Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses eine besondere
Herausforderung.

Die aus dem rekursiven Verfahren resultierenden Parameter der Einzellagen, also
Dicken, optische Konstanten und effektive Grenzflichenparameter der einzelnen
Schichten, liegen insgesamt in einem physikalisch sinnvollen Bereich.

Fiir Graphen/Ni(111) wird in der Literatur die Au-Interkalation als selbstlimitie-
render Prozess beschrieben, der zu einem kontinuierlich verteilten Au-Interlayer
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Vergleich der experimentellen Reflektivitaten fiir (a) p-polarisiertes und
(b) s-polarisiertes Licht mit den simulierten Reflektivitéten fir G/Au/Ni.

mit maximaler Monolagendicke fiihrt [6]. Gleichzeitig zeigen mikroskopische Un-
tersuchungen an weniger idealen Ni-Oberflichen, dass die Interkalation lokal von
der Oberflichenmorphologie abhéngen kann und nicht notwendigerweise einer ideal
geschlossenen, atomar scharfen Zwischenschicht entspricht [119]. Die hier erhaltenen
Werte fiir die Au-Zwischenschicht mit einer effektiven Schichtdicke von unter 4 A
bei einer Rauigkeit von etwa 3 A sind mit diesem Bild vereinbar.

Da fiir die vorliegende Probe keine direkte experimentelle Bestimmung der Ni-
Schichtdicke vorliegt, wird eine nominelle Dicke von etwa 10 nm angenommen, die
sich aus den verwendeten Praparationsbedingungen ergibt. Unter Beriicksichtigung
einer geschatzten Unsicherheit von ungefiahr 25 % ist der aus der Simulation erhaltene
Wert von rund 11,6 nm mit dieser Annahme vereinbar. Auch die aus dem Fit
resultierende Rauigkeit der Ni-Schicht von etwa 1,1 A liegt in einem plausiblen
Bereich fiir einen epitaktischen metallischen Diinnfilm.

Gleichzeitig ist zu berticksichtigen, dass ein Multilayersystem aus mehreren Ma-
terialien einen erheblichen Freiheitsgrad beim Anpassen bietet und Fitparameter
teilweise stark korreliert sind. Insbesondere kénnen Anderungen in den resonanten
optischen Konstanten, z. B. in (hv), im Reflexionsfit bis zu einem gewissen Grad
durch Variationen von Schichtdicken und Grenzflichenparametern kompensiert wer-
den. Die hier verwendete Korrektur der Absorptionsdaten wurde daher stets unter
der Nebenbedingung realistischer Graphendicken durchgefiihrt.

Im Gegensatz zur reinen Betrachtung der TEY-Daten ist fiir die Reflexion entschei-
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5 Diskussion

dend, dass im Multilayersystem nicht nur Amplituden, sondern auch die Phasen
der komplexen Reflexionskoeffizienten interferieren. Die starke Dispersion von 6 (hv)
im Bereich der m*-Resonanz beeinflusst unmittelbar die Phasenlage und damit den
spekularen Reflex. Das Ausbleiben systematischer, wellenartiger Artefakte in den
Residuen spricht daher dafiir, dass die verwendeten optischen Konstanten und die
Schichtgeometrie plausibel gewéhlt sind und keine dominanten, unmodellierten
Zusatzlagen, z. B. dicke Oxidschichten, bendtigt werden.
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Optische Konstanten von G/Au/Ni: (a) absorptiver Beitrag k und (b)
dispersiver Beitrag n. Zum Vergleich sind optische Konstanten aus unkorrigierten TEY-
Daten sowie von G/Cu [111] dargestellt.

Simulationen mit unkorrigierten Absorptionskoeffizienten liefern nur dann akzeptable
Ubereinstimmungen, wenn fiir die Graphenschicht unphysikalisch grofe effektive
Dicken, typischerweise > 15 A, angenommen werden. Dies verdeutlicht den Kern
der Prozedur: Die Sattigung des TEY im resonanten Bereich reduziert insbesondere
die scheinbare Stéirke der m*-Struktur, sodass eine rein geometrische Kompensation
iiber die Graphendicke zu unplausiblen Parametern fithrt. Durch die Korrektur
mittels einer energieabhéngigen Konversionseffizienz M (hv) = 1/e(hv) wird der aus
dem TEY abgeleitete Absorptionskoeffizient u(hr) so modifiziert, dass die daraus
per Kramers—Kronig-Transformation gewonnenen optischen Konstanten sowohl die
TEY- als auch die Reflexionsdaten bei realistischen Graphendicken beschreiben.

Abb. 5.21 zeigt die mit dem rekursiven Verfahren bestimmten optischen Konstanten

von G/Au/Ni, getrennt nach (a) absorbierendem Beitrag k und (b) dispersivem
Beitrag n, im Vergleich zu den aus unkorrigierten TEY-Daten gewonnenen Kon-
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stanten sowie zu G/Cu als quasifreistehendem Referenzsystem [111]. Die mit dem
rekursiven Korrekturverfahren bestimmten Konstanten liegen zwischen den unkor-
rigierten Werten und denjenigen von G/Cu. Dieses Verhalten ist stimmig, da die
Au-Interkalation die direkte Hybridisierung des Graphens mit dem Ni-Substrat
zwar deutlich reduziert, die elektronische Struktur des Graphens jedoch weiterhin
durch die Au-Zwischenschicht beeinflusst bleibt. Daher werden die Peakwerte eines
quasifreistehenden Graphens nicht vollstdndig erreicht.

5.3.4 Magnetooptische Konstanten

Die magnetischen Beitrédge zu den optischen Konstanten von Graphen auf Kobalt
lassen sich aus der Kombination von Faraday- und XMCD-Messungen bestimmen.
Der dispersive Beitrag Ad zum komplexen Brechungsindex nach Gl. 2.38 wird iiber
Gl. 2.40 direkt aus dem Faraday-Rotationsspektrum erhalten und ist in Abb. 5.22(b)
dargestellt [45]. Mit einem Maximalwert von Ad = 3,5 x 1073 liegt er etwa um den
Faktor 3,3 iiber dem entsprechenden Wert an der Co 2p-Kante [44]. Der absorptive
Beitrag AS in Abb. 5.22(a) wird aus dem XMCD-Spektrum iiber Gl. 2.41 bestimmt
und erreicht mit einem Peakwert von A = 11 x 1073 einen etwa sechsfach héheren
Wert als an der Co 2p-Kante [44]. Damit lassen sich aus den kombinierten Faraday-
und XMCD-Daten die magnetischen Beitrage Ad und Af fiir G/Co bestimmen
[45].

Auffallig ist, dass der magnetische Beitrag vor allem im Bereich der 7*-Resonanz
auftritt. Das Maximum in Af bei etwa 285 eV zeigt, dass die magnetische Polarisation
des Graphens im Wesentlichen an 7*-Zusténde gebunden ist. Dies stimmt mit der
starken Hybridisierung der 7*-Orbitale des Graphens mit Co-3d-Zustdnden tiberein,
wihrend Beitrége im Bereich der o*-Resonanz deutlich schwécher bleiben [45]. Auch
die Faraday-Rotation ist flir p-polarisierte Anregung an der m*-Resonanz deutlich
starker ausgeprégt als fiir s-polarisierte Anregung [45].

Das verbleibende Signal in s-Geometrie wird nicht primir durch den endlichen
Einfallswinkel erklart, sondern durch das Vorliegen gekippter n*-Orbitale, die ei-
ne Komponente parallel zum elektrischen Feld des s-polarisierten Lichts besitzen.
Umgekehrt zeigt das Ausbleiben eines resonant verstarkten Signals im Bereich der
o*-Resonanz, dass o*-Zustédnde trotz giinstiger Anregungsgeometrie nicht wesentlich
zur Magnetisierung des Graphens beitragen [45].

Dieses Set magnetooptischer Konstanten ist grundsétzlich als Eingangsgrofie fiir
die Simulation magnetooptischer Effekte wie des T-MOKE an der C 1s-Kante
geeignet. Im Unterschied zur TEY-basierten Bestimmung der nichtmagnetischen
optischen Konstanten geht die Messgeometrie bei der Bestimmung von Ad und
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Magnetooptische Konstanten von G/Co: (a) absorptiver Beitrag AS
aus XMCD-Messungen, (b) dispersiver Beitrag Ad aus s- und p-polarisierten Faraday-
Messungen.

AP bereits explizit in die verwendeten Beziehungen ein, da der Einfallswinkel tiber
den Term 1/tanf sowohl die effektive Weglédnge des Lichts in der Graphenlage
als auch die Projektion der Magnetisierung auf die Strahlrichtung beriicksichtigt.
Gleichzeitig beruht die Herleitung auf Naherungen erster Ordnung. Zudem wird die
beobachtete magnetooptische Antwort bei G/Co tiberwiegend durch Transmission
durch die Graphenlage beschrieben, wihrend Reflexions- und Interferenzbeitrage an
den Grenzfliachen zusétzlich eine Rolle spielen [45].

5.4 Vergleich mit ab initio-Berechnungen der elektronischen
Struktur

Untersucht wird, inwieweit sich die experimentellen Spektren von HOPG durch ab
initio-Berechnungen der elektronischen Struktur beschreiben lassen. Im Zentrum
steht dabei die Frage, welche Merkmale der gemessenen Spektren das verwendete
theoretische Modell reproduziert und wo seine Grenzen liegen.

Elektronische Eigenschaften eines Systems wie HOPG koénnen ab initio im Rahmen
der Dichtefunktionaltheorie ohne Eingabe experimenteller Parameter beschrieben
werden [120, 121]. DFT liefert dabei primér die elektronische Struktur des Grund-
zustands. Fiir den Vergleich mit Absorptionsspektren miissen zusétzlich optische
Ubergéinge und angeregte Endzustiande beriicksichtigt werden. In anisotropen Medi-
en wie HOPG wird die Wechselwirkung mit Licht durch den dielektrischen Tensor
beschrieben. Aus dessen energieabhéngigen Komponenten lassen sich Absorptions-,
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Reflexions- und Polarisationsgrofien berechnen und mit den experimentellen Da-
ten vergleichen. Abweichungen zwischen Rechnung und Experiment kénnen dabei
entweder darauf hinweisen, dass nicht alle relevanten physikalischen Einfliisse in
der Rechnung erfasst sind, oder auf experimentelle Randbedingungen wie endliche
Energieauflosung und Messgeometrie zuriickgehen.

Theoretische Rechnungen zur elektronischen Struktur von Graphit werden seit meh-
reren Jahrzehnten durchgefiihrt [122, 123]. Gerade der Vergleich mit gemessenen
Absorptionsspektren von HOPG zeigt jedoch, dass eine reine Grundzustandsbe-
schreibung nicht ausreicht. Eine theoretische Interpretation der experimentellen
Rontgenabsorptionsspektren erfordert dynamische Vielteilcheneffekte [124]. Erst
unter Einbeziehung von Endzustandseffekten, insbesondere des erzeugten core hole,
kénnen die gerechneten Spektren in qualitative Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment gebracht werden [99, 125]. Bei HOPG hat sich insbesondere die Beschreibung
der o*-Resonanz als schwierig herausgestellt. Die bereits in Abschnitt 4.1.1 diskutier-
te Doppelstruktur wird typischerweise als Uberlagerung eines stiirker gebundenen
exzitonischen Anteils (o}) und eines breiteren bandartigen Anteils (o) interpretiert,
wie Abb. 4.1(b) zeigt. Entscheidend ist dabei die realistische Beschreibung der End-
zustandskonfiguration, also der effektiven Stérke und Abschirmung des erzeugten
core hole. Verschiedene Ansétze zur Berechnung dieser Doppelstruktur waren unter-
schiedlich erfolgreich. Ahuja et al. [99] konnten unter expliziter Berticksichtigung
eines core hole die oj-Struktur zufriedenstellend beschreiben, wéihrend der breitere
o5-Beitrag fehlte. Erst durch die Kombination eines Grundzustandsbeitrags mit
Rechnungen des angeregten Endzustands konnte eine Doppelstruktur erzeugt werden
[125].

Die gezeigten Rechnungen wurden im Rahmen einer Kooperation mit der Theorie-
gruppe um Dominik Legut an der VSB-TU Ostrava in Tschechien durchgefiihrt. Die
Berechnung der theoretisch zu erwartenden Spektren erfolgte dabei ausschliellich
durch Dominik Legut. Hierzu wurden DFT-Rechnungen mit dem WIEN2k-Code
[126] unter Verwendung der Local-Density-Approximation (LDA) und der Full-
Potential Linearized Augmented Plane Wave Methode (FP-LAPW) durchgefiihrt.
HOPG wurde dabei als mehrlagiges Graphensystem in A B-Stapelung modelliert. Die
Rechnungen lieferten energieabhéngige komplexe Komponenten des dielektrischen
Tensors Eij, aus denen anschliefend optische Konstanten und daraus wiederum spek-
trale Observablen wie n, k, Reflexionsvermogen sowie Polarisationsgroffen bestimmt
wurden.

Fiir die Rechnungen wurde zunéchst eine Einheitszelle mit vier Kohlenstoffatomen
und daraus eine (2,2, 1)-Superzelle mit 16 Kohlenstoffatomen in A B-Stapelung auf-
gebaut. Die AB-Stapelung definiert zwei kristallographisch nicht dquivalente Platze,
A und B. Atome des A-Untergitters besitzen direkte Nachbarn in den benachbarten
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Lagen, wohingegen dies fiir Atome des B-Untergitters nicht gilt. Daraus ergeben
sich leicht unterschiedliche lokale Beitrdge zur elektronischen Struktur, die sich etwa
in der projizierten Zustandsdichte bemerkbar machen. Fiir den Vergleich mit dem
Experiment ist jedoch entscheidend, dass die Messung stets Beitrage beider Unter-
gitter erfasst. Entsprechend wurden fiir die Rechnungen mit core hole die Spektren
fiir Kohlenstoffatome auf Platz A beziehungsweise auf Platz B getrennt berechnet
und anschliefend gemittelt. Das core hole wurde dabei auf einem ausgewéhlten
Kohlenstoffatom mit unterschiedlicher effektiver Starke angesetzt. Betrachtet wurden
Rechnungen ohne core hole sowie mit 0,3 und 1,0 core hole. Zusétzlich wurden
verschiedene Abschirmungsszenarien untersucht, bei denen zusétzliche Elektronen
entweder in Valenzzustédnden lokalisiert, iiber die Superzelle delokalisiert oder im
Fall ,no neutral“ nicht zurickgefithrt wurden.

Wie in Abschnitt 2.2.4 gezeigt, sind die Imaginérteile der Komponenten des di-
elektrischen Tensors direkt mit dem absorptiven Anteil der optischen Antwort
verkniipft. Ein unmittelbarer 1:1-Vergleich einzelner Tensor-Komponenten mit den
experimentellen TEY-Spektren ist aufgrund der Messgeometrie bei einem Einfalls-
winkel von 20° zur Probenoberfliche jedoch nur ndherungsweise moglich. Wahrend
s-polarisiertes Licht im verwendeten Aufbau im Wesentlichen die in der Probene-
bene liegenden Beitrdge sondiert, enthélt p-polarisiertes Licht einen starken Anteil
der dazu senkrechten Komponente. Die Geometrie beeinflusst damit vor allem die
relativen Intensitdten der 7*- und o*-Resonanzen, nicht jedoch deren energetischen
Abstand. Fiir den Vergleich mit dem Experiment wurden die Rechnungen ausschlief3-
lich auf die Energie der 7*-Resonanz kalibriert, sodass der Abstand zwischen 7*-
und o*-Struktur unmittelbar aus der Rechnung resultiert.
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Vergleich der berechneten Tensor-Komponenten mit den experimentellen
TEY-Spektren von HOPG fiir unterschiedliche Anteile des core hole im Bereich der (a)

m*-Resonanz, dargestellt iiber Ime,,, und der (b) o*-Resonanz, dargestellt iiber Ime_, .
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Bereits der Vergleich einzelner Rechnungen mit festem Anteil des core hole zeigt, dass
keine dieser Rechnungen das gemessene TEY-Spektrum von HOPG zufriedenstellend
reproduziert. Dies gilt sowohl fiir die zur Probenoberfliche senkrechte Komponente
Ime,, im Bereich der 7*-Resonanz, wie Abb. 5.23(a) zeigt, als auch fir die in
der Probenebene liegende Komponente Ime,, im Bereich der o*-Resonanz, wie
in Abb. 5.23(b) dargestellt. Mit zunehmendem Anteil des core hole verschieben
sich die berechneten Resonanzen zu niedrigeren Energien. Ein volles core hole trifft
den steilen Resonanzbeginn der m*-Struktur energetisch am besten, liefert jedoch
eine unphysikalisch schmale und zu stark zugespitzte Linienform. Rechnungen ohne
core hole oder mit reduziertem core hole ergeben dagegen zu geringe Intensitaten
am Resonanzbeginn und erfassen die Breite der experimentellen Struktur ebenfalls
nicht.

Besonders deutlich wird dies an der o*-Resonanz. Keine der Einzelrechnungen mit
0, 0,3 oder 1 core hole reproduziert die experimentell beobachtete Doppelstruktur.
Wahrend Rechnungen ohne core hole den hochenergetischen bandartigen Beitrag o%
prinzipiell andeuten, fehlt der exzitonische Anteil o7. Bei endzustandsdominierten
Rechnungen mit partiellem oder vollem core hole verschiebt sich die gesamte o*-
Struktur zu niedrigeren Energien und gleichzeitig verschwindet die charakteristische
Doppelstruktur nahezu vollstéandig. Die theoretischen Peaks bleiben zudem deutlich
zu schmal. Experimentell wird, in Ubereinstimmung mit der Literatur [98, 99],
fur die m*-Resonanz eine Halbwertsbreite von etwa 1,2eV gefunden, wiahrend die
bereitgestellten Rechnungen trotz zuséatzlicher spektraler Verbreiterung wesentlich
schmalere Linienformen liefern. Die in den ausgegebenen &-Spektren verwendete
Lorentz-Verbreiterung betrigt v ~ 0,1eV und liegt damit lediglich in der Gro-
Benordnung der experimentellen Energieauflosung. Sie kann die beobachtete grofie
Linienbreite der 7*-Resonanz daher nicht erklaren.

Auch weiterfiihrende Rechnungen mit zusétzlichen lokalisierten oder delokalisierten
Elektronen verbessern die Ubereinstimmung nicht grundlegend. Zwar konnen einzel-
ne Aspekte der Linienform, insbesondere der 7*-Resonanz, durch geeignete Wahl
des Endzustands verbessert werden, jedoch bleibt die gleichzeitige Beschreibung von
Intensitét, Linienbreite und Energieseparation zwischen 7*- und o*-Resonanz unzu-
reichend. Eine gewichtete Uberlagerung mehrerer Rechnungen mit unterschiedlichen
Anteilen des core hole fithrt zu einer sichtbaren Verbesserung der Ubereinstimmung
mit dem Experiment, wie Abb. 5.24 zeigt. Insbesondere die Form der 7*-Resonanz
lésst sich auf diese Weise plausibler anndhern als mit einer Einzelrechnung. Die
o*-Doppelstruktur wird jedoch auch dann nicht zufriedenstellend reproduziert. Eine
bessere Anpassung wire nur unter Annahme einer deutlich stirkeren spektralen
Verschmierung moglich, als sie physikalisch zu rechtfertigen ist. Insgesamt zeigt
der Vergleich, dass die hier verwendeten DFT-Rechnungen mit core hole einzelne
spektrale Merkmale qualitativ erfassen, jedoch keine zufriedenstellende Gesamt-
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5 Diskussion

Abbildung 5.24: Qualitativer Vergleich der gewichteten Uberlagerung der berechneten

Einh.)

eff. Ime,,, Im¢g,, (arb

0,0001 |

0,0000
280

I I I TEY p
—TEY s
< 0,01
0 EZZ
o Exx z
£
w
2
AL
>_
w
g |_
1 1 1 0’00
290 300 310 320
Energie (eV)

Tensor-Komponenten mit den experimentellen TEY-Spektren von HOPG.

beschreibung der HOPG-Spektren liefern. Dies spricht dafiir, dass iiber den hier
verwendeten Ansatz hinaus weitere Vielteilcheneffekte, insbesondere exzitonische
Beitrige und dynamische Abschirmung, fiir die Beschreibung der HOPG-Spektren

relevant sind.
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Zusammenfassung

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Polarisationsspektroskopie an der C 1s-
Kante weit iiber eine reine Charakterisierung von Graphen/Metall-Schichtsystemen
hinausgeht. Sie erlaubt Aussagen tiber Bindungsverhalten, Hybridisierung, Entkopp-
lung sowie iiber magnetische und magnetooptische Beitrdge des Kohlenstoffs und
macht damit die physikalischen Prozesse an der Grenzflache zwischen Graphen und
metallischem Substrat zugénglich.

Zunéchst musste geklart werden, wo und in welcher Form sich der Magnetismus im
Graphen zeigt. Ebenso war zu untersuchen, wie sich die Hybridisierung und ihre
Abschwéichung durch Interkalation in den Polarisationsspektren nachweisen lassen.
Ein weiterer Schwerpunkt lag auf der Bestimmung optischer und magnetooptischer
Konstanten im Resonanzbereich.

Hierzu wurden Absorptions- und Reflexionsmessungen, wo moglich, simultan durch-
gefithrt. Gerade aus dem Vergleich beider Messmethoden ergeben sich wichtige
Erkenntnisse {iber ihre jeweilige Aussagekraft und ihre Grenzen. Es zeigt sich, dass
sich absorptionsbasierte Gréflen fiir Aussagen iiber Hybridisierung und Entkopplung
in komplexen Schichtsystemen zuverldssiger interpretieren lassen als Reflexions-
groflien, da letztere stérker von Interferenz-, Dispersions- und Phaseneffekten des
Gesamtsystems abhéngen.

Fiir die magnetischen Untersuchungen wurden T-MOKE-, Hysterese- und XMCD-
Messungen herangezogen. Dabei zeigt sich iibereinstimmend, dass die magnetische
Antwort des Graphens auf ferromagnetischen Substraten tiberwiegend an Zustidnde
mit m-Charakter gebunden ist. Insbesondere fiir G/Co konnten hybridisierte Zusténde
an der Grenzfliche zwischen Graphen und Kobalt als Tréager der magnetischen
Antwort des Kohlenstoffs identifiziert werden. Auf dieser Grundlage lésst sich fiir
G/Co die Groflenordnung eines induzierten magnetischen Moments am Kohlenstoff
abschétzen.

Die Hybridisierung des Graphens mit dem Substrat wurde insbesondere anhand
von TEY-, XNLD- und Polarimetriemessungen sowie anhand der Kombination von
XMCD und Faraday-Rotation untersucht. Stark hybridisierte Systeme wie G/Co
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6 Zusammenfassung und Ausblick

zeigen gegeniiber schwach wechselwirkenden Referenzsystemen wie G/Cu deutliche
Verdnderungen der 7*- und o*-Resonanzen sowie reduzierte dichroitische Signale.
Gleichzeitig zeigt sich, dass sich diese Kopplung durch Gold-Interkalation deutlich
abschwéchen léasst. Die interkalierten Systeme nédhern sich in ihrer elektronischen
Struktur und anisotropen Antwort wieder deutlich einem schwach wechselwirkenden
Graphensystem an.

Dariiber hinaus wurden optische Konstanten fiir HOPG und fiir ein durch Gold-
Interkalation weitgehend entkoppeltes Graphensystem bestimmt. Grundlage war
ein eigens entwickeltes rekursives Verfahren, das durch den Abgleich mit gleichzeitig
gemessenen Reflexionsspektren die Bestimmung effektiver optischer Konstanten an
der C 1s-Kante erméglicht. Dazu wurden zwei eigens entwickelte Korrekturverfahren
genutzt, die TEY-Spektren von Sattigungseffekten und Reflexionsspektren von Bei-
tridgen hoherer Ordnungen befreien. Zusétzlich wurden magnetooptische Konstanten
fiir das stark hybridisierte System G/Co aus der Kombination von Faraday- und
XMCD-Messungen bestimmt.

Die experimentellen HOPG-Spektren wurden zudem mit ab initio-Rechnungen
verglichen, die von Dominik Legut an der TU Ostrava durchgefithrt wurden. Dabei
zeigt sich, dass die Rechnungen einzelne spektrale Merkmale qualitativ erfassen, die
gemessenen TEY-Spektren jedoch insgesamt nicht zufriedenstellend reproduzieren.
Dies unterstreicht die Bedeutung von Endzustands- und Vielteilcheneffekten fiir eine
realistische Beschreibung der Spektren an der C 1s-Kante.

Ausblick

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit ergeben sich mehrere Ansatzpunkte fiir wei-
terfiihrende Untersuchungen. Zum einen bieten die hier bestimmten optischen
und magnetooptischen Konstanten eine Grundlage fiir die quantitative Simulation
resonanter optischer und magnetooptischer Effekte in komplexen Kohlenstoff /Metall-
Schichtsystemen. Insbesondere fiir die Modellierung spektraler Phasen- und Pola-
risationsdnderungen an der C 1s-Kante stehen damit Datensétze fiir schwach und
stark gekoppelte Systeme zur Verfiigung.

Dariiber hinaus koénnten die hier bestimmten Konstanten langfristig fir das De-
sign resonanter optischer Elemente im weichen Rontgenbereich genutzt werden.
Perspektivisch wéren etwa ultradiinne polarisationsabhéngige Schichtsysteme, pha-
senschiebende A\/4- oder \/2-Elemente oder resonante magnetooptische Bauelemente
auf Graphenbasis denkbar.
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Zum anderen legen die Ergebnisse dieser Arbeit nahe, die entwickelten Korrek-
turverfahren auf weitere anisotrope Kohlenstoffsysteme und Grenzflichen auszu-
dehnen. Denkbar sind insbesondere Untersuchungen an weiteren interkalierten
Graphen/Ferromagnet-Systemen, bei denen sich der Grad der Kopplung gezielt
variieren lasst. Ebenso erscheint eine systematische Erweiterung auf andere Reso-
nanzkanten und auf komplexere Multilayersysteme sinnvoll, um den Zusammenhang
zwischen Schichtstruktur, Hybridisierung und magnetooptischer Antwort noch ge-
zielter untersuchen zu kénnen.

Dariiber hinaus wéren winkelabhéngige Experimente des rontgenmagnetischen linea-
ren Dichroismus (XMLD) an der C 1s-Kante von Interesse, um die Orientierung ma-
gnetisch aktiver Zustdande und die magnetische Anisotropie in Graphen/Ferromagnet-
Systemen weiter zu untersuchen. Gerade fiir Graphen auf Kobalt oder Nickel kénnte
dies zusétzliche Informationen iiber die Kopplung zwischen p,-dominierten Zustén-
den des Graphens und der Magnetisierungsrichtung des Substrats liefern.

Insgesamt zeigt die Arbeit, dass Polarisationsspektroskopie an der C 1s-Kante
einen vielseitigen Zugang zur Untersuchung von Bindungsverhalten, Hybridisierung,
Entkopplung und magnetischen Beitrégen in Graphen/Metall-Schichtsystemen bietet
und zugleich die Grundlage fiir deren quantitative optische und magnetooptische
Beschreibung schafft.
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meter verbracht haben und die Engelsgeduld bei den Kerr-Justagen. Vielen Dank
auch an Maxim Krivenkov und die AG um Oliver Rader, die uns mit geeigneten
Proben versorgt haben. Fiir die Hilfe an der Beamline und die Moglichkeit, mit dem
Reflektometer zu messen, bedanke ich mich bei Andrey Sokolov.

Danke an meine ehemalige AG und Kollegen der FH Miinster Markus, Marc, Hud,
Heiko, Marek und Andreas Galle fiir so viele Sachen wie Kaffee, Diskussionen,
MiniMags und eine Menge Unterstiitzung bei den Messzeiten! Und auch wenn
es keine Messung in die Diss geschafft hat, behalte ich die Messzeiten und die
Unterstiitzung am DELTA, besonders durch Ulf, auch immer in positiver Erinnerung.
Fiir die Durchfihrung der ab initio-Berechnungen und die gegenseitigen Besuche
danke ich Dominik Legut herzlich.

Ein dickes Danke an meine lieben Arbeitskollegen der FH Dortmund, Ani und Felix,
die fiir mich Klausuraufsichten iibernommen haben, damit ich weiter an der Diss
schreiben kann.

Liebe Rieke, dir lieben Dank fiir die leckeren Suppen und den Zuspruch in der heiflen
Phase. Ein grofles Danke auch an René, der meine Launen und gesellschaftliche
Abwesenheit in den letzten Monaten ertragen hat, ohne grof§ zu meckern (meistens)!
Danke an all die lieben Menschen und meine Freundinnen, die an mich geglaubt
haben, auch wenn ich selbst das schon lange nicht mehr getan habe.
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