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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden plasmonische Anregungen in epitaktisch gewachsen Graphenlagen
mittels winkelaufgeloster Elektronenenergieverlustspektroskopie untersucht. Durch gezielte
Variation der Unterlage (SiC(0001), SiC(0001), SiC-H, Ir(111)) und der Wachstumsbedin-
gungen (UHV, Schutzgas) werden die kollektiven Anregungen im Detail hinsichtlich ihrer
Dispersion, auf Multipolanregungen sowie auf in- und extrinsischer Zerfallskanéle unter-
sucht. Im Gegensatz zu konventionellen 2D-Elektronengasen tragen im Graphen neben den
Intra- auch Interbandiibergénge bei.

Dabei stellt sich heraus, dass die Lebenszeit des 2D-Plasmons stark von der Anzahl korre-
lierter und unkorrelierter Defekte bestimmt ist. Da die Dispersion der Plasmonen de facto
identisch mit der des elektronischen Systems ist, sind Stufen sehr effektive Streuer, die zu
einer erheblichen Reduzierung der Lebensdauer beitragen.

Im Gegensatz zu konventionellen zweidimensionalen Systemen, ist in der Dispersion des
2D-Plasmons ein Knick zu beobachten, der auf Quasiteilchen Wechselwirkungen zuriick-
zufithren ist. Der Effekt ist charakteristisch fiir Graphen auf SiC(0001) und ist durch die
intrinsische Dotierung bedingt. Temperatureffekte sowie Oberflichenrauigkeiten werden,
durch systematische Studien des Graphen/SiC(0001) sowie den Vergleich mit Graphen auf
SiC(0001) und quasi freistehendem Graphen, als Ursache ausgeschlossen. Durch Annahme
einer resonanten Kopplung zwischen dem 2D-Plasmon und langlebigen Elektronen-Loch-
Zustanden ist der Knick quantitativ zu erkldren. Hierzu wird ein angepasstes Drude-Modell
der dielektrischen Funktion, das um einen impulsabhéingigen Dampfungsterm erweitert
wird, sowie das Stern’sche Modell zur Berechnung der charakteristischen Dispersion be-
nutzt. Eine Reduzierung des chemischen Potentials durch die Adsorption von F4-TCNQ
verschiebt die Resonanz hin zu kleineren Energien. Ein vergleichbarer Dispersionsknick er-
gibt sich auch fiir eine quasi freistehende Monolage Graphen, die eine p-Dotierung aufweist.
Epitaktisches C-face Graphen hingegen ist wie auch Graphen/Ir(111) nahezu undotiert,
wodurch sich kein experimentell nachweisbarer Resonanzeffekt ergibt. Aufféllig ist, dass sich
die grundlegende Dispersionssteigung nicht mit der Ladungstragerkonzentration dndert.
Diese Beobachtung unterscheidet sich von Theorien zur Dispersion des 2D-Plasmons in
Graphen sowie den Erkenntnissen fiir konventionelle zweidimensionale Elektronengas Sys-
teme.

Zudem wird die Existenz einer Multipolmode fiir ein 2D-System nachgewiesen. Abhéngig
vom Substrat wird dieser hoherenergetische Verlust beim doppelten (Ir(111)) beziehungs-
weise 1.5-fachen (SiC) der Monopolmode gefunden. Urséchlich fiir das Auftreten dieser
Mode ist das Abschirmverhalten der Unterlage, das eine asymmetrische Ladungsverteilung
relativ zur Oberflichennormale bewirkt. Ahnliche Effekte sind in den frithen Jahren der
Plasmonenspektroskopie fiir Oberflichenplasmonen in diinnen Metallschichten gefunden
worden. Eine Verdnderung des Interfaces zwischen Graphen und Substrat hat dabei keine



Auswirkungen auf die Energiebeziehung zwischen der Monopol- und Multipolmode.

Des Weiteren wird das selbstorganisierte Wachstum von Graphenstreifen (Nanoribbons)
auf vorstrukturiertem SiC sowie plasmonische Anregungen in diesen Systemen studiert.
Durch thermische Behandlung entstehen an den Kanten der aufgebrachten Strukturen Fa-
cetten, auf denen ein bevorzugtes Wachstum von Graphen stattfindet. Die Ausbreitung
kollektiver Anregungen mit groflen Wellenldngen senkrecht zu den Nanoribbons ist dabei
stark unterdriickt. Im Gegensatz dazu breiten sich die Plasmonen entlang der Streifen
dhnlich zu denen in zweidimensionalem Graphen aus und sind fiir alle Wellenléngen de-
tektierbar. Die starke Unterdriickung in senkrechter Richtung ergibt sich aufgrund der
endlichen Facettenbreite sowie der starken internen Stufung dieser, wodurch quasi eindi-
mensionales Graphen entsteht.

Schlagworter
epitaktisches Graphen, 2D-Plasmon, Quasiteilchendynamik, Dispersionsverhalten, Nano-
ribbons



Abstract

In this work plasmonic excitations in epitaxial grown graphene are studied by means of
angle resolved high resolution electron energy loss spectroscopy. By varying the substrate
(SiC(0001), SiC(0001), SiC-H, Tr(111)) and growth conditions (UHV, inert gas), the col-
lective excitations are investigated in terms of dispersion, multipole excitations as well as
in- and extrinsic decay channels. Compared to conventional 2d electron gas systems beside
intraband- also interband-transitions contribute in graphene.

It turns out that the 2d-plasmon lifetime strongly depends on the number of correlated and
uncorrelated defects. Since the dispersion of plasmons and the electronic system is de facto
identical, steps act as efficient scatterers and guide to a significant reduction of lifetime.

In contrast to conventional 2-dimensional systems the 2d-plasmon dispersion reveals a kink,
which can be assigned to quasiparticle dynamics. The effect is characteristic for graphene
on SiC(0001) and depends on the intrinsic doping. Influence of temperature and roughness
are suspended by studying graphene/SiC(0001) systematically and comparing results with
graphene on SiC(0001) and quasi-freestanding graphene. By assuming a resonant coupling
between the 2d plasmon and a long-lived electron-hole pair excitation the kink in the di-
spersion can be quantitatively explained. For calculations of the characteristic dispersion
an extended Drude model of the dielectric function, that contains a momentum depending
damping factor, in combination with the Stern model is used. Reduction of the chemical
potential via adsorption of F4-TCNQ leads to a shift of the resonance towards lower ener-
gies. A similar kink in the dispersion is observable for quasi-freestanding graphene which is
p-doped. Since C-face graphene as well as graphene/Ir(111) is nearly undoped, it offers no
experimentally detectable resonance effect. Remarkably, the average slope of the dispersion
remains unchanged by varying the electron density. This finding strongly contradicts theo-
ries of plasmon dispersion in graphene and results for conventional 2-dimensional electron
gas systems.

In addition the existence of a multipole mode is presented. Depending on the substrate this
energetically increased loss is observed at two times (Ir(111)) respectively 1.5-times (SiC)
higher energies than the monopole mode. The appearance of this mode is related to the
substrate screening that effects an asymmetric charge distribution normal to the surface.
Similar effects have been found for surface plasmons in thin metal layers in the early times
of plasmon spectroscopy. Changing the interface in between graphene and the substrate
does not alter the energy relation of the monopole and multipole mode.

Furthermore, the self-organized growth of graphene stripes (nanoribbons) on prestructured
SiC as well as the plasmonic excitations in this systems are studied. By thermal treatment
the edges of the structures form out facets where graphene is preferentially grown. The pro-
pagation of collective excitations with large wavelengths perpendicular to the nanoribbons
is strongly suppressed. In contrast, along these stripes plasmons disperse in a similar way



as in 2-dimensional graphene and are detectable for all wavelengths. The strong damping
in perpendicular direction is caused by the limited width of the facets as well as by the
internal structure, therefore quasi-one-dimensional graphene is generated.

Keywords
epitaxial graphene, 2d-plasmon, quasiparticle dynamics, dispersion, nanoribbons
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1 Einleitung

Graphen bezeichnet eine zweidimensionale Schicht aus Kohlenstoffatomen, die aufgrund
ihrer physikalischen Eigenschaften in den letzten Jahren verstédrkt in den Fokus der Wis-
senschaft riickte. Kohlenstoff selbst ist Bestandteil zahlreicher chemischer Verbindungen
und beeindruckt durch seine allotrope Vielfiltigkeit. Zu den bekanntesten Reinformen
zéhlen Graphit und Diamanten, die sich aufgrund der Bindung der Kohlenstoffatome un-
terscheiden. In der Diamantstruktur sind die Atome sp3-hybridisiert, wodurch sich eine
auflergewohnliche dreidimensionale Festigkeit ergibt. Aus diesem Grund wird Kohlenstoff
in der Diamantstruktur in verschiedenen industriellen Prozessen, beispielsweise zum me-
chanischen Bearbeiten von Materialien, eingesetzt. In der Graphitmodifikation des Koh-
lenstoffs liegt eine hohe Festigkeit innerhalb einer Ebene vor. Diese wird durch die sp?-
Hybridisierung der Atome hervorgerufen, aus der sich eine Bindungsenergie der Atome von
4.3 eV ergibt. Untereinander sind die einzelnen Ebenen nur schwach durch Van-der-Waals-
Krifte (Epuaw=0.07 eV) gebunden und sind durch einen geringen Energie- beziehungs-
weise Kraftaufwand leicht voneinander zu trennen. Diese Eigenschaft wird beispielsweise
in Bleistiften ausgenutzt, bei denen durch Streichen iiber eine Fldche mechanisch kleine
Graphitflocken abgetragen werden [1].

4 quasi-0D quasi-1D

Graphen

\_ Fulleren

Abbildung 1: Kohlenstoff-Allotrope mit unterschiedlicher Dimensionalitét (nach [2]).

Reduziert man die Dicke von Graphit auf lediglich eine Atomlage, so ergeben sich fiir das
hierdurch erzeugte Graphen einige physikalische Besonderheiten. Eine dieser besonderen
Eigenschaften wurde erstmals 1947 durch P. R. Wallace postuliert, der die Bandstruktur
fiir eine Monolage Graphit im Tight-Binding-Modell berechnete [3]. Erste experimentel-
le Erkenntnisse zur Herstellung von zweidimensionalen Graphit berichteten bereits 1962
Boehm et al. [4] und benannten das Monolagengraphit auch spéter als Graphen [5]. Dieses
Materialsystems wurde jedoch zunéchst nicht weiter untersucht. Zuerst erfolgte die Analy-
se anderer, ebenfalls niedrigdimensionaler Kohlenstoffanordnungen (vergleiche Abbildung
20). So riickten vorerst die Fullerene, derer Herstellung 1985 von Kroto et al. [6] vorgestellt
wurde, in den Fokus der Wissenschaft. Das verstiarkte wissenschaftliche Interesse dieser
quasi nulldimensionalen Systeme wurde 1991 durch die Entdeckung der Kohlenstoffna-
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norohrchen abgelost, deren Synthetisierung lijima et al. [7] dokumentierten. Diese beiden
Kohlenstoffallotrope stellen abstrahiert jedoch nur Spezialformen des Graphens dar. So
sind Fullerene lediglich Graphenkugeln und Kohlenstoffnanorohrchen de facto aufgerolltes
Graphen.

Erneut riickte Graphen erstmals 2004 wieder in den Fokus der Wissenschaft, als Novoselov
et al. [8] dessen Préparation durch Exfoliation von einem Graphitkristall berichteten. Die
Forschung der Autoren Geim und Novoselov wurde daraufhin 2010 mit dem Physiknobel-
preis honoriert.

In den darauffolgenden Jahren ergaben sich bahnbrechende Erkenntnisse auf dem Gebiet
der Graphenforschung. So wurde von Geim und Novoselov der relativistische Effekt des
anormalen Quanten-Hall-Effektes nachgewiesen [9], der nicht nur im Tieftemperaturbe-
reich, sondern auch bei Raumtemperatur noch zu beobachten ist [10]. Nicht zuletzt auf-
grund seiner extrem hohen Ladungstrigermobilitéten [11] (£=200000 cm*V~!s™!) und sei-
ner extrem hohen Leitfihigkeit, die bereits 1977 fiir Kohlenstoffverbindungen beschrieben
wurde [12], ergibt sich fiir Graphen eine grole Anzahl an Einsatzmdoglichkeiten auflerhalb
des Laborbetriebs, im Bereich der Nanoelektronik und insbesondere fiir Hochfrequenzan-
wendungen [13]. So konnte gezeigt werden, dass die Schaltzeiten in Graphen-Transistoren
zehnmal hoher sind als in Halbleiter-basierten. Hierdurch wird Graphen zu einem inter-
essanten Materialsystem, das beispielsweise in elektronischen Schaltungen verwendet wer-
den kann.

Einen aktuell interessanten Forschungspunkt stellt das Gebiet der Plasmonik dar. In die-
sem Forschungsfeld wird versucht, durch elektromagnetische Wellen an metallischen Ober-
flichen elektronische Dichteschwingungen (Plasmonen) anzuregen und diese iiber makro-
skopische Distanzen zu transportieren. Graphen sollte sich aufgrund der hohen Ladungs-
tragermobilitdt bei Raumtemperatur und der hohen Fermi-Geschwindigkeit auflerordent-
lich gut fiir solche Anwendungen eignen. Aufgrund von Wechselwirkungen der kollektiven
Anregungen mit der Umgebung, spielt Dissipation eine entscheidende Rolle. Bevor es zu
Anwendungen dieser Art kommen kann, sind daher grundlegende Untersuchungen hin-
sichtlich des Einflusses von Rauigkeit, Anregungsmechanismen, etc. von entscheidender
Bedeutung.

Dariiber hinaus finden erste Studien statt, die versuchen das Potential einer Optoelek-
tronik mit Plasmonen auszuloten. Die Konversion von Plasmonen in Lichtquanten (bzw.
umgekehrt) steht dabei im Focus. Hierbei besteht die Moglichkeit, die Dissipation des
Plasmons durch Einzelelektroneniibergénge gezielt auszunutzen, um so aus einer kollek-
tiven Schwingung einen Strom zu generieren. In diesem Zusammenhang sind Plasmonen
unter anderem bei der Entwicklung effizienterer Solarzellen nutzbar. So wird longitudinales
Licht, das auf eine solche Solarzelle einfillt, in eine laterale kollektive Anregung von Elek-
tronen iiberfithrt. Graphen eignet sich in diesem Zusammenhang als guter Kandidat fiir



effizientere Solarzellen, da die hier typischerweise auftretenden Absorptionslangen im Milli-
meterbereich liegen. Somit wird eine hohere Absorptionseffizienz erzielt als durch typische
Solarzellen auf Halbleiterbasis, bei denen die Absorptionsléingen im Mikrometerbereich lie-
gen. Zudem zeichnet sich Graphen durch eine annéhernd konstante Absorption von Licht
in einem groflen Wellenldngenbereich von 200-2500 nm aus [14].

Trotz der offensichtlichen Vorteile der Plasmonik steht eine grundlegende Realisierung sol-
cher Systeme weiterhin aus. Die Schwierigkeit besteht darin, die kollektive Anregung der
Ladungstrager in einen direkten Strom umzuwandeln. Graphen bietet jedoch aufgrund
seiner auflergewohnlichen physikalischen Eigenschaften die Moglichkeit dieser grundlegen-
den Aufgabe Herr zu werden. Zum einen ergibt sich aus der linearen Banddispersion des
Graphens die Moglichkeit, durch einen verschieden groflen Energieiibertrag eine kohérente
Anregung einer Ladungstrigeroszillation zu erreichen. Umgekehrt existiert aufgrund der
linearen Dispersion der Dirac-Elektronen fiir ein grofles Energiespektrum kollektiver Anre-
gung stets ein Elektron-Loch-Paar in Resonanz [15]. Diese Eigenschaft ergibt sich nur fiir
die Kohlenstoffmonolage. Im Gegensatz dazu weist Graphit eine parabolische Dispersion
auf und Paar-Kollisionen fithren zu Interband-Relaxationen. Zudem ist Graphen das einzige
bekannte Materialsystem, das gleichzeitig als Wellenleiter und Photonenabsorber fungiert
und dabei Elektronen-Loch-Paare generiert [16]. Auch zeichnet es sich, obwohl es nur eine
Atomlage dick ist, durch eine grofe Weifllicht-Absorption von circa 2.3% /ML aus, was auf
die einzigartige elektronische Struktur des Graphens zuriickzufiihren ist [17, 18]. Ein ent-
scheidender Faktor ist neben dem Versténdnis von Wechselwirkungen zwischen kollektiven-
und Einzelelektronenanregungen, Dampfungsmechanismen zu verstehen, die ein propagie-
ren plasmonischer Anregungen verhindern. Dies wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit
genauer anhand des Graphen 2D-Plasmons untersucht.

Ein weiteres Anwendungsgebiet von Graphen ist die Mikroelektronik [19, 20]. Zur Nutzung
von Graphen als Transistormaterial ist jedoch eine Modifikation nétig, da zweidimensiona-
les Graphen als (Halb-)Metall keine Bandliicke aufweist. Zwar lielen sich bereits Graphen-
basierte Transistoren mit Taktraten von 100 GHz realisieren, jedoch ergaben sich nur ge-
ringe On/Off-Raten aufgrund der fehlenden Bandliicke. Streifen von Graphen, sogenannte
Nanoribbons, mit einer Breite im Nanometer Bereich, hingegen weisen unter bestimmten
Bedingungen eine Bandliicke auf [21]. Vornehmlich werden zur Erzeugung solcher Nano-
ribbons zweidimensionale Graphenlagen nachstrukturiert. Dazu wird beispielsweise Plas-
madtzen [22], Helium-Ionen-Lithographie [23] oder STM-Lithographie [24] eingesetzt. Die
Nachstrukturierung bringt allerdings Probleme mit sich. Zum Beispiel miissen fiir viele
Verfahren nachtriglich Photolacke aufgebracht werden, die, falls sie nach der Lithographie
nicht vollstandig entfernt werden, das Graphen kontaminieren und so die elektronischen
Eigenschaften verandern. Zudem werden durch nachtrégliche Strukturierungen oftmals De-
fekte induziert, die ebenfalls zu einem verdnderten Verhalten fithren. Im Rahmen dieser
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Arbeit werden grundlegende Untersuchungen présentiert, bei denen Graphen an vorgege-
benen Strukturen im Substrat selbstorganisiert Nanoribbons ausbildet und diese so mit
einer geringen Defektdichte erzeugt werden kénnen. Im Hinblick auf den Einsatz von Gra-
phen als Wellenleiter sind auch diese Nanoribbons von grofiem Interesse, da hierdurch ein
gezielter Einsatz in optoelektrischen Schaltungen moglich wird. Basierend darauf werden
die erzeugten Nanoribbons auf ihre plasmonischen Eigenschaften untersucht.

Nach dieser Einleitung erfolgt zunéchst im zweiten Kapitel eine Einfithrung in die theore-
tischen Grundlagen. Hier wird neben den strukturellen Eigenschaften und der einzigartigen
Bandstruktur der Prozess des epitaktischen Wachstums von Graphen auf Siliziumcarbid
erlautert. Des Weiteren werden wichtige Grundlagen zu Streuprozessen vorgestellt.

Eine Kalibration des epitaktischen Wachstums von Graphen auf Siliziumcarbid erfolgt
im dritten Kapitel. Das Wachstum von Graphen auf SiC beruht auf der Sublimation
von Silizium aus dem Substratmaterial, wodurch ein Uberschuss an Kohlenstoffatomen
an der Oberfliche erzeugt wird, die sich hexagonal arrangieren und das Graphen ausbil-
den. Der Wachstumsprozess beziehungsweise die Graphenlagenanzahl ist dabei vornehmlich
abhéngig von der Temperatur, auf die das Substrat geheizt wird. Aus diesem Grund wird
das Wachstum mittels verschiedener Methoden charakterisiert und die Ergebnisse in Rela-
tion gesetzt, um so einen Temperaturbereich fiir die Erzeugung von epitaktischem Graphen
festzulegen.

Das vierte Kapitel diskutiert die grundlegenden Eigenschaften niedrigdimensionaler plas-
monischer Anregungen, die fiir Graphen auf SiC(0001) experimentell ermittelt wurden.
In diesem Zusammenhang werden verschiedene, im Rahmen von Verlustspektroskopie-
Messungen beobachtbare, Arten von Anregungen diskutiert. Das Dispersionsverhalten der
kollektiven Anregungen der freien Ladungstriager zeigt dabei ein Verhalten, das sich si-
gnifikant von dem konventioneller zweidimensionaler Elektronengassysteme unterscheidet.
Beispielsweise sind die 2D-Plasmonen in diesem System stark geddmpft. Eine Quelle der
Déampfung geht dabei von strukturellen Imperfektionen aus, die die Lebenszeit der Plas-
monen stark vermindern. Zudem wirken sich resonante Kopplungen an Einzelelektronen-
anregungen auf das Dispersionsverhalten des Plasmons aus. Der Resonanzeffekt ist dabei
auf die intrinsische Dotierung des Graphens/SiC(0001) zuriickzufiihren, die sich aus der
Bildung eines Interfaces zwischen Substrat und Graphen ergibt.

Im fiinften Kapitel erfolgt daher die Untersuchung von Graphen, das durch Interkalation
von Wasserstoff vom Substrat entkoppelt wurde. Des Weiteren wird Graphen auf SiC(0001)
untersucht, das schon ab der ersten Lage ohne Bindung zum Substrat aufwéchst.

Die Einfliisse des Abschirmverhaltens des verwendeten Substrates werden im sechsten
Kapitel diskutiert. Zu diesem Zweck wird Graphen/Ir(111) genauer studiert. Hierbei ist
ein weiterer Dampfungsmechanismus des Plasmons zu beobachten, der auf elektronische
Korrugationen des Graphenfilms zuriickzufiihren ist.



Neben der Grundmode des 2D-Plasmons werden auch hoherenergetische, dispergierende
Verluste beobachtet. Die Parameter, die diese hoherenergetischen Anregungen beeinflussen,
werden im siebten Kapitel behandelt.

Im achten Kapitel erfolgt ein Vergleich der Plasmonendispersionen in verschiedenen
Graphen-Systemen, die im Zuge dieser Arbeit untersucht wurden. Hierbei wird gezeigt,
dass die Dispersion, entgegen typischer theoretischer Beschreibungen niedrigdimensionaler
plasmonischer Anregungen, ein von der Ladungstragerkonzentration unabhéngiges Verhal-
ten zeigt. Des Weiteren erfolgt ein Vergleich mit Studien anderer Arbeitsgruppen auf diesem
Gebiet. Hier sollen Gemeinsamkeit und Unterschiede in den Erkenntnissen herausgestellt
werden.

Das neunten Kapitel behandelt grundlegende Eigenschaften des Wachstum unidirek-
tionaler Graphenschichten auf vorstrukturiertem Siliziumcarbid und die Auswirkung der
Dimensionsverminderung auf die plasmonischen Anregungen.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse sowie ein Ausblick auf weitere Forschungen auf dem
Gebiet des Graphens beziehungsweise der plasmonischen Anregungen in diesem erfolgt im
zehnten Kapitel.

Die Messmethoden, die im Rahmen dieser Arbeit zur Untersuchung der Graphenschichten
verwendet wurden, sind in Anhang A beschrieben.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Graphen

Graphen ist eine monoatomare Lage hexagonal arrangierten Kohlenstoffs. Die Atome sind
innerhalb einer Lage sp*hybridisiert und weisen daher eine starke Bindung (Ep, = 4.3 eV)
auf. Es ist somit verwandt mit Graphit, in dem ebenfalls die Kohlenstoffatome in einer
Bienenwabenstruktur angeordnet sind. Im Gegensatz zu Graphit besitzt Monolagengra-
phen jedoch eine einzigartige Bandstruktur und hieraus resultierend auch aulergewohnliche
elektronische Eigenschaften. In Bandstrukturberechnung wurden die einzigartigen elektro-
nischen Eigenschaften fiir Monolagengraphit zwar 1947 von P. R. Wallace postuliert [3],
experimentell riickte es jedoch erst 2004 durch die Arbeiten von Novoselov et al. [§] in den
Fokus der Wissenschaft.

Im folgenden Abschnitt werden zunéchst die grundlegenden strukturellen Eigenschaften
von Graphen diskutiert. Die elektronischen Eigenschaften, die sich aus der Reduzierung
der Lagenanzahl und der damit verbundenen Anderung der elektronischen Struktur er-
geben, werden in Abschnitt 2.1.2 vorgestellt. Abschnitt 2.1.3 behandelt das epitaktische
Wachstum von Graphenlagen auf dem halbleitenden Substrat Siliziumcarbid (SiC).

2.1.1 Kiristallstruktur von Graphen

Kohlenstoff besitzt, als erstes Element der vierten Hauptgruppe des Periodensystems, in
der dufleren Schale zwei s- und zwei p-Elektronen. Die Kristallstruktur des Graphens wird
durch drei dieser vier Elektronen bestimmt [25]. Die Kohlenstoffatome innerhalb der Gra-
phenlage sind dabei iiber sp?-Hybridisierung miteinander gekoppelt. Es liegen jeweils drei
planare sp?-Orbitale pro Atom vor, die in einem Winkel von 120° angeordnet sind (siehe
Abbildung 2). Die sp*-Hybridisierung der Kohlenstoffatome ist von entscheidender Bedeu-
tung. Dabei bildet sich aus einem s- und zwei p-Orbitalen ein o-Band aus, worauf die
hexagonale Struktur des Graphens zuriickzufiihren ist, wie Abbildung 3 veranschaulicht.
Aufgrund des Pauli Prinzips sind diese Bénder vollsténdig gefiillt. Vertikal existiert ein p,-
Orbital pro Kohlenstoffatom. Dieses p-Orbital kann Bindungen mit den Nachbaratomen
eingehen, wodurch das m-Band gebildet wird. Dieses Band ist nur halb gefiillt, da das p-
Orbital ein zusétzliches Elektron besitzt. Aus diesen m-Béndern gehen auch die besonderen
elektronischen Eigenschaften des Graphens hervor.

Entscheidend ist unter anderem, dass der Kohlenstoff innerhalb einer Lage eine hohe Bin-
dungsenergie aufweist, wohingegen die Wechselwirkung einzelner Lagen untereinander sehr
gering ist. In der Ebene sind die Atome mit einer Bindungsenergie von 4.3 eV gebunden,
die Bindung zwischen zwei Lagen betrdagt hingegen nur 0.07 eV. Aufgrund der geringen
Wechselwirkung einzelner Lagen untereinander ist es moglich, Graphen durch Exfolierung
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(b) ,
1

Abbildung 2: Hybridisierung des Kohlenstoffs zur Bildung des Graphengitters. Orange: sp? Orbitale,
griin: p, Orbitale.

7?00

o Bindung

H

7 Bindung

Abbildung 3: (a) Darstellung der Orbitale, die durch die Hybridisierung der Kohlenstoffatome ent-
stehen. (b) Gitterstruktur des hexagonalen Graphengitters, das durch ein triangulares Gitter mit einer
zweiatomiger Basis aufgespannt wird.

einzelner Lagen aus Graphitkristallen herzustellen. Basierend auf exfoliertem Graphen er-
folgte auch der experimentelle Nachweis durch Novoselov et al [§].

Die Kristallstruktur von Graphen (vergleiche Abbildung 3 (b)) besteht aus hexagonal ar-

rangierten Kohlenstoffatomen und lésst sich als triangulares Gitter mit einer zweiatomigen
Basis darstellen. Die Gittervektoren der Untergitter ergeben sich dabei zu

a1=§(\/§,—1), a2=§(\/§,1) : (1)

Unter Beriicksichtigung des Abstandes zweier Kohlenstoffatome von a =~ 1.42 A [26] ist die
Linge der Gittervektoren somit gleich grof und betrigt |a,| = |as| = 2.46 A [27].
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2.1.2 Bandstruktur von Graphen

Die Berechnung der elektronischen Struktur von Monolagengraphen ist unter Verwendung
einer Tight-Binding-Hamilton-Funktion moglich [28]. Erstmals wurden diese von P. R.
Wallace durchgefiihrt und so die einzigartigen elektronischen Eigenschaften von Graphen
gezeigt [3]. Da die bindenden und antibindenden o-Bénder in der Néhe des I'-Punktes
eine grofie energetische Trennung aufweisen (AE > 10 eV), konnen diese in den semi-
empirischen Berechnung vernachléssigt werden. Somit gehen lediglich die zwei {ibrigen
m-Bénder in die Kalkulationen ein [3]. Die elektronischen Wellenfunktionen verschiedener
Atome auf dem hexagonalen Gitter iiberlagern sich, wobei das Uberlappintegral zwischen
dem p.- und dem s-, sowie p,- und p,-Orbital aus Symmetriegriinden stets Null ist. Da-
her konnen die p.-Elektronen, die die m-Bindungen ausbilden, unabhéngig von anderen
Valenzelektronen behandelt werden.

Der Hamilton Operator zur Berechnung der Bandstruktur ergibt sich nach [26] zu

H= —t Z (alobj,o + hC) — 19 Z (aj»,aajﬂ + bngj’o— + hC) . (2)

<i,j>,0 <<ij>>0

Hierbei beschreibt a; , (a;U) die Vernichtung (Erzeugung) eines Elektrons mit Spin o am
Ort R; auf dem Untergitter A. b, , (sz,a) charakterisieren entsprechend die Vernichtung
(Erzeugung) eines Elektrons mit Spin ¢ am Ort R; auf dem Untergitter B. Die Energie
des sogenannten Nichste-Nachbar-Hoppings wird durch ¢; (=2.8 eV), die des Ubernéichste-
Nachbar-Hoppings durch ¢, (0.02¢; <t5<0.2t; [26]) festgelegt. Da im Graphen jeweils Koh-
lenstoffatome aus unterschiedlichen Untergittern benachbart sind, definiert ¢; einen Sprung
des Elektrons zwischen zwei Untergittern, wohingegen durch ¢, die Energie fiir einen Sprung
innerhalb des gleichen Untergitters festgelegt wird. Entsprechend ist die Hopping-Energie
ty kleiner als t;.

Die Hamilton-Funktion im Impulsraum errechnet sich aus der Fouriertransformation der
Gleichung (2), wodurch sich

H=3" (Tl bp, +Tob} ap, +Ts(al az,+0 b)) (3)

b
k.o

mit

. 3 ,
hn = —4 <2e“’“””“/2 - COS (gak:y> + e_”%“) (4)
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T3 = —ti (4 cos <gakx> cos (?ak@) + 2 cos <\/§aky>> (6)

ergibt. Diese Hamilton-Funktion kann in einer 2 x 2 Matrix ausgedriickt werden, wobei
die Dispersion der Bandstruktur aus der Diagonalen dieser Matrix hervorgeht und durch
folgenden Term gegeben ist:

Ei(k)= + t1,|3+2cos (\/gaky> + 4 cos (?ak@) cos (?ak@) —

— ty2cos <\/§ak‘y> + 4 cos (?al@) cos (?a/@) (7)

E. beschreibt dabei die Dispersion des oberen Bandes und E_ die des unteren. Wird die
Hopping-Energie ¢t = 0 gesetzt, so ergibt sich eine symmetrische Bandstruktur um die
Nullpunktenergie herum. Fiir endliche Werte von %, ergeben sich asymmetrische untere
und obere Béander und die Elektronen-Loch-Symmetrie wird gebrochen. Fiir den Fall, dass
kein Symmetriebruch vorliegt, ist die Bandstruktur in Abbildung 4 (a) dargestellt. Hierbei
ist zu erkennen, dass sich das m-Valenzband und 7*-Leitungsband an den Eckpunkten K
und K’ der ersten Brillouin-Zone (griines Hexagon) beriithren. Diese Punkte werden als
Dirac-Punkte bezeichnet und sind durch die Energie Ep charakterisiert. Dass sich das
Graphengitter aus zwei Untergittern zusammensetzt ist auch anhand der in Abbildung 4
(b) gezeigten Falschfarbendarstellung fir £ > Ep veranschaulicht. Dabei sind dreieckige
Strukturen um die Eckpunkte der Brillouin-Zone zu erkennen. Die Orientierung der Dreie-
cke ist dabei abhéngig vom Untergitter. Die Position der indquivalenten Punkte K und K’
ergeben sich zu

21 2T

K= @,—Z 32;%@) K= (% ‘g&) ' ®)

Die einzigartigen elektronischen Eigenschaften der Graphens resultieren aus dem Verhalten

der Ladungstriager in der Nédhe der Eckpunkte der Brillouin-Zone. Fiir intrinsisch neutra-
les Graphen liegt das Fermi-Niveau direkt an den Beriihrungspunkten, also den Dirac-
Punkten. Hierbei ergibt sich ein p.-Elektron pro Atom im 7-7* Modell, wobei die s-, p,-
und p,-Elektronen das o-Band fiillen. Das m-Band ist dabei vollsténdig besetzt, wobei das
m*-Band vollstédndig unbesetzt ist. Diese beiden Bénder beriihren sich an den K-Punkten,
und weisen eine lineare Dispersion in der Ndhe der Dirac-Punkte auf. Die Linearitét der Di-
spersion in der Nihe dieser Punkte ergibt sich aus Gleichung (7), wobei ¢, erneut gleich Null
gesetzt wird, da der Einfluss dieses Terms im Bereich um die K-Punkte vernachlédssigbar
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(a)

Abbildung 4: Im Tight-Binding-Modell berechnete Bandstruktur (¢ = 0). (a) In der 3D-Ansicht
sind die K-Punkte zu erkennen, die die erste Brillouin-Zone des Graphens definieren. (b) Falschfarben-
darstellung der Bandstruktur fiir £ > Ep. Die nicht translations-invarianten Punkte K und K’ lassen
sich aus der Orientierung der dreieckigen Profile um diese erahnen (durch graue und weifle Dreiecke
gekennzeichnet).

Klein ist. Unter Beriicksichtigung von k = K + ¢, wobei |g] < | K| sein soll ergibt aus

tl\/ (%) + (%a) +ow) + 0w o)
= vrlql + O(¢?) (10)

EL(9)

Q

die beschriebene lineare Dispersion der w-Bénder. Die Fermi-Geschwindigkeit vg betragt
dabei etwa vp ~ ¢/300 ~ 10° m/s. Die Bezeichnung der Punkte, um die die lineare
Dispersion besteht, als Dirac-Punkt resultiert aus der Tatsache, dass die Elektronen in
diesem Bereich der Wellenfunktion der zweidimensionalen Dirac-Gleichung geniigen und
somit durch

EV(F) = hkvpa V() (11)

beschreibbar sind. Hieraus wird deutlich, dass die Ladungstriager in Graphen im Rahmen
des Dirac-Formalismus als masselose Fermionen angesehen werden kénnen, wodurch sich
die auergewohnlichen elektronische Eigenschaften von Graphen begriinden.

2.1.3 Epitaktisches Graphenwachstum auf SiC

Ein epitaktisches Wachstum von Graphen ist sowohl auf metallischen Substraten, als auch
auf der Oberfliache halbleitender Substrate, wie Siliziumcarbid, méglich. Auf metallischen
Substraten wird Graphen beispielsweise durch die Zersetzung von Ethen erzeugt. Auf SiC
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(a) (b)

Real-Raum

Reziproker-Raum

Abbildung 5: (a) Hexagonale Gitterstruktur des Graphen im Realraum. Das Gitter setzt sich aus
zwei ineinander iibergreifenden triangularen Gittern zusammen, die von den Gittervektoren a; und
ao aufgespannt werden. (b) Korrespondierende Brillouin-Zone. Die Dirac-Punkte befinden sich an den
nicht dquivalenten K- und K’- Punkten der Brillouin-Zone. (Abbildung nach [26])

erfolgt das Wachstum durch Sublimationsepitaxie, also durch die Sublimation von Silizium
aus dem Substratmaterial, und die damit verbundene Anreicherung von Kohlenstoff an der
Oberflache. Hierbei wird ausgenutzt, dass der Dampfdruck von Silizium oberhalb dem des
Kohlenstoffs liegt. Fiir Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes von Silizium desorbiert
dieses somit. Der zuriickbleibende Kohlenstoff bildet eine hexagonale Atomanordnung aus.
Dieses Verfahren kann sowohl unter Vakuum-Bedingungen, als auch in einer Inertgasat-
mosphére aus Argon durchgefiihrt werden. Die Qualitat und Lagenanzahl des epitaktisch
gewachsenen Graphens auf SiC Substraten ist dabei stark abhéngig von den verwende-
ten Prozessparametern. Insbesondere kénnen unter Schutzgasatmosphére bei Normaldruck
qualitativ hochwertigere Schichten erzeugt werden, als unter Vakuum-Bedingungen. Ent-
scheidend ist zudem die Wahl der Polaritéit der SiC-Oberfliche sowie die Defektkonzentra-
tion der Substratoberfléche.

Im Hinblick auf die Nutzung von Graphen in elektronischen Schaltungen ist das Wachs-
tum auf SiC besonders interessant. Hierdurch ist es moglich Schichten zu erzeugen, die
ohne einen zusitzlichen Ubertrag auf ein isolierendes Material, direkt eingesetzt werden
konnen. Eine Kontamination und somit eine Zerstorung der elektrischen Eigenschaften des
Graphens wird somit vermieden.

SiC ist ein Halbleiter mit Bandliicken gréfler als 2.3 eV. Die Grofle der Bandliicke ist
unter anderem vom Polytyp des Siliziumcarbids abhéngig, von denen mehrere existieren
(circa 230 Stiick). So sind unter anderem kubische, rhomboedrische, aber auch hexagonale
Polytypen bekannt, die sich alle dadurch auszeichnen, dass sie aus Silizium-Kohlenstoff-
Bilagen zusammengesetzt sind. Fiir die Herstellung von epitaktischem Graphen werden
vorwiegend die hexagonalen Typen verwendet. Erste Ergebnisse zeigen allerdings, dass
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Abbildung 6: Lagenanordnung in einem 6H-SiC Kristall.

auch das Wachstum von Graphen auf kubischem 3C-SiC(100) moglich ist, das epitaktisch
auf Si(100) gewachsen wird [29]. Zudem untergliedern sich die einzelnen Polytypen in SiC
mit unterschiedlicher Lagenabfolge. Beim Wachstum von Graphen auf hexagonalem SiC
werden dabei hauptséchlich 6 H-SiC mit der Lagenabfolge ABCACB (vergleiche Abbildung
6) und einer Bandliicke von E, = 3.02 eV sowie 4H-SiC (ABCB, E, = 3.30 eV) eingesetzt
(30].

Wie oben erwéhnt, ist die Terminierung des verwendeten Substrates ein wichtiger Wachs-
tumsparameter. In der hexagonalen Phase ergeben sich diese aus dem Bilagenanteil an
der Oberfliche. Dabei bezeichnet Si-face den Fall, dass die Oberfliche eine Silizium-
Terminierung aufweist. Diese Fliche wird auch als SiC(0001) bezeichnet. Im Gegensatz da-
zu ergibt sich die SiC(0001) oder C-face Fliche fiir den Fall einer Kohlenstoff-Terminierung
an der Oberflache.

Das Wachstum von Graphen lauft auf diesen beiden Oberflichen grundlegend verschieden
ab. Auf Si-face bildet sich die erste Lage hexagonalen Kohlenstoffs nicht entkoppelt vom
Substrat aus. Diese als Interfacelage oder Buffer-Layer bezeichnete Schicht ist iiber Bin-
dungen an das SiC(0001) gebunden. Aufgrund der Kopplung weist diese graphenéhnliche
nullte Graphenlage (Zeroth Graphene Layer) nicht die typischen linear dispergierenden
Bénder in der N#he der K-Punkte auf und ist daher elektronisch inaktiv [31]. Erst durch
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das Wachstum einer weiteren Lage hexagonal arrangierten Kohlenstoffs wird die erste frei-
stehende Graphenlage erzeugt. Bedingt durch die Bindung des ZGL an das Substrat liegt
epitaktisches Graphen/SiC(0001) nicht neutral vor sondern weist eine intrinsische Dotie-
rung von circa 400-500 meV auf [32, 33].

Das Wachstum auf SiC(0001) zeichnet sich dadurch aus, dass die erste Lage hexagonalen
Kohlenstoffs keine Bindung an das Substrat besitzt, wodurch sich der, fiir Si-face Graphen
typische, Buffer-Layer nicht ausbildet. Dadurch bedingt weist das Graphen zum einen
schon in der ersten Lage die typischen linear dispergierenden m-Bénder um die Dirac-
Punkte herum auf, zum anderen ergibt sich durch die fehlende Bindung an das Substrat
ein nahezu undotiertes System. Der entscheidende Nachteil gegeniiber dem Wachstum von
Graphen auf Si-face SiC besteht jedoch darin, dass das Lagenwachstum deutlich schneller
ablauft und somit eine exakte Erzeugung einer bestimmten Lagenanzahl erschwert wird.
Durch die fehlende Bindung an das Substrat wichst Graphen auf SiC(0001) zudem in
einzelnen Doménen auf, die gegeneinander rotiert sind. Aufgrund dieser Rotationsdoménen
ist die Wechselwirkung zwischen einzelnen Graphenlagen sehr gering. Hierdurch verhélt
sich ein Multilagengraphen-System wie eine einzelne Lage Graphen [34]. Genauer wird auf
die Eigenschaften von C-face Graphen in 5.2 eingegangen.

Vor dem Wachstum von Graphen auf dem SiC, muss die Oberfliche zunéchst von SiO,
gereinigt werden. Hierfiir gibt es die zwei etablierten Methoden des Silizium- und Wasser-
stoffdtzens, durch die jedoch Oberflichen mit unterschiedlicher Qualitéit erzeugt werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Verfahren unter anderem dazu verwendet um die
Eigenschaften des 2D-Plasmons in Abhéngigkeit von der Oberflachenrauigkeit zu untersu-
chen (siehe Abschnitt 4.3). Vor beiden Verfahren erfolgt jeweils eine RCA-Reinigung der
Proben, um metallische und organische Verunreinigungen zu entfernen [35].

Im Weiteren besteht die Moglichkeit die Oxidschicht in-situ durch Silizium-Trockenétzen
zu entfernen. Dabei werden durch Deposition von Silizium auf die Probenoberflache, die
eine Temperatur von mehr als 650°C aufweist, bei einer Aufdampfrate von 1 ML/min
Oxide von der Oberfléche entfernt, ohne gleichzeitig die Stéchiometrie zu verdndern. Ohne
das Anbieten zusétzlichen Siliziums, wiirde sich durch die Bildung von Siliziumoxid die
Konzentration von Silizium an der Oberflache verringern [36].

Die zweite géngige Methode das Substrat vor der Graphitisierung zu reinigen ist die Ober-
flaiche mit Wasserstoff zu &dtzen. Bei dieser ex-situ Methode wird, im Gegensatz zum
Silizium-Trockenétzen, nicht nur SiOs von der Oberfliche entfernt und diese passiviert,
sondern auch effizient Oberflichendefekte, wie Polierkratzer entfernt. Das Atzen wird da-
bei in einer Wasserstoff-Umgebung bei einem Druck von anndhernd 1 bar durchgefiihrt
[37]. Die ex-situ Prozessierung bedingt somit eine glattere Oberfliche des Substrats als
das Siliziumétzen, wodurch auch die Qualitdt des spéiter gewachsenen Graphens verbessert
wird. Durch das ex-situ Verfahren sind an der Oberfliche des Substrates mittlere Terras-
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Abbildung 7: Modell der verschiedenen Uberstrukturen, sowie der Orientierung der Graphenlage
relativ zum Substrat.

senbreiten von mehrere Mikrometern erzeugbar, wohingegen durch die in-situ Methode
lediglich Terrassenbreiten von nur bis zu 50 nm moglich sind.

Das Graphen selbst wird durch weitere Heizschritte erzeugt. Hierbei erfolgt jedoch kein di-
rektes Wachstum von Graphen auf der (1 x 1)sijc-Rekonstruktion des SiC(0001) Substrates.
Das Substrat durchliuft zunichst verschiedene Uberstruktur-Phasen [38]:

Zunéchst bilden sich, abhéngig von der Temperatur, die siliziumreichen Phasen der (3 x 3)
und (v/3 x v/3)R30° aus. Diese sind gefolgt von der kohlenstoffreichen (61/3 x 6v/3)R30°,
die die Vorstufe fiir die Bildung von hexagonal arrangierten Kohlenstoffs an der Oberfliche
darstellt. Dabei entsprechen dreizehn Einheitszellen des Graphens der Einheitszellengrofie
der (6\/§ X 6\/§)R30°-Uberstruktur. Das Graphen selbst wéchst ebenfalls mit einer Orien-
tierung von 30° relativ zum Substrat auf. Durch die Uberlagerung des gegeneinander ro-
tierten Substrat- und Graphengitters ergibt sich ein Moiré, wodurch Hochsymmetriepunkte
entstehen. Einer dieser Punkte ist dadurch charakterisiert, dass ein Kohlenstoffatom direkt
iiber einem Silizium Atom befindet, sowie ein weiterer dadurch, dass der Mittelpunkt eines
Graphenhexagons direkt iiber einem Si-Atom liegt. Zusammen definieren diese Punkte eine
sogenannte (6 x 6)-Quasizelle, wie sie auch in Abbildung 7 gezeigt ist.
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Abbildung 8: Beugungsstangen einer glatten Oberfliche (Abbildung aus [39]). Die Profile der Stangen
Andern sich nicht als Funktion des vertikalen Streuvektors k| .

2.2 Beugung niederenergetischer Elektronen

Die elastische Beugung niederenergetischer Elektronen stellt eine der Standardmethoden
dar, um kristallographische Eigenschaften von Oberflichen zu untersuchen. Die Sensitivitét
ergibt sich dabei aus der Wellenldnge der Elektronen. Diese liegt fiir typische Energien von
20-500 eV nach

AA) =, /;5(8‘;1) (12)

bei 0.55-2.74 A und somit im Bereich atomarer Gitterabstéinde [39]. Des Weiteren ergibt
sich aufgrund der hohen Wechselwirkung der niederenergetischen Elektronen mit Materie

eine geringe Eindringtiefe in den Kristall von 0.5-10 A, wodurch die Beugung nur an den
obersten Atomlagen des Kristalls stattfindet. Im Rahmen der kinematischen Ndherung
(siehe Abschnitt 2.2.1) sind Aussagen iiber die Periodizitiat der Oberfliche moglich. Unter
Verwendung der dynamischen Theorie sind zudem weitere Details quantifizierbar.

Fiir den Fall, dass nur elastisch gestreute Elektronen beriicksichtigt werden, ergibt sich ein
Bragg-Peak unter der Voraussetzung, dass

Ky =ks—k=G . (13)

Dies bedeutet, dass ein Peak entsteht, wenn die zur Oberfliche parallele Komponente des
Streuvektors einem Vektor der zweidimensionalen reziproken Oberfliche G entspricht.
Das LEED-Bild spiegelt dabei die Oberflichengitteranordnung wider. Senkrecht zur Ober-
fliche ist aufgrund der geringen Eindringtiefe der Elektronen die Interferenzbedingung
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n-tes Atom

O-tes Atom

Abbildung 9: Streuung von Elektronen an einem zweidimensionalen Atomgitter.

unbestimmt. Somit ist die bekannte Ewald-Konstruktion dahingehend auf das zweidimen-
sionale Problem modifizierbar, dass Stangen senkrecht zur Oberfliche eingefiithrt werden,
die die Beugungsbedingungen charakterisieren. Dies ist fiir eine perfekt glatte Oberfliche
in Abbildung 8 dargestellt.

2.2.1 Kinematische Niherung

Zur Beschreibung der Beugung werden die einfallenden Elektronen als ebene Wellenfronten
betrachtet. Die de-Broglie-Wellenldngen liegen dabei im Bereich atomarer Absténde. Das
Streuverhalten der einlaufenden und der an einem Atom gestreuten Welle ist in Abbildung
9 schematisch dargestellt. Der Wellenvektor der einlaufenden Welle ist dabei durch l;:;, der
der ausfallenden durch k ¢ représentiert. Die Verschiebung eines betrachteten n-ten Atoms
relativ zum O-ten Atom wird durch 7, beschrieben. Die Amplitude der am Ursprungsatom
gestreuten Welle errechnet sich nach

\IJO(EHEJC7F) - fO(Eth)eikff . (14>

Hierbei ist fy der Formfaktor, der Information iiber das Streuverhalten der Atome beinhal-
tet und fiir ein unendlich ausgedehntes zweidimensionales Gitter fiir jedes Atom variieren
kann. Der Formfaktor ist dabei abhéngig von der Elektronendichte des freien Atoms sowie
von der Wechselwirkung mit den Nachbaratomen im Kristallverbund.

Fiir ein n-tes Atom muss somit zum einen ein Formfaktor f,, zum anderen die Pha-
senverschiebung des Streuvektors gegeniiber dem O-ten Atom in der Form K = k; — ky
beriicksichtigt werden. Die Streuamplitude des n-ten Atoms berechnet sich nach

—

W (ki g, ) = fullis, K)e™s ™o B (15)

Experimentell ist jedoch lediglich die Intensitéit und nicht die Amplitude messbar. Diese er-
gibt sich aus dem Betragsquadrat der Wellenfunktionen, wodurch die Phaseninformationen
der Wellenfunktionen verloren gehen und so ein direkter Riickschluss auf die Oberflidche
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durch Riicktransformation der Intensitdt nicht moglich ist. Unter Beriicksichtigung von
Gleichung (15) folgt fiir die experimentell beobachtbare Intensitét

Z 3 <E“ [?) oK

2

[ =0, =1I,|e*r™ (16)

2 1
N

In der kinematischen Nédherung werden die Oberflicheneigenschaften gruppiert und somit
vereinfacht. Die Oberflache wird in sdulenformige Bereiche unterteilt, die ein identisches
Streuverhalten aufweisen und so eine neue Basis definiert [39]. Dadurch werden die unter-
schiedlichen Streuverhalten, die sich fiir verschiedene Bereiche der Oberfliche (z.B. Stufen-
kanten) ergeben, kompensiert und fiir alle Einheitszellen vereinheitlicht. Somit ergibt sich
ein identischer Formfaktor fiir jedes Streuzentrum. Der Kristall ist nun als periodische An-
ordnung von Einheitszellen zu betrachten fiir die gilt f,, (k;, k}) = fo(ks, k‘}) Basierend auf
dieser Uberlegung ist der Ortsvektor 7, des n-ten Atoms in zwei Beitriige separierbar, die
sich aus der Position der Einheitszelle im Kristall ]% und der Position des Atoms innerhalb
dieser u,, ergeben. Fiir den Ortsvektor gilt somit

=R 415, . (17)

Da die Struktur der Einheitszellen identisch ist, entspricht der Formfaktor des m-ten
Atoms in der n-ten Einheitszelle dem des m-ten Atom in der O-ten Einheitszelle. Somit

ist fm(k:-, k::c) = fm(tn,), wodurch sich Gleichung (16) zu
2

> i (R, ) e L)
Im

2
/

I
N

(18)

2

N

:%;mmﬁ%;ﬂ@

F G

ergibt. Hieraus wird deutlich, dass sich die Intensitét aus zwei Faktoren ergibt [40]. Dabei
beschreibt der Gitterfaktor G die Art des Gitters sowie die Periodizitédt des Beugungsbildes.
Der dynamische Formfaktor F' tragt die Information iiber die Position der Atome inner-
halb einer Einheitszelle und bestimmt somit die absolute Intensitéit der Beugungsreflexe.
Der Formfaktor ist vornehmlich von der Energie der Primérelektronen und somit von |I€ |
abhéngig. Die Parallelkomponente des Streuvektor hat hingegen nur einen geringen Einfluss
auf F. Daher ist der Gitterfaktor G fiir die Untersuchung der Oberflichenbeschaffenheit
mittels der Analyse von Reflexprofilen von entscheidender Bedeutung. [39]

Zur weiteren Vereinfachung werden in der kinematischen Naherung Mehrfach-Streuprozesse
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der Phasenverschiebung Ag durch Streuung oberhalb und
unterhalb einer Stufe.

vernachléssigt. Trotz der Vereinfachung im Rahmen dieser Niéherung, sind grundlegende
morphologische Oberflicheneigenschaften wie Stufen, aber auch das Beugungsbild selbst
hinreichend gut erklarbar. So sind in der kinematischen Naherung Rauigkeitsinformationen
der Oberfliche zugénglich. Dabei ist es durch die Abstrahierung und Gruppierung von
Oberflachenmerkmalen méglich, die lateralen und vertikalen Rauigkeiten einer Oberfliche
zu ermitteln. Diese Verfahren werden im folgenden Abschnitt behandelt.

2.2.2 Rauigkeitsanalyse mittels SPA-LEED

In diesem Abschnitt sollen die grundlegenden Prinzipien der Rauigkeitsanalyse mittels
SPA-LEED erldutert werden, die hier in der kinematischen N#iherung erfolgen. Dazu wird
die Streuphase S eingefiihrt, die die Energie der Elektronen auf eine dimensionslose Grofie
abbildet. Die Streuphase gibt an, fiir welche Energien konstruktive beziehungsweise de-
struktive Interferenz an Oberflichenstufen eines Kristalls zu erwarten ist. Sie hingt somit,
wie in Abbildung 10 gezeigt ist, von der Phasenverschiebung Ag der auslaufenden Elek-
tronenwelle ab, die durch Streuung an einer Stufe der Hohe d hervorgerufen wird.

Hierbei ergibt sich aufgrund des Einfallswinkels 6 ein Gangunterschied von
Ag =2dcosf = S\ . (19)

Die Streuphase ergibt sich unter Verwendung der Beziehung k = 27/ in Verbindung mit
Gleichung (19) zu

k1 |d

5= 2

(20)

Dabei ist der Betrag des senkrechten Anteils des Wellenvektors |k, | = |k| cos 9. Anhand
der oben ausgefiihrten Gleichung wird deutlich, dass fiir ganzzahlige Streuphasen, also fiir
einen Gangunterschied der dem ganzzahligen Vielfachen der halben Wellenlénge entspricht,
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konstruktive Interferenz stattfindet. Dies wird auch als In-Phase-Bedingung bezeichnet.
Entsprechend ergibt sich fiir halbzahlige S eine Gegenphase-Bedingung mit destruktiver
Interferenz.

Die Beziehung zwischen der Elektronenenergie und der Streuphase ergibt sich unter Ver-
wendung der de-Broglie-Wellenlénge der Elektronen, wodurch sich

V2meeE EleV]
—————dcosv =

S="mn 150.4

2d[A] cos 1) (21)

ergibt [39]. Abhéngig von der Streuphase sind charakteristische Veranderungen der Reflex-
profile zu beobachten. Wie in Abbildung 11 gezeigt ist, erfolgt fiir eine In-Phase-Bedingung
eine konstruktive Interferenz der an Stufenkanten gestreuten Elektronenwellen. Dies dufert
sich im Reflexprofil in Form eines ausgeprégten Peaks. Die zusétzlich gezeigte diffuse Schul-
ter tragt dabei die Information iiber die Oberflichenrauigkeiten. Diese besitzt in einer In-
Phase-Bedingung sowohl eine geringe Intensitéit als auch eine kleine Halbwertsbreite. Fiir
ein ideales System kann das Reflexprofil in einer In-Phase allein durch eine Gau-Funktion
fiir den Peak beschrieben werden. Aufgrund der konstruktiven Interferenz der an Stu-
fenkanten und an Terrassenatomen gestreuten Elektronenwellen besteht in einer In-Phase
keine Sensitivitat auf Oberflachen Rauigkeiten. Hingegen ergibt sich in einer Gegenphase-
Bedingung eine destruktive Interferenz der Elektronenwellen, die oberhalb und unterhalb
einer Stufe gestreut werden. Im Reflexprofil wird dies dadurch deutlich, dass es fast aus-
schliellich durch eine Lorentz-Funktion, die in diesem Fall eine grofle Halbwertsbreite und
hohe Intensitét besitzt, zusammen mit einem nur geringen Gauf3-Anteil beschrieben werden
kann.

In Abhéngigkeit von der Stufenkonzentration der Oberfliche ergeben sich unterschiedlich
starke Verdnderungen der Reflexprofile, aufgrund derer eine quantitative Charakterisierung
der Oberflaichenmorphologie erfolgt. Im Rahmen der kinematischen Néherung werden die
lateralen Rauigkeiten mittels der sogenannten H(S)-Analyse ermittelt, in der die Stufen-
dichte mit der Halbwertsbreite der Lorentz-Funktion in Relation gesetzt wird (vergleiche
Abschnitt 2.2.2.1). Die vertikale Rauhigkeit ergibt sich aus dem Intensitétsanteil der GauB-
Funktion an der Gesamtintensitit des Reflexprofils. Genauer wird diese G(S)-Analyse in
Abschnitt 2.2.2.2 beschrieben.

2.2.2.1 Laterale Rauhigkeit

Die Information {iber die laterale Rauigkeit einer Oberfliche kann aus dem streupha-
senabhingigen Halbwertsbreitenverhalten der diffusen Schulter erlangt werden. Fiir eine
geometrische Verteilung der Terrassenbreiten ergibt sich die mittlere Terrassenbreite I" aus
der Halbwertsbreite der Lorentz-Funktion (FWHM) in einer Gegenphase-Bedingung nach
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der Reflexprofile in einer In-Phase und einer Gegenphase.
In der Gegenphase ist die Halbwertsbreite abhéingig von der mittleren Terrassengrofie erhcht. Unten:
Lorentz-Funktion (rot), GauB-Funktion (blau), Profil des (00)-Reflexes (griin).

[39] zu
4
~ FWHM (22)
Das Profil der Lorentz-Funktion wird dabei durch
1
OK) =573 - (23)

21\ 2 2
(%) + (k)
charakterisiert. Fiir eine geometrische Verteilung und unter der Annahme, dass viele ato-

mare Schichten zum Beugungsbild beitragen, ergibt sich die streuphasenabhingige Halb-
wertsbreite H(S) zu

4(1 — cos(2m9))

H(S) = .

(24)

Eine Berechnung des Halbwertsbreitenverlaufs fiir verschiedene mittlere Terrassenbreiten
ist in Abbildung 12 aufgezeigt. Hierbei zeigt sich, dass die Amplitude der Halbwertsbreiten
Ostzillationen mit steigender mittlerer Terrassenbreite abnimmt. Zudem ist fiir die Halb-
wertsbreite in einer In-Phase-Bedingung ein Minimum zu erkennen, das durch die konstruk-
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Abbildung 12: Berechneter Verlauf von H(S) nach Gleichung (24) fiir verschiedene mittlere Terras-
senbreiten I', ohne Beriicksichtigung von Mosaiken und instrumentellen Verbreiterungen.
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Abbildung 13: Mosaike bewirken eine Verbreiterung der Beugungsstangen, die linear mit dem verti-
kalen Anteil des Streuvektors ansteigt (Abbildung aus [39]).

tive Interferenz aller gestreuter Elektronenwellen zu Stande kommt. Dementsprechend ist
die FWHM in einer Gegenphase-Bedingung maximal.

Zusétzlich zur mittleren Terrassenbreite tragen auch Volumendefekte zur Halbwertsbreite
bei. Ein Beispiel fiir solche Defekte sind Mosaike. Das Volumen besteht dabei aus Kristal-
liten, die mit einem kleinen Winkelversatz miteinander verbunden sind. Da die Kristallite
relativ zur Oberflichennormalen leicht schiefwinklig sind, folgen auch die Beugungsstangen
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der Fehlorientierung. Die inkohiirente Uberlagerung resultiert in einer Reflexverbreiterung,
die proportional zum vertikalen Anteil des Streuvektors k; und somit proportional zur
Streuphase ist (vergleiche Abbildung 13). Unter Annahme einer mittleren Fehlorientierung
0 ergibt sich fiir die Halbwertsbreite eine Vergroflerung durch Mosaike in der Form

H(S) ~ 0S . (25)

2.2.2.2 Vertikale Rauhigkeit

Durch die Analyse des Gitterfaktors G' in Abhéngigkeit von der Streuphase S wird ei-
ne Quantifizierung der Schichtverteilung einer Oberfliche ermdoglicht. Dabei ergibt sich der
Anteil des Peaks von der Gesamtintensitét bei k| ~ 0 nach [41] zu

2

GO(S) =

§ ph€i27rh5
h

= > Ce®™ mit G, =Y p(h+Dp (26)
h l

Aus der Variation des Gitterfaktors G in Abhéngigkeit von der Streuphase S kann die
RMS-Rauhigkeit A der Oberfliche bestimmt werden, die die Standardabweichung der
Hohenverteilung angibt und nach [42] durch

A=) =2 =[S Cun2 (27)

h>0

gegeben ist. Die RMS-Rauigkeit errechnet sich aus der partiellen Ableitung der in Gleichung
(27) aufgezeigten Beziehung zu

52G

m - —47T2A2 . (28)

Die Ermittlung des Gitterfaktors in Abhéngigkeit von der Streuphase erfolgt aus den ex-
perimentellen Daten ndherungsweise durch

[GauB [Gauﬁ
G(S) = = . 29
( ) Iges [Gauﬁ + [Lorentz ( )

Fiir eine In-Phase-Bedingung ergibt sich dabei aufgrund der Dominanz des Reflexprofil
durch einen Gauf-Peak ein Maximum fiir G(5), da hierbei eine minimale Sensitivitét auf
Oberflachenrauigkeiten besteht. Entsprechend ist in einer Gegenphase-Bedingung G(S)
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Abbildung 14: Berechneter Verlauf von G(S) nach Gleichung (31) fiir verschiedene Bedeckungsanteile
© von pg.

minimal. Hierbei besteht die hochste Sensitivitdt auf Oberflachenrauigkeiten. Das Profil
wird in diesem Fall vom Lorentz-Anteil dominiert, wobei der Anteil der Gauf-Intensitéit
abnimmt. Dieses Verhalten wird nach [40] durch

G(S) = i Zpl * PreAl COS (QWSA) (30)

Al=—oc0 1

beschrieben. Dabei ist p; der sichtbare Anteil der Schicht [. Fiir ein Zweischichtsystem mit
Po,p1 # 0 und py + p1 = 1 vereinfacht sich der Ausdruck in Gleichung (30) entsprechend
zu

G(9) = pg —I—pf + 2pop1 cos (2mS) (31)

Der theoretische Verlauf von G(S) fiir verschiedene Verhéltnisse der sichtbaren Anteile
von po und p; ist in Abbildung 14 aufgezeigt. Dabei ergibt sich eine Oszillation von G(S)
zwischen 0 und 1 fiir den Fall, dass beide Schichten einen gleichen Sichtbarkeitsanteil
aufweisen. Das Minimum der Oszillationen verschiebt sich zu grofleren Werten unter der
Voraussetzung, dass ein ungleiches Verhéltnis der Sichtbarkeiten vorliegt.

Durch eine Taylorentwicklung von G(.S) um eine In-Phase-Bedingung und Fouriertransfor-
mation dieser Entwicklung ergibt sich die Beziehung der RMS-Rauigkeit und der Variation
des zentralen Peaks

Go(S) = [1 — A2(68)%] ~ e 2@n(S=50))" (32)

Dabei beschreibt 0.5 die Abweichung der Streuphase vom néchstgelegenen ganzzahligen
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Abbildung 15: (a) Schematische Darstellung der Impact-Streuung. Der Energieiibertrag findet an
der Oberflache statt.

Wert. Dieser Formalismus ist in der Nédhe einer In-Phase-Bedingung durch eine Gauf-
Funktion approximierbar. Aus dieser Gleichung errechnet sich somit die RMS-Rauigkeit
als Vielfaches des Lagenabstandes.

2.3 Inelastische Streuung

Anregungen in Festkorpern sind iiber inelastische Streuung von Primérteilchen zugénglich.
Zur Beschreibung der inelastischen Prozesse muss die Wechselwirkung von Primérteilchen
(beispielsweise Elektronen) und der Oberflidche beriicksichtigt werden. Dabei sind verschie-
dene Anregungen, wie Phononen und Plasmonen, basierend auf den Streueigenschaften
analysierbar. Der Energieverlust eines gestreuten Elektrons kann aus unterschiedlichen
Wechselwirkungsprozessen resultieren, die typischerweise durch die langreichweitige Dipol-
Streuung und die kurzreichweitige Impact-Streuung erklért werden [43]. Dabei besteht
keine klare Grenze zwischen beiden Prozessen, sondern ein flieBender Ubergang. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir den Beitrag zum inelastischen Streuprozess hangt unter anderem von der
Energie der Primérteilchen ab. Die Grundlagen zur Impact- und die Dipol-Streuung, sollen
im Folgenden diskutiert werden.

2.3.1 Impact-Streuung

Die inelastische Streuung an kurzreichweitigen Kristallpotential wird als Impact-Streuung
bezeichnet. Diese findet in oberflichennahen Bereichen, also durch Streuung an statis-
tischen periodischen Kristallpotentialen mit zentralsymmetrischen Streuzentren an den
Atompositionen, statt und erfolgt mit einem groflen Impulsiibertrag (siehe Abbildung
15). Durch die Wechselwirkung nahe der Oberfliche ergibt sich kein Einfluss von Spiegel-
Dipolen auf die Streuung, wie es beispielsweise bei der Dipol-Streuung der Fall ist (ver-
gleiche Abschnitt 2.3.2). Daraus lésst sich schlussfolgern, dass keine Dipol-Auswahlregeln
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angesetzt werden miissen und somit alle Schwingungsmoden detektierbar sind.

2.3.2 Dipol-Streuung

In der Dipol-Ndherung werden die Energieverluste der Elektronen quantitativ im Rahmen
der klassischen dielektrischen Theorie beschrieben. Dabei wird der inelastische Streuquer-
schnitt durch die dielektrische Antwort des Systems beschrieben, die durch die dielektrische
Funktion €(q),w) jeden Festkérper bei der Frequenz w charakterisiert.

Im Folgenden werden inelastische Streuungen an einem zeitabhingigen elektrostatischen
Feld iiber der Oberfliche betrachtet, das durch Ladungsdichtefluktuationen p(r,t) verur-
sacht wird. Aufgrund der Symmetriebedingung an der Oberfléche ist das Feld ¢(r, t) partiell
in einer Fourierreihe entwickelbar [43]. Hierdurch ergibt sich

o(r,t) = /dBr’—p(T,’t)

=7

o d2q|| —q T L iq)|T / / qr’

= o [ Llgmaregmm [ ant plgy. . ppenrt (33)
q)) <0

Dabei bezeichnet 7, die senkrechte Komponente des Ortsvektors sowie p(qy,r’ ,t) die
partielle Fouriertransformierte der Ladungsfluktuationen. Die Reichweite des Feldes einer
elektromagnetischen Oberflachenwelle ist umgekehrt proportional zum Wellenvektor, wie
anhand von exp(—gry) deutlich wird. Die Streuung von Elektronen erfolgt mit groBter
Wahrscheinlichkeit an den langwelligen Feldkomponenten, also im Fernfeld. Hierdurch wer-
den Elektronen vornehmlich in Vorwértsrichtung gestreut. Aus dem Integral iiber /| wird
ersichtlich, dass zum Feldanteil mit Wellenvektor g Fluktuationen aus dem Volumen bei-
tragen. Die Tiefe der Volumenbeitréige ist dabei umgekehrt proportional zum Wellenvek-
tor. Hierdurch ist die Dipol-Streuung auch sensitiv auf Anregungen im Volumen, wobei die
Oberflichenempfindlichkeit mit dem Streuvektor zunimmt.

Da die Dipol-Streuung im Fernfeld und somit eine Vorwéartsstreuung der Elektronen statt-
findet, ist ein zusétzlicher Impulsiibertrag notig. Dies erfolgt in Form einer zusétzlichen
Impact-Streuung am Kristallpotential beziehungsweise der Beugung an der Oberfliche, wo-
durch das Elektron einen Impuls in Riickwértsrichtung erhilt. Schematisch ist der Prozess
in Abbildung 16 (a) dargestellt. Da der experimentell verwendete spekulare Winkel klein ist,
kann eine Ablenkung im Fernfeld ohne anschlieende elastische Streuung an der Oberfléche
vernachlassigt werden. Es treten daher vornehmlich zwei Prozesse auf, die zu unterscheiden
sind. So ist es moglich, dass zunéchst ein Energieverlust stattfinden und die Elektronen
danach an der Oberflache gebeugt, beziehungsweise am Kristallpotential gestreut werden
(siche (b)) oder das Elektron zunéchst an der Oberfliche gebeugt und anschliefiend in-
elastisch gestreut wird (siche Abbildung 16 (c)). Die Energie- und Impulsénderungen, die
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Abbildung 16: (a) Schematische Darstellung der Dipol-Streuung. Der Energieverlust findet hierbei
im Fernfeld, entweder (b) vor oder (c¢) nach nach dem Eindringen in die Oberfliche statt.

das Elektron wihrend dieser Prozesse erfihrt, addieren sich auf. Die Unterscheidung der
Reihenfolge der Streuprozesse ist entscheidend, da sich im Allgemeinen der Reflexionskoef-
fizient des Kristallpotentials (R;) fiir ein einfallendes Elektron mit der Primérenergie von
dem fiir ein vorher im Dipolfeld gestreuten (R;) unterscheidet.

Zur Beschreibung des in Abbildung 16 gezeigten zweistufigen Dipolstreuprozesses ist die
Schrodingergleichung einer einfallenden ebenen Welle
V2 0V (r,t)

o + Vo(r,t) — e®(r,t)| W(r,t) =i g

(34)

storungstheoretisch in der ersten Born’schen Ndherung zu l6sen [44]. Dabei wird ange-
nommen, dass der Energieverlust klein gegen die Primérenergie und die Komponente des
Streuvektors parallel zur Oberflache klein gegen den Betrag des Streuvektors ist. Der dif-
ferentielle Streuquerschnitt ergibt sich aus der kohérenten Uberlagerung des zweistufigen
Dipolstreuprozesses in der Form

d*S _ mZe*v [vL K (R; + Ry) +i (Ri — Ry) (w — vy - q)) |2
dQ (k) dhw — 27h5 cosd k; 2
e £ (vt + (- 7))

Hierbei entspricht 9 dem Einfallswinkel des einfallenden Elektrons (vergleiche Abbildung

P(qH,w) . (35)

16), sowie v und v, der Geschwindigkeitskomponente parallel und senkrecht zur Ober-
fliche. Der Energieverlust, den das Elektron im Dipolfeld erfihrt, wird durch hw beriick-
sichtigt.

Die in Gleichung (36) verwendete Funktion P(g,w) ist abhéngig von der dielektrischen
Konstante €*(g, w) der Oberfliche eines Festkérpers. Sie enthélt somit Informationen iiber
die Ladungsdichtekorrelation in der Oberflache und ergibt sich innerhalb der dielektrischen
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Theorie zu [43]

2hqy 1 !
P(CIH,w) 1 elw/ksT _ IIm (_W> | v

Hierbei ergibt sich der Beitrag Im (—1 /€* (q||,w) + 1), der im Allgemeinen als Verlustfunk-
tion bezeichnet wird. Dieser Anteil wird in Abschnitt 4.4 verwendet, um die Verlustenergie
durch die Anregung eines kollektiven Zustands zu berechnen. An dieser Stelle ist noch zu
erwihnen, dass fiir ein isotropes Medium €*(gq);,w) der Dielektrizitatskonstanten des Volu-
mes €(q|,w) entspricht.

Bei der Dipol-Streuung wechselwirkt der Dipol, der durch ein einfallendes Elektron und
seiner Bildladung erzeugt wird, mit dem aus einer Anregung resultierenden Dipolmoment.
Diese Fernfeld-Wechselwirkung ergibt sich nach H = —pFE aus dem Dipolvektor p der
Schwingung und dem elektrischen Feld E des einfallenden Elektrons. Das elektrische Feld
steht dabei senkrecht zur Oberfliche. Somit kénnen nur Schwingungen angeregt werden,
deren Dipol senkrecht zur Oberfliche steht. Dementsprechend geht von einem parallel zur
Oberflache orientierten Dipol eine Quadrupol-Bildladung aus. Der Wirkungsquerschnitt ei-
nes Dipols ist dabei um ein Vielfaches hoher als der eines Quadrupols. Aus diesem Grund ist
die vornehmlich die Wechselwirkung eines einfallenden Elektrons mit einem Dipol messbar.
Dieses Phanomen wird als Dipol-Auswahlregel bezeichnet [45].

2.4 Kollektive Anregungen - Plasmonen

Im Allgemeinen werden quantisierte Dichteschwankungen von Ladungstriagern in Metal-
len, Halbleitern und Isolatoren als Plasmaschwingungen oder Plasmonen bezeichnet. Die
als Quasiteilchen behandelten Plasmonen sind durch Oszillationen von Elektronen relativ
zum positiven Ionenhintergrund beschreibbar. Ein Nachweis der Anregung dieser Quasiteil-
chen ist beispielsweise iiber die, oben beschriebene, inelastische Streuung von Elektronen
moglich. Hierbei koppelt das elektrische Feld des Elektrons an plasmonische Schwingung
an. Durch die Anregung ergibt sich ein Energieverlust fiir die Elektronen, der einem ganz-
zahligen Vielfachen der Plasmonenenergie entspricht [46]. Wie in Abbildung 17 schema-
tisch dargestellt ist, existieren verschiedene Arten von Plasmonen. Dabei kommen Ober-
flachenplasmonen durch den Symmetriebruch an der Oberflache eines semifiniten Kris-
talls aus den Moden der Volumenplasmonen zu Stande. Fiir niedrigdimensionale Syste-
me konnen Plasmonen innerhalb einer Lage angeregt werden. Liegt ein zweidimensionales
Elektronengas vor, so sind 2D-Plasmonen anregbar. Durch weiteres Reduzierung der Di-
mension entstehen auch 1D- beziechungsweise 0D-Plasmonen. Die unterschiedlichen Arten
sind beispielsweise aufgrund ihrer Energie beziehungsweise durch ihr unterschiedliches Di-
spersionsverhalten separierbar, wie im Folgenden gezeigt wird.
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Abbildung 17: Schematische Darstellung kollektiver Elektronenanregungen fiir Systeme mit unter-
schiedlicher Dimension. Das Oberflichenplasmon (griin) ergibt sich aufgrund der verminderten Sym-
metrie an der Oberfliche aus der Anregung des Volumenplasmons (gelb). Es hat jedoch andere Eigen-
schaften als das 2D-Plasmon und das 1D-Plasmon.

2.4.1 Volumen- und Oberflichenplasmonen

Die Beschreibung kollektiver Anregungen eines Elektronengases erfolgt im Rahmen der
dielektrischen Funktion e(w), fiir die ein Elektron in einem elektrischen Feld eine Losung
darstellt (in CGS Einheiten):

P(w)
=1+4r——= . 37
lw) = 1+ (37)
P (w) beschreibt dabei die Polarisation sowie E (w) das elektrische Feld. Die Polarisation
selbst ist abhéngig von der Ladungstrigerkonzentration im Leitungsband N sowie deren
Masse m, und wird durch

Ne?

P=— 5
Mew

E (38)

beschrieben. Unter Beriicksichtigung dieses Ausdrucks ergibt sich fiir die in Gleichung (37)
gezeigte dielektrische Funktion

(39)

Hieraus errechnet sich die Frequenz des Volumenplasmons durch die Bestimmung der Null-
stellen, das heiit unter der Bedingung, dass e(w) = 0 fiir longitudinal propagierende Wellen
ist, nach [43] zu

Ne?

Me

(40)

wp = 4[4

Wie oben beschrieben ist das Plasmon als Auslenkung der Elektronen relativ zu den
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Atomriimpfen anzusehen. Fiir Edelmetalle muss eine Erweiterung des Formalismus er-
folgen, da durch die Fiillung der d-Bénder bis nahe an die Fermi-Flache eine stark pola-
risierte Umgebung erzeugt wird [47]. Hierdurch kann angenommen werden, dass fiir Fre-
quenzen bis zu w, eine unverdnderte Dielektrizitdtskonstante e(oo) besteht (typischerweise
1 < ¢€(00) < 10), wodurch sich Gleichung (39) dahingehend verdndert, dass

Ne?
€(w) = €(o0) — 47Tm 3 (41)
gilt. Hieraus folgt
Ne?
0, = 4[4 . 42
Wp Wmee(oo) (42)

Die Dispersionsrelation der dielektrischen Funktion, die die Variation der dielektrischen
Konstante des Volumens mit dem Wellenvektor ¢ beschreibt, ist im Rahmen der Linear
Response Theorie l6sbar. Diese basiert auf der Random Phase Approximation (RPA) und
wird als Lindhard-Funktion bezeichnet [48]

€(w,q) =1—

4me Z i fr(k+q) — fr(k) (43)
k

K2V k+q)— E(k)—h+ih/T

Hierbei entspricht V' dem Volumen des freien Elektronengases, fr der Fermi-Funktion
sowie E(k) den Energiewerten der Elektronen. Unter Beriicksichtigung der Fermi-Energie
Er ergibt sich fiir die Dispersion der Volumenplasmonen aus Gleichung (42) so

3hEp

Ep<q) = hwp(q) = hw, + 5o q . (44)

Fiir einen endlichen Festkorper mit einer ebenen Grenzflache tritt zusétzlich eine weitere
Mode der Plasmaschwingungen auf, die als Oberflichenplasmon bezeichnet wird. Die fiir
diese Mode auftretenden Frequenzen wg hédngen von der Frequenz des Volumenplasmons
als und ergeben sich zu

“p
5

Fiir Wellenvektoren k < wg/c, also den Bereich in dem die Phasengeschwindigkeit des
Oberflachenplasmons vergleichbar mit der des Lichts ist (w = ¢ - k), koppelt das Ober-

Wg =

(45)

flichenplasmon an das freie elektromagnetische Feld des Lichtes an. Hieraus ergibt sich
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Abbildung 18: Dispersion des Oberflichenplasmon-Polaritons. Die durchgezogenen Linien ergeben
sich fiir w, = 15 eV. Die obere Linie zeigt die Dispersion von Licht im Festkérper, die untere die des
Oberflachenplasmons. Fiir ¢ < ws/c néhert sich die Dispersion des Oberflichenplasmon-Polaritons der

von Licht an (blaue gepunktete Linie). Fiir kleine Wellenléingen mit ¢ > ws/c nihert sich sich der
Oberflichenplasmonen-Frequenz w, = w,/v/2 an (rote gestrichelte Linie). Abbildung nach [49]

das Oberflichenplasmon-Polariton, das durch eine Dispersionsrelation der Form

w? wi
weyp(k) = 77’ + Ak — zp + ctkt (46)

beschrieben wird [49]. Fiir & > w;/c ergibt sich die klassische Oberflachenplasmon-Frequenz
nach Gleichung (45). Die Dispersion des Oberflichenplasmon-Polaritons ist in Abbildung
19 dargestellt. Ein dhnliches Dispersionsverhalten, ist sich auch bei der Wechselwirkung
eines Plasmons mit anderen Quasiteilchen zu beobachten. Auf die Anderung der Dispersion
durch die Kopplung der kollektiven Anregung mit langlebigen Elektronen-Loch-Zustédnden
wird in Abschnitt 4.4 im Detail eingegangen.

Das elektromagnetische Feld eines Oberflichenplasmon-Polaritons ist in Abbildung 19 fiir
den Fall dargestellt, dass es entlang einer Metall-Dielektrikum-Grenzflache propagiert. Die
Feldstérke fallt dabei exponentiell mit dem Abstand zur Oberfliche ab. Durch die Pro-
pagation entstehen Bereiche hoher (4) und niedriger Elektronendichte (-) im Bereich der
Oberflache.

2.4.2 Niedrigdimensionale Plasmonen

Wie weiter oben bereits beschrieben, kénnen kollektive plasmonische Anregungen auch in
niedrig dimensionalen Systemen erzeugt werden. Im Gegensatz zu Oberflichenplasmonen
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Abbildung 19: Schematische Darstellung eines Oberflichenplasmon-Polaritons und des durch die
Ladungsverschiebung erzeugten Feldes.

ergeben sich diese nicht aufgrund der Symmetrie-Reduktion, sondern werden durch Aus-
breitungen charakterisiert, die in ihrer Dimension beschrénkt sind. Das Verhalten dieser
Anregungen ergibt sich aufgrund der Eigenschaften des Elektronengases, also im Fall eines
zweidimensionalen Systems aufgrund des 2DEG (2-Dim Electron Gas). Die Elektronen in
dem 2DEG sind in ihrer Bewegung senkrecht zur Oberflache eingeschréankt, das heifit auf
die Schicht lokalisiert. Der Einfluss des Substrates kann im Fall von isolierenden Materia-
lien aufgrund ihres Abschirmverhaltens vernachléssigt werden. In erster Ndherung ergibt
sich die Frequenz der Anregung durch die Eigenschaften des 2DEG, wobei insbesondere
die Elektronendichte N und der effektiven Masse der Ladungstriager m*, entscheidend sind.
Unter Beriicksichtigung dieser Uberlegungen ergibt sich der Ausdruck der 2D-Plasmonen-
Dispersion eines NFEG (Nearly Free Electron Gas) fiir kleine Wellenvektoren k zu

wan(k) = \/ N Ame (47)

m* (1+¢.)

Hierbei geht das Abschirmverhalten des Substrates iiber die dispersionslose Dielektri-
zitdtskonstante €, ein. Diese Ndherung ist nur fiir kleine k-Werte giiltig. Zur genaueren
Analyse miissen auch hohere Ordnung zur Beriicksichtigung nichtlokaler Effekte einbezo-
gen werden, was im Rahmen der ”Random Phase Approximation” (RPA) erfolgt.

Anhand des Dispersionsverhaltens einer plasmonischen Anregung ist es moglich, die Di-
mensionalitdt dieser zu bestimmen. Dies ist in Abbildung 20 dargestellt. Hierbei wird
deutlich, dass fiir eine dreidimensionale Anregung auch fiir £ = 0 einen endlichen Energie-
wert aufweist. Fiir ein- beziehungsweise zweidimensionale Plasmonen verschwindet jedoch
die Energie fiir £ — 0.

Zur Beschreibung plasmonischer Anregungen im Graphen bedarf es Modifikationen des
Stern’schen Ansatzes [51], da hierbei nur ein freies Elektronengas zur Beschreibung ver-
wendet und Coulomb-Wechselwirkungen nicht beriicksichtigt wurden. Die 2D-Polarisier-
barkeiten unterscheiden sich dabei grundlegend von denen der 2D-Lindhard-Funktion eines
zweidimensionalen Systems mit parabolischer Banddispersion. Die nachfolgenden Ausfiihr-
ungen spiegeln die von Hwang et al. [52] publizierten Erkenntnisse wider und sind zum bes-
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Abbildung 20: Schematische Darstellung der Plasmonendispersion fiir ein 1D-, 2D- und 3D-System
nach [50].

seren Verstandnis kollektiver, niedrigdimensionaler Anregung in Graphen hier aufgefiihrt.

Ausgehend von der chiralen Dirac-Gleichung, die eine lineare Abhéngigkeit von Energie und
Impuls beschreibt, ist es moglich die Elektronendynamik in Graphen zu modellieren [52].
Unter Verwendung der Vereinfachung i = 1, ergibt sich die kinetische Energie zu

€sk = sv|k| . (48)

Hierbei beschreibt s = 41 das Leitungsband sowie s = —1 das Valenzband. v ist der Band-
parameter der hauptséchlich von der 2D-Fermi-Geschwindigkeit beeinflusst wird. Diese ist
fiir Graphen konstant, im Gegensatz zu der dichteabhéngigen eines konventionellen 2D-
Elektronengases. Die Zustandsdichte fiir Graphen ergibt sich daher in der Form

_ gsGule]

D() = %20 (49)

wobei g, = 2 und g, = 2 die Spin- und Valley-Entartungen sind. Der Fermi-Wellenvektor
kr errechnet sich fiir Graphen nach

kpr = 50
F g (50)

sowie die korrespondierende Fermi-Energie durch
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Dabei ist N die Elektronen- beziehungsweise Lochladungstriagerdichte des Graphens.

Die dielektrische Funktion ergibt sich in der RPA (Random Phase Approximation) in der
Form

e(q,w) =1+ ve(q)Il(q, w) - (52)

Hier ist die 2D-Coulomb-Wechselwirkung durch v.(q) = 2me?/kq, unter Beriicksichtigung
der dielektrischen Konstanten des Hintergrundgitter , gegeben. II(g,w) beschreibt die
2D-Polarisierbarkeit des Graphens und errechnet sich nach

(q,w) =11 (q,w) + T (q,w) . 53)
mit
8 — Jwal (1 Orpr
T*(q,w) = _992 Z [frex — frs] ( —I—cos.kk)
217 W €t — €t 1)

fki (]_ — COS Qkk/) B fk’:l: (1 — COS Qkk/)
w—i—eki—ek/;—l—in w+ek¢—ek/i+in

(54)

Fiir ein intrinsisch undotiertes Graphen, bei dem N = 0 und E; = 0 (also bei 7' = 0 K)
ist und somit das Leitungsband vollstédndig unbesetzt sowie das Valenzband vollstandig
besetzt ist, ergibt sich 11(q,w) = II7(¢,w). Von Khveshchenko et al. [53], die das Zusam-
menspiel von nicht-abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkungen und pseudorelativistischen
Quasiteilchen diskutierten, wurde der Anteils 117 (g, w) zur Beschreibung der Abschirmef-
fekte in intrinsischen Graphen herangezogen. Speziell fiir die Beschreibung der plasmoni-
schen Anregungen in dotiertem Graphen ist der Anteil IT" (¢, w) # 0. Zur Beschreibung des
dotierten Graphens wird nach Hwang et al. [52] eine Normierung auf die Fermi-Energie
und den Fermi-Wellenvektor durchgefiithrt. Dazu erfolgt die Einfiihrung der dimensions-
losen Grofen z = q/kp, v = w/Ep, sowic II(¢,w) = II(g,w)/Dy mit der Zustandsdichte
am Fermi-Niveau Dy = D(Er) = (gsg,N/7'/?) /7. Unter Beriicksichtigung dieser Grofen
ergibt sich

I+ (z,v) = I} (2, 0)0(v — z) + 11} (2, 0)0(v — ) . (55)

Die Dispersion der longitudinalen Plasmonenmode errechnet sich aus den Nullstellen der
dynamischen dielektrischen Funktion €(q,w) = 1 —v(¢)II(q,w) [52]. Im langwelligen Limes
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(¢ — 0) bestehen dabei zwei Grenzfille im Hoch- und Niedrigfrequenzbereich:

DLZJf [1 — (w?/4FE%)], fir v¢ <w < 2Ep
M(gw)~ ¢ 2w . (56)

Do [1+i(w/vq)], fiir w < vq

Fiir Monolagengraphen ergibt sich im Limes ¢ — 0 die Dispersion der plasmonischen Mode
wy(q) in der Form

o 2E 1/2
J e F) (57)

wy (@ = 0) = wo/q mit w0:< o

In lokaler Niherung besteht somit die gleiche ,/g-Abhéngigkeit der Dispersion, wie fiir kon-
ventionelle zweidimensionale Plasmonen [54]. Die Abhéngigkeit der Dispersion von der La-
dungstréigerdichte unterscheidet sich jedoch fiir Graphen und konventionelle 2D-Systeme.
Fiir Graphen ergibt sich wy ~ N4, fiir konventionelle wy ~ N'/2. Dieser Unterschied ist
bedingt durch die quantenrelativistische Natur von Graphen.

Ein weiterer Unterschied ergibt sich in der Berechnung der Dispersion fiir endliche Wel-
lenvektoren in der RPA. Bei konventionellen 2D-Systemen wird die Plasmafrequenz durch
die Beriicksichtigung von nichtlokalen Korrekturen vergréflert. Hierbei ergibt sich

wp (9) 14 3q
Wov/q dqrr

qrr ist dabei der Thomas-Fermi-Wellenvektor des zweidimensionalen Elektronengases. Fiir

, mit grrp = gsgvmeQ//s ) (58)

Graphen fiihrt die Beriicksichtigungen hoherer Terme zu einer Verkleinerung der Plasmatf-
requenz und somit zu einer negativen nichtlokalen Korrektur in der Form, dass

wp (q) 1 _ o4

—_— —_— t = sYu 2k . 59
WO\/a 8]{3% ) mit qgo gsGuv€ F/,y,{ ( )

Hierbei ist gy der korrespondierende Thomas-Fermi-Wellenvektor des Graphens. Abbildung
21 zeigt die Dispersion des 2D-Plasmons in Graphen im Vergleich zu dem in einem kon-
ventionelle zweidimensionalen System mit parabolisch dispergierenden Béandern. Ebenfalls
sind hier das Elektronen-Loch-Kontinuum beziehungsweise die Landau Regime (SPE) ge-
zeigt, die die Absorption eines externen Feldes in Abhéngigkeit von der Frequenz und dem
Wellenvektor festlegen. Das Kontinuum ist durch Im I1(g,w) # 0 definiert. Somit sind fiir
konventionelle Systeme nur indirekte Ubergénge (¢ # 0) innerhalb des Bandes moglich.
Fiir Graphen hingegen besteht die Moglichkeit fiir Inter- und Intrabandiibergénge. Liegt
eine Mode innerhalb eines SPE Regimes, so ist eine Dampfung dieser zu erwarten. Da die
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Abbildung 21: (a) 2D-Plasmonendispersion fiir Graphen (schwarze Linie) berechnet in RPA sowie die
Dispersion des Plasmons in lokaler Approximation (k = 2.5, v = 6.5, n = 10'2 cm~2). Die schattierten
Bereiche symbolisieren die Landau Regime fiir Einzelelektronen-Intrabandanregungen (SPEipt.) sowie
Interbandanregungen (SPE;jpter). (b) Plasmonendispersion und Landau Regime fiir ein konventionelles
zweidimensionales System mit quadratischer Energiedispersion. Abbildung nach Hwang et al. [52].

Mode fiir das konventionelle 2DEG im langwelligen Bereich auflerhalb des Kontinuums fiir
Einzelelektronenanregungen liegt, ist hier von keiner signifikanten Dampfung auszugehen.
Die Plasmonendispersion fiir Graphen dringt fiir £ > kg in das SPE;,., ein, wodurch hier
ein Zerfall der Mode in ein Elektronen-Loch-Paar zu erwarten ist. Ein weiterer Unterschied
zwischen beiden zweidimensionalen Systemen ist, dass die Dispersion des Plasmons fiir das
konventionelle System bei einem kritischen k-Wert in das SPE;,.-Kontinuum eindringt
und daher fiir groe Wellenvektoren nicht existiert. Das gesamte spektrale Gewicht liegt
in diesem Fall im SPE. Die Dispersion des Graphen-2D-Plasmons dringt nicht in das In-
traband Landau Regime ein und existiert daher fiir alle Wellenvektoren. Allerdings ergibt
sich ein Zerfall in Elektronen-Loch-Paare wenn das Plasmon innerhalb des SPE; ., Regimes
liegt.

Somit unterscheidet sich die Dispersion der 2D-Plasmonenmode in Graphen und die in
einem konventionellen 2D-Elektronengas vor allem in der Beriicksichtigung der nichtlo-
kalen Korrekturen. Wie jedoch in Kapitel 4 gezeigt wird, weicht die experimentell be-
obachtbare Dispersion stark von dem theoretischen Verhalten ab. Zur Beschreibung des
Dispersionsverhaltens des 2D-Plasmons in Graphen ist, vor allem fiir den dotierten Fall,
die Beriicksichtigung weiterer Faktoren notwendig. Beispielsweise werden Lebenszeiteffek-
te in RPA nicht beriicksichtigt, die jedoch entscheidend fiir die Wechselwirkung zwischen
Plasmonen und Einzelelektronenanregungen sind.
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3 Kalibration des Wachstums von epitaktischem Gra-
phen/SiC(0001)

Im Zuge dieser Arbeit werden unter anderem Untersuchungen an epitaktisch gewachse-
nem Graphen/SiC(0001) (im Folgenden auch als Si-face Graphen bezeichnet) prasentiert.
Die Schichten werden durch resistives Heizen des Substrates und die daraus resultierende
Sublimation des Siliziums erzeugt. Dabei reichert sich Kohlenstoff an der Oberfliche an
und arrangiert sich hexagonal, wodurch sich das Graphen ausbildet. Um einen Einblick
in den Wachstumsprozess zu erlangen, behandelt dieses Kapitel zunédchst den Einfluss
der Heiztemperatur auf das Wachstum des Graphens. Dabei werden unter anderem SPA-
LEED-Untersuchungen vorgestellt. Diese Methode eignet sich fiir die Kalibration nicht nur
aufgrund ihrer hohen Oberflichensensitivitit, sondern auch daher, dass die charakteristi-
schen Beugungssignale fiir Graphen/SiC(0001) aus der Literatur gut bekannt sind [55].
Des Weiteren ist publiziert, dass die erste Lage hexagonal angeordneten Kohlenstoffs nicht
entkoppelt vom Substrat aufwéchst, sondern Bindungen mit dem SiC ausbildet. Hierdurch
besitzt die beschriebene Interfacelage andere chemische Eigenschaften, als das Graphen
selbst, die mit Hilfe von Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) genauer untersucht
werden sollen. Zudem werden die elektronischen Eigenschaften indirekt iiber Verlustspek-
troskopiemessungen (EELS) untersucht. Aus ARPES-Messungen [56] wie auch aus orts-
aufgelosten EELS Analysen [57] ist beispielsweise bekannt, dass fiir die noch gebundene In-
terfacelage keine m-Bander ausgebildet werden. Diese Eigenschaft soll gezielt dafiir genutzt
werden, um zwischen den unterschiedlichen Bedeckungen der Oberfléiche, insbesondere der
Interfacelage und der ersten Graphenlage, zu unterscheiden.

Als Substrat wurde 6 H-SiC(0001) der Firma SiCrystal AG verwendet, das eine n-Dotierung
von circa 10'® ecm ™3 aufweist. Die Préiparation der Unterlage erfolgte entsprechend dem in
Abschnitt 2.1.3 vorgestellte H-Atzverfahren. Nach Einbau der Proben in das UHV System
wurden diese, vor weiteren Préparationsschritten, fiir circa 12 h bei 700°C ausgegast. Die
angegeben Temperaturen in dieser Arbeit beziehen sich, soweit nicht explizit angegeben,
auf Werte, die per Infrarot-Pyrometer (Impac, ¢ = 0,99) gemessen wurden.

3.1 SPA-LEED

Im Folgenden werden SPA-LEED-Messungen présentiert, die dazu verwendet werden eine
erste Abschitzung der Oberflichenbedeckung mit Graphen durchzufithren. Diese dienen
als Grundlage fiir spitere Untersuchungen von Si-face Graphen mittels weiteren Messme-
thoden. Die Priaparation bei unterschiedlichen Temperaturen erfolgte dabei unter UHV-
Bedingungen durch resistives Heizen des Substrates.

Die Veranderung des Beugungsbildes abhéngig von der Heiztemperatur ist in Abbildung 22
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Abbildung 22: Charakteristische SPA-LEED-Beugungsbilder fiir verschiedene Wachstumsphasen von
Graphen auf SiC(0001). Neben der Graphitisierungstemperatur ist die Hybridisierung der Kohlenstoff-
atome an der Oberfldche angegeben. Rote Pfeile bezeichnen die Einheitsvektoren der SiC Einheitszelle
sowie griine die des Graphengitters. Typische Reflexe der Uberstrukturen sind mit gelben Kreisen
gekennzeichnet.

gezeigt. Zur besseren Identifizierung sind die reziproken Einheitsvektoren des Substratgit-
ters mit roten Pfeilen sowie die charakteristischen Uberstrukturreflexe exemplarisch durch
einen gelben Kreis gekennzeichnet. Nach Ausgasen der Probe bei 700°C zeigt das LEED-
Bild eine siliziumreiche (v/3 x v/3)-Uberstruktur [38]. Durch Heizen auf 950°C ergibt sich
die kohlenstoffreiche Uberstruktur der (6\/5 X 6\/§), bei der die Kohlenstoffatome weiterhin
sp3-hybridisiert sind. Diese stellt die Vorstufe fiir die weitere Graphitisierung der Oberfliche
dar. Wie schon in Abschnitt 2.1.3 gezeigt, koinzidiert die Einheitszelle dieser Uberstruktur
mit einer (13 x 13)-Einheitszelle des Graphengitters. Die (6\/3 X 6\/3)—Uberstruktur ist un-
ter idealen Heiz- und Wachstumsbedingungen die Vorstufe der Graphen dhnlichen Interfa-
celage (in der Literatur auch oft als Buffer-Layer oder ZGL (Zeroth Graphene Layer) be-
zeichnet) [38, 58]. Durch den anisotropen Graphitisierungsprozess unter UHV-Bedingungen
koexistiert diese Uberstruktur jedoch bei einer Heiztemperatur von 950°C schon mit der
Interfacelage, was sich zum einen aus den ausgeprégten (6 x 6)-Reflexen der Quasizelle des
Graphengitters, zum anderen aus dem Vorhandensein des (2, 2)-Reflexe der (6v/3 x 6v/3)
ergibt (siche Abbildung 23 (a) und (b)).

Durch weiteres Heizen auf 7' = 1050°C' entsteht nominell die Interfacelage. Das Wachs-
tum dieser graphenartigen Schicht ist dadurch charakterisiert, dass die (%, %)—Reﬂexe der
(64/3 x 64/3) verschwinden [38]. Dies wird auch aus Abbildung 23 (c) und (d) ersichtlich.
Im Gegenzug steigt die Intensitdt der Beugungsreflexe erster Ordnung des Graphengit-
ters sowie die der (6 x 6)-Quasizelle. Durch einen weiteren Temperaturschritt bei 1100°C
wird dann die erste Graphenlage auf der Interfacelage gewachsen. Aufgrund der Gitterfehl-
anpassung zwischen dem Substrat und dem darauf gewachsenen hexagonal angeordneten
Kohlenstoft, ist die erste Graphenlage wie auch der ZGL um 30° beziiglich des Substrates
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Abbildung 23: (a) LEED-Bild der (61/3 x 6v/3)-Phase in Uberlagerung mit der Interfacelage. (b)
Ausschnittvergrofierung des (10)-Graphenbeugungsreflexes. Das Vorhandensein des (2/3,2/3)-Spots ist
charakteristisch fiir die Phase der (6v/3 x 6v/3). (c) LEED-Bild einer nominellen Interfacelage ge-
wachsen unter UHV-Bedingungen. (d) Die Ausschnittvergroerung des (10)-Graphenspots, zeigt keine
(2/3,2/3)-Beugungsreflexe.

gedreht. Multilagengraphen wird durch Heizen bei hoheren Temperaturen erzeugt.

Sowohl in LEED als auch in STM-Bildern ist die (6 x 6)-Periodizitét dominierend. Durch
hochauflésende SPA-LEED-Messungen ist es jedoch moglich, selbst fiir Multilagengraphen
noch die (6\/§ X 6\/§)—Periodizitéit des Interfaces nachzuweisen. In Ubereinstimmung mit
DFT-Rechnungen [59] zeigt dies, dass die an das Substrat gekoppelte Lage auch nach dem
Wachstum der ersten bzw. weiterer Lagen noch existiert. Abbildung 24 zeigt dies im Detail
fiir 2 ML Graphen. In (a) ist hierzu eine hochauflésende LEED-Aufnahme des (00)-Reflexes
und seiner Umgebung dargestellt. Zu erkennen sind die Reflexe erster Ordnung der (6 x 6)-
Periodizitét, die durch ein weifles Hexagon gekennzeichnet sind. Aus DFT-Rechnungen [59]
geht hervor, dass aufgrund der gebrochenen 7-Bindungen innerhalb der Interfacelage eine
starke Potentialmodulation resultiert, wodurch die (6 x 6)-Periodizitdt um die Hauptreflexe
entsteht. Dass die Reflexe dieser Rekonstruktion auch in hoheren Ordnungen sichtbar sind,
deutet auf eine langreichweitige Ordnung des Graphens hin.
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Abbildung 24: (a) Ausschnittvergroerung des (00)-Reflexes und der umliegenden (6 x 6)-Quasizelle
fiir 2 ML Graphen. (b) Linescans entlang der in (a) gekennzeichneten Linien zur Identifizierung der
(6\/§ X 6\/§)—Periodizit5it fiir 2 ML Graphen. Die Position der 6v/3-Reflexe ist durch rote Pfeile ge-
kennzeichnet.

Obwohl die (6 x 6)-Rekonstruktion das dominante Merkmal in LEED- beziehungsweise
STM-Messungen [60] ist, zeigen diese SPA-LEED-Studien, dass zusétzlich zur dominieren-
den Periodizitéit auch die Beugungsreflexe der (6\/§ X 6\/§) zu erkennen sind. Diese sind ver-
gleichsweise schwach in ihrer Intensitdt und sind daher am deutlichsten in hochauflésenden
Linescans zu beobachten. Hierzu wurden entlang der in Abbildung 24 (a) gezeigten Lini-
en durch den (00)-Reflex Linescans durchgefiihrt, die in (b) dargestellt sind. Entlang der
(3)-Reflexe sind dabei die erste sowie die 3. Ordnung der (6 x 6)-Periodizitéit zu erkennen
(orange Linie). Fiir eine Messrichtung 30° relativ zu dieser sind neben den (6 x 6)-Reflexen
der 2. Ordnung auch die Beugungsreflexe zu erkennen, die der (6v/3 x 6v/3) zuzuordnen
sind. Diese sind durch Pfeile in Abbildung 24 (b) gekennzeichnet. Das Vorhandensein dieser
Reflexe belegt, dass obwohl die elektronische Modulation des Graphens stéirker ist als die
strukturelle Modulation der Interfacelage durch die (61/3x6+/3), diese selbst fiir mehrlagige
Graphen-Systeme noch vorhanden ist. Aus HRTEM-Messungen [61] wird zudem deutlich,
dass sich fiir den ZGL nur ein reduzierter Lagenabstand zum Substrat von 24 0.2 A ergibt,
der durch die Bindung der Kohlenstofflage an das Substrat entsteht. Der Lagenabstand
zwischen der Nullten und der ersten Graphenlage wurde auf 3.3 + 0.2 A bestimmt. Ins-
besondere wurde in den TEM-Studien ersichtlich, dass der reduzierte Lagenabstand und
somit das Vorhandensein der Interfacelage auch nach dem Wachstum weiterer Graphenla-
gen unverandert bleibt, wodurch die Beobachtungen in den hochauflésenden LEED-Studien
gestiitzt werden.

Wie gezeigt wurde, kann mittels SPA-LEED die Graphitisierung der Oberfliche parti-
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ell charakterisiert werden. Unter anderem ist es hierdurch moglich zwischen dem nicht-
graphitisierten und dem graphitisierten System zu unterscheiden. Eine genauere Unter-
scheidung der Graphenlagenanzahl unter Verwendung von LEED ist jedoch nur schwer
moglich, da sich durch das Wachstum weiterer Lagen lediglich die Reflexintensitdten &ndern,
die nur durch energieabhéngige IV-LEED-Messungen mit der Lagenanzahl in Beziehung
zu setzen sind.

3.2 XPS

Zur weiteren Kalibration des Wachstums von Graphen auf SiC(0001) wurden chemische
Untersuchungen mittels XPS durchgefiihrt. Dabei wurde, wie in Abbildung 25 gezeigt ist,
die Veranderung des C1s sowie des Si2p Signals bedeckungsabhéngig vermessen. Aus dem
Verhalten des C1s Signal sind Riickschliisse auf die Bindung der Kohlenstoffatome méglich,
die sich den Erwartungen nach abhéngig von der Bedeckung verdndert. Wie in Abschnitt
3.1 im Zuge der SPA-LEED-Analysen diskutiert, liegt der Kohlenstoff im Substrat sp3-
hybridisiert vor. Im ZGL besteht zwar eine sp>-Hybridisierung der C-Atome, jedoch weist
ein Teil dieser zusitzlich eine Bindung an das Substrat auf. Im Graphen selbst ist der
Kohlenstoff nur lateral an die ndchsten Nachbaratome gebunden und zeigt somit einzig eine
sp?-Hybridisierung. Dadurch ist eine chemische Verschiebung des C1s Signals aufgrund der
gednderten Bindungseigenschaften in den verschiedenen Lagen zu erwarten. Des Weiteren
soll die Intensitatsverdnderung beider untersuchter Emissionslinien dazu genutzt werden,
die Bedeckung der Oberfliche mit Kohlenstoff zu untersuchen, um so Riickschliisse auf die
Anzahl der Graphenlagen zu erhalten.

Abbildung 25 zeigt Photoelektronenspektren des C1s sowie des Si2p in Abhéngigkeit von
der Heiztemperatur des Substrates. Hierbei ist zu erkennen, dass das C1s Signal aus meh-
reren Subpeaks besteht. Neben dem Beitrag des Photosignals, der dem Volumenmaterial
zuzuordnen ist (SiC), sind hier, abhéngig von der Bedeckung, zwei weitere Beitriige zu be-
obachten, die mit S1 bzw. S2 bezeichnet sind. Diese treten relativ zum Subpeak des Volu-
menmaterials bei 1.3 und 2.3 eV hoheren Bindungsenergien auf, sobald die kohlenstoffreiche
Oberflachenrekonstruktion der (6\/§ X 6\/5) ausgeformt ist. Die zusétzlichen Photoelektro-
nensignale konnen unterschiedlich hybridisierten Kohlenstoffatomen beziehungsweise Ato-
men mit unterschiedlichen Bindungseigenschaften zugerechnet werden [62]. Kohlenstoffa-
tome, die in einer sp*-Hybridisierung vorliegen, tragen zur Intensitit des S1 Subpeaks,
sp3-hybridisierte zur Intensitéit des SiC Signals bei. Durch die zusitzliche Bindung der sp*-
hybridisierten Kohlenstoffatome im ZGL ergibt sich eine weitere chemische Verschiebung,
wodurch die gebundenen Atome zur Intensitéit des S2 Subpeaks beitragen. Fiir Heiztem-
peraturen von 1050°C, bei der nominell der Buffer-Layer erzeugt wird, ist zu erkennen,
dass die Intensitit des S1 Signals im Vergleich zur (6v/3 x 61/3) weiter zunimmt. Zudem
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Abbildung 25: (a) Sequenz von Photoemissionsspektren des Si2p und Cls Photopeaks gemessen
wéhrend des Graphitisierungsprozesses. Die Subpeaks S1 und S2 innerhalb der Cls Sequenz entste-
hen durch unterschiedlich gebundene C-Atomen. (b) Kalkulation der Graphenbedeckung aus der Ab-
schwiichung des Si2p und des SiC Anteils des Cls Peaks, bei der die Signalintensitit der (6v/3 x6+/3) als
Referenz fiir null Lagen verwendet wurde. Die Anregung erfolgte mit AlKa-Strahlung (E=1486.6 eV).

verschiebt sich der S1 Peak hin zu kleineren Bindungsenergien. Da bei diesem Prozess
Kohlenstoff an der Oberfliche angereichert wird, sind die Signale S1 und S2 dem an der
Oberfliche befindlichen Kohlenstoff zuzuordnen. Zudem ergibt sich sowohl fiir das SiC
Subsignal des C1s als auch fiir das Si2p Signal eine Verminderung der Intensitit, die
durch die Abscheidung des Kohlenstoffs an der Oberfliche bedingt ist. Hierdurch wird die
Abschattung fiir die im Substrat erzeugten Photoelektronen vergrofert. Analog ist die-
ser Effekt auch beim Wachstum der ersten vollstindig entkoppelten, sp*-hybridisierten
Graphenlage zu sehen. Es ergibt sich wiederum eine Abschwéchung der Substrat Signale,
sowie eine Zunahme der Intensitit des S1 Signals. Des Weiteren ist fiir das S1 Signals
eine Verschiebung hin zu kleineren Bindungsenergien zu beobachten. Eine zusétzliche che-
mische Verschiebung dieses Subpeaks ist fiir das Wachstum einer Graphen-Bilage nicht
zu beobachten, weshalb davon auszugehen ist, dass bereits bei einer Heiztemperatur von
1100°C sp*-hybridisierte Kohlenstoffatome die Oberfliche vollstindig bedeckten und so-
mit eine Graphenlage gewachsen wurde. Insgesamt schiebt das S1 Signal zwischen der
kohlenstoffreichen (6\/§ X 6\/3)—Rek0nstruktion und der mit 1 ML graphitisierten Ober-
flaiche um 0.5 eV hin zu kleineren Bindungsenergien. Im Vergleich dazu ermittelten Emtsev
et al. [62] lediglich eine Verschiebung des S1 Signals von 0.1 eV beim Ubergang von der
(6\/§ X 6\/§) hin zum Graphen. Des Weiteren wird durch Emtsev et al. beschrieben, dass
ebenfalls eine Verschiebung des S1 Signals hin zu kleineren Bindungsenergien stattfindet,
wenn eine groBere Anzahl an Graphenlagen gewachsen wird. Ein solches Verhalten wurde
bei der Analyse der C1s Spektren, im Rahmen dieser Arbeit, jedoch nicht festgestellt. Eine
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mogliche Ursache hierfiir ist eine geringere Auflosung der hier verwendeten Messappara-
tur im Vergleich zu der von Emtsev et al. genutzten. Zudem ist aufgrund des anisotropen
Graphenwachstums unter UHV-Bedingungen nicht auszuschlieflen, dass zusammen mit der
nominell ersten Lage bereits Multilagengraphen vorhanden war.

Wie angesprochen ist der S2 Subpeak den an das Substrat gebundenen Kohlenstoffatomen
im Buffer-Layer zuzurechnen. Fiir die Interfacelage ergibt sich ein Intensitédtsverhéltnis
S1:S2 von 2.7:1. Das bedeutet, dass im Buffer-Layer etwa ein Drittel der Kohlenstoffatome
eine direkte Bindung an das Substrat aufweisen. Dieser Wert stimmt gut mit Erkenntnis-
sen aus XPS-Studien anderer Gruppen [31] iiberein. Somit ergibt sich zwar strukturell eine
Kohlenstofflage, bei der die Atome in einer graphentypischen hexagonalen Anordnung vor-
liegen, jedoch weist diese aufgrund ihrer chemischen Bindung an das Substrat noch nicht
die charakteristischen Eigenschaften einer entkoppelten Graphenlage auf.

Zur genaueren Quantifizierung der Graphenlagenanzahl wurde die Signalabschwichung
fiir den SiC Subpeak sowie den Si2p Peak ausgewertet. Die Abschwéchung der Signale
durch das Abscheiden von Kohlenstofflagen an der Oberfléiche wird dabei anhand folgender
Gleichung genéhert:

[ =1Iy-exp (—2) . (60)

Hierbei ist Iy die Signalintensitit vor der Ausbildung von Kohlenstofflagen an der Ober-
fliche. Als Referenz wurde daher die Signalintensitit der (6\/5 X 6\/3)—Rek0nstruktion
verwendet, da hier noch keine (oder nur geringe Mengen) hexagonal angeordneten Koh-
lenstoffs an der Oberfliche abgeschieden wurden. A bezeichnet die mittlere freie Weglédnge
der Photoelektronen, die sich fiir das Si2p Signal zu A = 4.1 nm sowie zu 3.8 nm fiir das
Cls Signal ergibt [63]. Die Dicke des Kohlenstofffilms an der Oberfliche wird durch den
Parameter d charakterisiert. Aufgrund der Fitgenauigkeit bei der Analyse der Photoemis-
sionsspektren sowie des anisotropen Wachstums von Graphen unter UHV-Bedingungen,
das schon im Rahmen der LEED-Studien (vergleiche Abschnitt 3.1) gezeigt wurde, ist le-
diglich die Bestimmung einer mittleren Bedeckung moglich, die einem Fehler von 0.3 ML
unterliegt.

Abbildung 25 (b) zeigt die kalkulierten Intensitéten im Vergleich mit den entsprechen-
den Gemessenen. Zur besseren Sichtbarkeit sind der Intensitétsverlauf des Si2p- und der
des C'1s-Peaks gegeneinander verschoben. Es wird deutlich, dass durch die Annahme der
Signalintensitit der (61/3 x 6v/3)-Uberstruktur als Iy, fiir eine Heiztemperatur von 1050°C
etwa 1 ML Kohlenstoff auf der Oberfliiche abgeschieden wurde. In guter Ubereinstimmung
mit den SPA-LEED-Studien sowie der Analyse der chemischen Verschiebung der Signale
wahrend der Graphitisierung ergibt sich also hierdurch die Interfacelage. Fiir Temperaturen
von 1100°C erfolgt eine Signalabschwéchung, die mit dem Wachstum der ersten Graphen-
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lage korrespondiert. Entsprechend ist bei 7' = 1150°C das Wachstum einer Graphen-Bilage
zu verzeichnen.

Die XPS-Messungen bestétigen somit die Erkenntnisse aus den LEED-Untersuchungen.
Durch die genaue Analyse der chemischen Verschiebung sowie der Signalabschwichung
ist es zudem moglich eine differenziertere Aussage iiber die Graphenlagenanzahl zu tref-
fen, als es allein anhand von LEED-Studien méglich ist. Bei der Verwendung von XPS-
Messungen zur Charakterisierung des Wachstums besteht allerdings nur eine geringe Ober-
flichensensitivitét, die sich aus der Verwendung von AlK,, Strahlung (E=1486.6 eV) ergibt.
Durch die Verbindung von XPS und LEED wird jedoch eine genaue Charakterisierung des
Wachstums erméglicht.

3.3 EELS

Wie eingangs erwiahnt, unterscheidet sich die Bandstruktur des Graphens signifikant von
der des Buffer-Layers, da nur die entkoppelte Lage die graphentypischen linear disper-
gierenden m-Bénder aufweist. Um die elektronischen Eigenschaften der in Abschnitt 3.1
und 3.2 diskutierten Schichten, insbesondere im Hinblick auf das Vorhandensein der -
Béander, zu studieren, wurden EELS-Messungen durchgefiihrt. Die Charakteristiken in den
Verlustspektren fiir die unterschiedlichen, schon aus den vorherigen Analysen bekannten,
Graphitisierungsstufen werden im Folgenden diskutiert.

Verlustspektren fiir Primérenergien von 40 und 150 eV, die am I'-Punkt in einer 30° Geo-
metrie relativ zur Oberflichennormalen aufgenommen wurden, sind in Abbildung 26 dar-
gestellt. Hierbei ist die charakteristische Verdnderung der hochenergetischen Uberginge
im Bereich bis 30 eV Verlustenergie gezeigt. Der Verlust bei circa 6 eV entspricht dem -
Valenzband-Plasmon sowie die Verlustsignale um 25 ¢V dem 7+ o-Plasmon [64, 65]. Letz-
teres entsteht durch Anregungen in der Ebene, da die beteiligten elektronischen Zusténde
eine ungerade Paritdt aufweisen. Eine Anregung dieser Zusténde ist daher nur mdglich,
weil die Dipolfelder durch das nichtmetallische Substrat unterhalb der Graphenlagen nicht
vollstandig abgeschirmt werden [66].

Da die untersuchten Schichten unter UHV-Bedingungen gewachsen wurden, ist nicht aus-
zuschlieffen, dass bereits Multilagen erzeugt wurden, beziehungsweise lokal eine grofiere
Lagenanzahl als die gewiinschte entstanden ist. Dies wird anhand der Verlustspektren fiir
die Interfacelage deutlich, in denen ein w-Plasmonenverlust beobachtbar ist. Dies wére
aufgrund der Bindung der Kohlenstoffatome an das Substrat, die die Ausbildung von -
Béndern verhindert, nicht zu erwarten. Insgesamt zeigt sich jedoch, dass die vermehrte
Abscheidung von Kohlenstoff an der Oberfliche mit einer Blauverschiebung des 7- sowie
des m + o-Plasmonenverlustes einhergeht. Der 7 4 o-Verlust, der fiir Graphen bei etwa
23 eV liegt, ist fiir das Bilagen-System bei 25 eV zu beobachten. Durch die zusétzliche
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Abbildung 26: Sequenz von EEL Spektren fiir unterschiedliche Phasen der Graphitisierung aufge-
nommen bei (a) E, = 150 eV und (b) E, = 40 eV. Die Spektren sind auf den Verlust bei 25 eV
normiert und zur besseren Darstellung verschoben. Es sind die typischen plasmonischen Anregungen
7 und 7 + o, sowie Einzelanregungen (durch Rechtecke markiert) zu erkennen.

Kohlenstoflage wird das System graphitartiger, wodurch sich diese Verschiebung erklédren
lasst. Fiir Graphit selbst ist ein Wert von 27 eV fiir die Energie des m + o-Plasmons zu
erwarten [67]. Ein dhnliches, bedeckungsabhéngiges Verhalten ergibt sich auch fiir das 2D-
Plasmon. Genauer wird das Verhalten dieser kollektiven Anregung, die auf das 2DEG der
Graphenlage beschréankt ist, in Kapitel 4 diskutiert. Verglichen mit den EELS-Studien von
Eberlein et al. an freistehendem Graphen die mit TEM-Messungen zur Bestimmung der
Lagenanzahl in Beziehung gesetzt wurden [64], ist die hier beobachtete Intensitét des 7+ o-
Plasmonenverlustes fiir eine Monolage Graphen sehr hoch. Eberlein et al. beobachteten fiir
Graphen lediglich die Existenz eines Verlustes bei 15 eV. Der m + o-Plasmonenverlustes
war hingegen erst fiir Graphenlagenanzahlen von n > 5 deutlich erkennbar. In den hier
préasentierten EELS-Messungen ist dieser Verlust jedoch bereits fiir den Buffer-Layer deut-
lich erkennbar. Eine mogliche Ursache fiir die unterschiedlichen Verlustintensitéiten ergibt
sich durch das anisotrope Wachstum von Graphen unter UHV-Bedingungen, wodurch
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Abbildung 27: (a) Graduelle Verschiebung des m-Plasmons (e) als Folge der Graphitisierung. Die
entsprechende Peak-Intensitidt des Plasmons (O) und des Drude-Tails (A) zeigen einen stufenweisen
Anstieg wiahrend des Graphenwachstums. Zur Bestimmung der Intensitéiten wurden die in Abbildung
26 gezeigten Spektren mit dem in (b) dargestellten Modell ausgewertet, das den Fit fiir das Spektrum
der Interfacelage zeigt.

nicht ausgeschlossen ist, dass bereits in der nominellen Phase des Buffer-Layers Gra-
phen beziehungsweise Multilagengraphen gewachsen wurde. Eine Ubereinstimmung wird
jedoch fiir das lagenabhéngige Verhalten des m-Plasmonenverlustes ersichtlich. Eberlein
et al. beobachteten ebenfalls eine Blauverschiebung der Verlustenergie mit steigender La-
genanzahl, wobei die gemessene Energie des m-Plasmons in [64] jedoch generell zu 1 eV
niedrigeren Werten verschoben war. Die Unterschiede in der Verlustenergie sind dadurch
begriindet, dass Eberlein et al. freistehende Graphenlagen studierten. Fiir epitaktisches
Graphen/SiC(0001) verhindert jedoch die Abschirmung des Substrats, dass dieser Wert
erreicht wird [65, 68].

Neben den genannten Verlusten sind weitere zu erkennen, die auf 7 — o¢* und ¢ —
m* Einzelelektronenanregungen zuriickzufiihren sind. Diese sind am deutlichsten fiir klei-
ne Primérenergien zu erkennen (vergleiche gestrichelte Rechtecke in Abbildung 26). In
der Dipol-N#herung konnen diese Anregungen nur Komponenten in Richtung der Ober-
flichennormalen aufweisen [65]. Diese Verluste sind fiir die Interfacelage stark geddmpft
bzw. unterdriickt. Daher besteht die Moglichkeit sie als Charakteristikum zu verwenden,
um zwischen der ersten Graphenlage und der lediglich graphenartigen Interfacelage zu
unterscheiden.

Eine quantitative Analyse der Verluste ist in Abbildung 27 (a) aufgezeigt. Dabei wurde,
entsprechend der in Abbildung 27 (b) gezeigten Fitvorschrift, der elastische Peak sowie die
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einzelnen Verluste mit einer Gauf}-Funktion angendhert. Der Drude-Tail, der fiir metalli-
sche Systeme charakteristisch ist, wurde durch exponentielle Funktionen beschrieben. Das
Verhalten des Drude-Hintergrundes sowie das des m-Plasmonenverlustes in Abhéngigkeit
von der Graphitisierung der Oberflache ist in Abbildung 27 zu sehen. Die angegebenen
Phasen beziehen sich auf die in Abschnitt 3.1 und 3.2 diskutierte Kalibration des Wachs-
tums mittels SPA-LEED und XPS. Ahnlich zur Verschiebung des SiC Subpeaks in den
XPS-Messungen schiebt auch das w-Plasmon. Dabei &ndert sich die Verlustenergie gradu-
ell abhéngig von der Phase insgesamt um 1 eV und zeigt fiir Graphen einen Maximalwert
von 6.9 eV. Fiir freistehendes Graphen ist ein Wert von 4.8 eV zu erwarten, wobei jedoch
im Fall von Graphen auf SiC(0001) durch die Abschirmung des Substrates verhindert wird,
dass dieser Wert erreicht wird [64, 65, 68]. Da eine genauere Bestimmung der Graphiti-
sierung anhand der graduellen Verschiebung der Signale nur schwer moglich ist, wurden
zudem die integralen Intensitédten des m-Plasmonenverlustes sowie die des Drude-Tails be-
trachtet. Dabei zeigt sich, dass sowohl das 7-Plasmon als auch der Drude-Hintergrund fiir
das Substrat und die (6\/§ X 6\/3)—Uberstruktur eine verschwindend kleine Intensitat auf-
weisen. Fiir die Interfacelage hingegen steigt die Intensitét beider Signale an. Wie anhand
von ortsaufgeloster Verlustspektroskopie in Verbindung mit LEEM-Messungen, sowie aus
ARPES-Messungen hervorgeht, zeigt der ZGL keine m-Bénder, im Gegensatz zur entkoppel-
ten ersten Graphenlage [56]. Somit ist dieser Anstieg in der Intensitét, analog zu den XPS-
und SPA-LEED-Analysen, nur dadurch zu erklédren, dass sich aufgrund des anisotropen
Graphenwachstums unter UHV-Bedingungen nicht nur die Interfacelage ausgebildet hat
sondern auch eine geringe Menge Graphen gewachsen wurde. Durch das Wachstum einer
nominellen Graphenlage auf dem Buffer-Layer ist insbesondere fiir den Drude-Hintergrund
ein starker Intensitdtsanstieg zu verzeichnen, der auf die fiir Graphen charakteristische, am
K-Punkt liickenfreie Bandstruktur hindeutet [33], wohingegen das Interface nicht metal-
lisch ist.

Durch Korrelation der Ergebnisse der vorgestellten Messmethoden wurde gezeigt, dass es
moglich ist, eine nominell gewiinschte Graphenlagenanzahl durch Heizen von SiC(0001)
reproduzierbar unter UHV-Bedingungen zu wachsen. Beeintrichtigt wird dieser Prozess
jedoch durch die anisotrope Sublimation von Silizium an Defekten und Stufenkanten [69],
wodurch es schwer moglich ist, Graphen mit einer exakt gewiinschten Lagenanzahl unter
UHV-Bedingungen zu wachsen.
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4 Niedrigdimensionale kollektive Anregungen in Si-
face Graphen

Analog zu den in Kapitel 3 vorgestellten Analysen werden in 4.1 zunéchst die Eigenschaf-
ten des 2D-Plasmons in Abhéngigkeit von der Graphitisierung der Oberfliche untersucht.
Hierbei erfolgt erneut eine Analyse des Graphitisierungsprozesses unter UHV-Bedingungen.
Wie schon im vorangegangen Kapitel erwihnt, ist ein Multilagenwachstum somit nicht
auszuschlieffen. Dies wurde unter anderem fiir den ZGL bestétigt, der bereits ein metal-
lisches Verhalten zeigte, obwohl fiir die reine Phase keine Ausbildung von m-Béndern zu
erwarten ist [56, 57]. Um die elektronischen Eigenschaften des Si-face Graphens genau-
er zu charakterisieren, werden die aus Kapitel 3 bekannten Ergebnissen zur Anregung des
2D-Plasmons in Beziehung gesetzt. Dabei erfolgt zunédchst die Charakterisierung der kollek-
tiven Anregungen des 2DEG im Si-face Graphen, mittels der Analyse von Verlustspektren
fiir reprisentative Streubedingungen, und der Verkniipfung dieser Erkenntnisse mit den
in Kapitel 3 ermittelten Graphitisierungsphasen. Im Anschluss erfolgt eine Diskussion der
Dispersion des 2D-Plasmons. Hierbei werden einzigartige Phénomene vorgestellt, die in
4.2-4.4 genauer untersucht werden.

4.1 Eigenschaften des 2D-Plasmons

Die grundlegenden Eigenschaften des 2D-Plasmons in Graphen werden im Folgenden zu-
néchst in Abhéngigkeit von der Oberflichenbedeckung betrachtet und anschliefend das
Dispersionsverhalten dieser kollektiven Anregungen diskutiert.

Abbildung 28 zeigt eine Sequenz von Verlustspektren, aufgenommen mit einer Primérener-
gie von 20 eV, vor und nach der Graphitisierung. Die untere Kurve entspricht dabei jeweils
dem Verlustspektrum, das charakteristisch fiir die Oberflache unmittelbar vor der Graphi-
tisierung ist. Zum Messzeitpunkt war somit eine (6\/5 X 6\/§)—Rekonstruktion etabliert.
Die weiteren Kurven zeigen die Probe nach dem Wachstum von Graphen beziehungswei-
se des graphenédhnlichen ZGL. Der Verlust um 115 meV fiir die nicht bewachsene Fliche
entspricht der Anregung des Fuchs-Kliewer (FK) Phonons [70, 71]. Nach dem Wachstum
von Graphen auf dieser Fldche ist zu sehen, dass diese phononische Mode verschwindet.
Ein hoherenergetischer Verlust bei 150 meV sowie eine niederenergetische Schulter neben
dem elastischen Peak ist stattdessen erkennbar. Diese beiden Verluste resultieren nun nicht
mehr alleine aus der Anregung des Phonons, sondern kommen aufgrund einer Kopplung
zwischen Plasmonen und Phononen zu Stande, wie sowohl experimentell [72, 73] als auch
durch RPA-Berechnung [74] gezeigt wurde. Die gekoppelten Moden sind in Abbildung 28
mit wy und w_ bezeichnet.

Der breite Verlust um 200 meV, der in (a) fiir die graphitisierte Fldche zu beobachten ist,
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Abbildung 28: Bedeckungsabhingige Verlustspektren gemessen mit HREELS fiir Streuvektoren von
k= 003A" (a) und & = 0.13A"" (b). Fiir die (6v/3 x 6v/3) ergeben sich nur Anregungen des
FK-Phonons (hwpk). In den weiteren Graphitisierungsphasen ist der Verlust durch die Anregung
des 2D-Plasmons (markiert durch rote Linie) sowie die der w; und w_ Moden erkennbar. In (a) ist
keine signifikante Anderung der Plasmonenenergie mit der Graphenlagenanzahl gegeben, fiir grofiere
Impulsiibertrége wird eine Blauverschiebung ersichtlich.

entsteht durch die Anregung des 2D-Plasmons [71]. Fiir den hier dargestellten Streuvek-
tor k=0.03 A~ ist dieser Verlust klar von der w, und w_ Mode separiert. Wie anhand
der Halbwertsbreite des elastischen Peaks (25 meV) zu sehen ist, ist die Breite des Plas-
monenverlustes nicht durch die Auflosung der Messapparatur und ebenfalls nicht durch
die Auflésung im Impulsraum begrenzt. Abhéngig von der Graphenbedeckung der Ober-
fliche ergibt sich fiir die in (a) gezeigte Streubedingung nur eine geringe Verschiebung
des Plasmonenverlust, die im Rahmen der Messgenauigkeit sowie der Genauigkeit bei der
Bestimmung der energetischen Lage des Verlustes zu vernachléssigen ist.

Ein Sequenz von Verlustspektren fiir einen Impulsiibertrag von k£ = 0.13 A7V ist in Abbil-
dung 28 (b) dargestellt. Die gezeigten Bedeckung entsprechen dabei den in Abbildung 28
(a) gezeigten Spektren. Hierbei sind ebenfalls das FK fiir die nicht-graphitisierte Fliche
sowie die wy und w_ Mode nach der Abscheidung von hexagonal arrangierten Kohlenstoff
an der Oberfliche erkennbar. Im Gegensatz zu den Spektren bei & = 0.03 A7 st die
Halbwertsbreite des Plasmonenverlustes deutlich grofler. Auffillig ist zudem, dass hier die
bedeckungsabhéngige Verschiebung des Plasmons nicht mehr zu vernachléssigen ist. Beim
Ubergang vom ZGL zur Graphenmonolage ist zunéichst nur eine kleine Verschiebung hin zu
groBeren Energien erkennbar, wohingegen fiir 2 ML eine starkere Blauverschiebung auftritt.
Dabei ergibt sich fiir die Graphen-Bilage, bedingt durch die grofiere Bedeckung der Ober-
flache mit Kohlenstoff, ein geéindertes Abschirmverhalten. Hierdurch muss beim Vergleich
der experimentellen Daten fiir Multilagensysteme mit theoretischen Modellen nicht die Di-
elektrizitdtskonstante eg;c des Substrates, sondern eine geédnderte eg;c., beriicksichtigt
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Abbildung 29: Fitmodell zur systematischen Auswertung der Verlustenergien, exemplarisch darge-

stellt fiir ein Verlustspektrum bei & = 0.05 AT (E, = 20¢eV). Neben dem 2D-Plasmonenverlust (orange
Linie und grau schattiert) wird ein Drude-Tail (griine Linie), die gekoppelten Phononenmoden (w_,
w4 ) und ein Multipol-Plasmonenverlust angenommen, um das Spektrum anzufitten.

werden, die fiir eine grofle Lagenanzahl des Wert fiir Graphit annimmt. Eine systemati-
schere Untersuchung des beckungsabhéngigen Verhaltens wird weiter unten anhand der
Dispersion des 2D-Plasmons durchgefiihrt.

Zur weiteren Auswertung wurden die Daten mit dem in Abbildung 29 dargestellten Fitmo-
dell ausgewertet. Dieses ist exemplarisch anhand eines Verlustspektrums fiir eine Monola-
ge Graphen gewachsen unter Argonatmosphire auf einem durch H-Atzen vorpriparierten
Substrat gezeigt, das fiir einen Streuvektor von k£ = 0.05 A gemessen wurde. Bei der
dargestellten Spektrenanalyse wurde eine Gaufl-Funktion verwendet um den elastischen
Peak, der die Instrumentenfunktion reprasentiert, sowie die w_ Mode zu beschreiben. Im
Vergleich dazu zeigt die w, Mode ein deutlich asymmetrischeres Verhalten. Auf der niede-
renergetischen Seite ist dieser Verlust eher gauflartig und zeigt auf der hochenergetischen
Seite einen exponentiellen Abfall. Aus diesem Grund erfolgte die Beriicksichtigung dieser
Anregung durch eine EMG (Exponentiell Modifizierte Gauss Funktion), die den langsam
abfallenden Untergrund mit steigender Verlustenergie gut beschreibt. Ein &hnliches Signal-
verhalten, bei dem der gesamte Hintergrund durch eine einzige Error-Funktion beschrieben
wird, wurde von Palmer et. al. [75] fiir Graphit Oberflichen, als Resultat der semimetal-
lischen Bandstruktur, beschrieben. Der charakteristische 2D-Plasmonenverlust wurde in
dem gezeigten Fitmodell mit einer Gau3-Funktion modelliert. Zusammen mit einem ex-
ponentiellen Untergrund ist so jedoch nicht das gesamte Spektrum beschreibbar. Wie in
Abbildung 29 zu erkennen ist, ergibt sich noch ein zusétzlicher Verlust, der hoherenergetisch
als der des 2D-Plasmons ist. Dieser Verlust besitzt ein d&hnliches Dispersionsverhalten, wie
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in Kapitel 7 gezeigt wird. In diesem Zusammenhang wird auch diskutiert, dass dieser Ver-
lust durch die Multipolmode des 2D-Plasmons zu beschreiben ist. Bei der Auswertung der
Verlustspektren fiir Graphen/SiC(0001) wurde diese Anregung durch die Einfithrung einer
weiteren EMG-Funktion beriicksichtigt.

Eine Sequenz von HREELS Spektren einer Monolage Graphen gemessen fiir verschiede-
ne Streuvektoren entlang der I' — K Richtung ist in Abbildung 30 gezeigt. Aufgrund der
hoheren Verlustintensitéiten des 2D-Plasmons sowie der geringeren Halbwertsbreite der Ver-
luste sind diese Spektren erneut fiir eine wasserstoffgeéitzte und unter Argonatmosphére
graphitisierte Monolage Graphen dargestellt. Durch die Art der Prozessierung ist zudem
auszuschlieffen, dass die charakteristischen Dispersionseffekte, die im Folgenden diskutiert
werden, auf Multilagen-Artefakte zuriickzufithren sind. Es wird ersichtlich, dass die w, und
w_ Moden keine beziehungsweise eine sehr geringe Dispersion aufweisen, die aufgrund der
begrenzten Auflosung der Messapparatur nicht weiter analysierbar ist. Entsprechend dem
diskutierten Fitmodell ist hierbei erneut der Verlust hochster Intensitét (grau schattier-
ter Peak), der als 2D-Plasmon identifiziert wurde, fiir alle k-Werte eindeutig zu erkennen.
Auffallig ist jedoch die, selbst fiir kleine Impulsiibertriage, grofle Halbwertsbreite des Plas-
mons. Zudem ergibt sich fiir k& ~ 0.1 A~" ein sprunghafter Anstieg der Halbwertsbreite. Fiir
einen vergleichbaren Impulsiibertrag ist auch eine Anderung im Dispersionsverhalten des
Plasmons, das nicht kontinuierlich ist, zu beobachten. Qualitativ dispergiert das Plasmon
fiir Impulse kleiner als 0.08 A~ mit einer linearen Abhéngigkeit von Energie und Impuls.
Fiir hohere k-Werte ergibt sich eine stédrkere Energieverschiebung des 2D-Plasmons mit
dem Impuls, die fiir & > 0.12 A" wieder in eine, dem Verhalten im langwelligen Bereich
entsprechende, Dispersion iibergeht. Die Ursachen dieses abnormalen Dispersionsverhal-
tens sollen im Folgenden detaillierter analysiert werden.

Das beschriebene diskontinuierliche Dispersionsverhalten des Plasmons ist aus der Disper-
sionskurve deutlicher ersichtlich, die in Abbildung 31 dargestellt ist. Diese zeigt fiir k-Werte
unterhalb von 0.03 A~! eine vk-Abhiingigkeit. Bis k = 0.07 £ 0.01 A~ verlduft die Di-
spersion annihernd linear. Fiir groBere Impulsiibertréige bis k = 0.1 4 0.01 A~" zeigt sich
eine deutliche Vergréferung der Dispersionssteigung, die bei einer weiteren Erhchung des
parallelen Impulsiibertrags wieder in ein lineares Verhalten iibergeht. Dieser Anstiegsbe-
reich liegt in der Gréflenordnung von typischen Fermi-Wellenvektoren die fiir epitaktisches
Si-face Graphen gemessen werden [32], und wird in der Abbildung durch die eingezeich-
neten Landau Regime noch einmal verdeutlicht. Ein solcher Dispersionsverlauf, insbeson-
dere im Hinblick auf die Diskontinuitét, ist fiir konventionelle 2D-Elektronengassysteme
nicht zu beobachten [76, 77]. Dabei handelt es sich um eine intrinsische Eigenschaft von
Graphen/SiC(0001), die nicht von der Temperatur abhéngt. Dies wird aus Abbildung 31
(a) ersichtlich, in der Dispersionen gemessen bei 80 K und 300 K gegeneinander gestellt
sind. Beide Kurven stimmen dabei im Rahmen der Mess- und Fitgenauigkeit iiberein.
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Abbildung 30: Sequenz von Verlustspektren (E, = 20eV) fiir 1 ML Graphen gewachsen unter Ar-
gonatmosphiire auf H-geiitztem SiC(0001). Der Verlustbeitrag des 2D-Plasmons ist durch eine orange
Linie und eine grau Schattierung hervorgehoben. Es ergibt sich eine inhomogene Blauverschiebung in

k, die bei k ~ 0.1A~" sichtbar wird.
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Abbildung 31: (a) Plasmonendispersion fiir 1 ML Graphen gewachsen unter Argonatmosphire auf
H-gedtztem SiC(0001), bei 80 K und 300 K, ldsst keine Temperaturabhiingigkeit erkennen. Gefittete
Kurven: Freies Elektronengas (vk), NFEG (blaue Linie, N = 1 x 10" cm~2, m* = 0.06 m,.) sowie
NFEG unter Beriicksichtigung dynamischer Abschirmung (gestrichelte Linie). Ebenso angegeben sind
die Landau Regime SPEintn und SPE;yer. (b) Der Dispersionsvergleich zwischen 1 ML und 2 ML
Graphen zeigt eine Blauverschiebung fiir 2 ML. Fit mit NFEG-Modell unter Verwendung der Dielek-
trizitdtskonstanten von SiC (e = 10.0, blaue Linie) sowie der von Graphit (¢ = 3.3, rote gestrichelte
Linie)

Dadurch ist auszuschliefen, dass der Knick in der Dispersion auf einer Vergréflerung der
Ladungstriagerkonzentration durch thermische Anregung basiert. Ebenso ist aufgrund der
energetischen Lage des Knicks auszuschliefen, dass dieser Effekt durch die Kopplung des
Plasmons an phononische Anregungen zu Stande kommt. Im Detail wird ein Szenario das
die Ursachen des Knicks beschreibt in Kapitel 4.4 vorgestellt und diskutiert.

Die Dispersion auflerhalb und innerhalb des Landau Interband Regimes sind linear und
somit qualitativ gleich. Ein Unterschied besteht hierbei lediglich in der Dispersionsstei-
gung, die mit hoher Wahrscheinlichkeit auf den Einfluss von Einzelelektronenanregungen
zuriickzufiithren ist. Aus diesem Grund erfolgt eine separate Analyse beider Bereiche. In
4.2 wird daher zunéchst auf die Dispersionseigenschaften aulerhalb des Landau Regimes
genauer eingegangen. Der Knick scheint mit dem Fermi-Niveau und dadurch mit dem Ein-
treten in das Landau Interband Regime verbunden zu sein, in dem Wechselwirkungen der
2D-Plasmonen mit Einzelelektronen-Interbandanregungen moglich sind. Einfliisse dieser
Wechselwirkung auf die Dispersion des 2D-Plasmons werden in Abschnitt 4.4 detailliert
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behandelt.

Insbesondere ist aus (a) ersichtlich, dass die Dispersion nicht mit typischen Modellen zur
Plasmonen-Theorie beschreibbar. Die grundlegendste Beschreibung eines klassischen freien
Elektronengases in der Lokalen-Feld-Approximation, das lediglich eine v/k-Abhéngigkeit
der Dispersion beriicksichtigt, ist dabei nur fiir sehr kleine k-Werte anwendbar und un-
terschétzt die Dispersion fiir Werte grofier 0.03 AT signifikant. Durch die Beriicksichtigung
hoherer Terme, beispielsweise in Form eines ndherungsweise freien Elektronengases (Nearly
Free Electron Gas), wie es von Stern beschrieben wurde [51] ist nur der kurzwellige Be-
reich der Dispersion (k > 0.1 A1) hinreichend gut interpretierbar. In der Random Phase
Approximation des NFEG-Modells werden nichtlokale Feldeffekte erster Ordnung in der
Form (in CGS-Einheiten)

4re? N 3/ Er\°
2 7 D 2 (EZE) kg 61
el (1+e€) m* + 4 (hk‘p + (61)

beriicksichtigt. Der erste Term dieses Formalismus ist dabei proportional zur Ladungs-
tragerdichte N und zum inversen der effektiven Masse m*. Des Weiteren geht hierbei die
Dielektrizitétskonstante des unterliegenden Mediums ein, die fir SiC mit €, = 10.0 [71] an-
genommen wurde. Der beste Fit dieses Modells an die Messdaten ergibt sich fiir eine effek-
tive Masse von m* = 0.07 & 0.01 m. und eine Elektronendichte von N = 10" cm 2. Diese
Parameter zeigen eine gute Ubereinstimmung mit Werten, die sich aus Photoemissions-
messungen [32] ergeben. Wie in Abschnitt 2.4.2 gezeigt wurde, geht der in Gleichung (61)
beschriebene Formalismus, bei dem nichtlokale Korrekturen zu einer Vergroflerung fithren,
aus RPA-Berechnungen fiir ein konventionelles 2D-System hervor. Wie durch Hwang et
al. gezeigt wurde [52] fithrt die Beriicksichtigung von nichtlokalen Effekten zu einer Ver-
kleinerung der Plasmafrequenz im kurzwelligen Bereich. Uberraschenderweise wird gera-
de dieser Impulsbereich durch das NFEG-Modell sehr gut beschrieben. Durch zusétzliche
Beriicksichtigung des dynamischen Abschirmverhaltens fiir Elektronen und Locher, wie es
von Hwang et al. vorgestellt wurde [52], verschiebt die theoretische Dispersionskurve hin zu
kleineren Energien (gestrichelte Linie in (a)). Hierdurch lassen sich die plasmonischen An-
regungen fiir k-Werte kleiner 0.09 A~! sehr gut beschreiben, wobei der kurzwellige Bereich
unterschatzt wird.

Somit ist die gesamte Dispersion nicht auf Basis einer bereits bestehenden Theorie voll-
standig beschreibbar. Dies ist dadurch bedingt, dass Effekte, die sich aufgrund der Lebens-
zeit des Plasmons ergeben in RPA-Rechnungen nicht beriicksichtigt werden. Somit werden
Déampfungsmechanismen, die zu einer Verkleinerung der Plasmonenlebenszeit fithren in
diesen Modellen vernachléssigt. Ebenso bleiben Dampfungsmechanismen, die aufgrund der
endlichen Plasmonenlebenszeit fiir unterschiedliche Wellenléngen nicht fiir alle k-Werte
gleich dominant sind, unberiicksichtigt. Im folgenden Abschnitt 4.2 wird gezeigt, dass eine
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Moglichkeit zur Interpretation des anormalen Dispersionsverhaltens des 2D-Plasmons in
Graphen/SiC(0001) darin besteht, verschiedene Dadmpfungsmechanismen bei der Beschrei-
bung mit einzubeziehen. Unter diesem Aspekt werden Dampfungen des Plasmons durch
strukturelle Einfliisse in Abschnitt 4.3-4.4 genauer analysiert. Insbesondere wird in Ab-
schnitt 4.4 ein Szenario zur Interpretation des Dispersionsknicks vorgestellt. Hierbei wird
die resonante Kopplung des Plasmons an Einzelelektronen-Interbandanregungen, in einer
Erweiterung des Stern’schen Ansatzes, beriicksichtigt.

Die Abhéngigkeit der Dispersion von der Bedeckung ist in Abbildung 31 (b) aufgezeigt.
Beim Vergleich von nominell 2 ML Graphen mit einer Monolage wird deutlich, dass die Di-
spersion im kurzwelligen Bereich im Mittel um 50 meV hin zu héheren Energien verschoben
ist. Dies Verhalten ist dadurch zu erkldren, dass durch das Aufbringen zusétzlicher Lagen
der Einfluss des SiC-Substrates abnimmt und sich somit das Abschirmverhalten &ndert. In
diesem Sinne verhélt sich das mehrlagige System, insbesondere aufgrund des anisotropen
Wachstums unter UHV-Bedingungen, mehr wie ein Graphit-Volumenmaterial. Wird fiir
die Dielektrizitatskonstante im Stern’schen Ansatz nach Gleichung (61) auf den Wert fiir
Graphit €, = 3.328 [78] geéndert, ergibt sich eine Blauverschiebung der Dispersionskurve
(rote gestrichelte Linie in (b)), der das 2 ML System entgegenstrebt. Der Knick in der
Dispersion ist hingegen fiir beide dargestellten Bedeckungen bei gleichem Wellenvektor
vorhanden, wodurch auszuschliefen ist, dass diese Diskontinuitdt durch die Anzahl der
Lagen beeinflusst wird. Im langwelligen Bereich, fiir k < 0.08 A~ sind die Dispersionen im
Rahmen der Mess- und Fitgenauigkeit gleich. Dies legt nahe, dass die Dispersion in diesem
Bereich durch andere Einfliisse modifiziert wird, als im kurzwelligen.

4.2 Dampfungsmechanismen des 2D-Plasmons

Zwischen einem konventionellen 2D-Elektronengas und Graphen bestehen generelle Unter-
schiede sowohl in der Dispersion der Bandstruktur als auch in der des Plasmons. Hieraus
ergeben sich gednderte Dampfungseigenschaften, die zundchst anhand des in Abbildung 32
dargestellten Schemas erldutert werden sollen. Fiir den Fall eines freien Elektronengases er-
gibt sich eine parabolische Abhéngigkeit der Bandstruktur. Die Dispersion der Bandstruk-
tur fiithrt, aufgrund der energetischen Moglichkeiten zur Anregung eines Elektronen-Loch-
Paares, zum einem quadratischen Verhalten fiir das Intraband Landau Regime. Aufgrund
der Energieerhaltung ist in diesem Regime ein Zerfall des Plasmons in ein Elektronen-Loch-
Paar energetisch moglich. Die Dispersion des Plasmons selbst hat in diesem Fall eine v/k-
Abhéngigkeit. Eine effiziente Dampfung des Plasmons durch Einzelelektronenanregungen
ist somit fiir k-Werte zu erwarten, bei denen das Plasmon energetisch im Landau Regime
liegt. Auflerhalb des Landau Regimes ist eine Wechselwirkung des Plasmons mit solchen
Anregungen nicht bevorzugt, da aufgrund der unterschiedlichen Dispersionssteigung des
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Abbildung 32: Schematische Darstellung der Plasmonendispersion und der Bandstruktur fiir ein kon-
ventionelles freies Elektronengas und Graphen. Durch die lineare Bandstruktur von Graphen besteht
neben der Moglichkeit der Plasmonenddmpfung durch Intrabandanregungen auch die durch Interban-
danregungen.

Plasmons und des Landau Regimes sowohl ein Impuls- als auch ein Energieiibertrag statt-
finden muss, um einen Einzelelektroneniibergang anzuregen. Hierdurch ist das Plasmon
auflerhalb des Landau Regimes nur schwach geddmpft und hat eine entsprechend grofie
Lebenszeit.

Fiir Graphen hingegen ist die Dispersion der Bandstruktur linear, wodurch sich entspre-
chend der Uberlegungen zum freien Elektronengas eine lineare Abhéngigkeit des Phasen-
raums fiir Intrabandanregungen (SPE;..) ergibt. Wie in Abschnitt 4.1 diskutiert, ist
die Dispersion des 2D-Plasmons im langwelligen Bereich ebenfalls anndhernd linear und
verlduft parallel zum Randbereich des Intraband Landau Regimes. Aufgrund der gleichen
Gruppengeschwindigkeit beider Dispersionen besteht die Moglichkeit eine Dampfung des
Plasmons lediglich durch einen Impulsaustausch zu erreichen. Die Mechanismen dieses Vor-
ganges werden in 4.3 eingehend erldutert. Dabei wird gezeigt, dass extrinsische Einfliisse,
in Form von strukturellen Imperfektionen, eine Quelle dieses Impulsiibertrags darstellen.
Des Weiteren ist es im Fall von Graphen moglich, Plasmonen durch Interbandanregungen
zu ddmpfen sobald sie sich energetisch im SPE;;;., Regime befindet. Dieses Ph&nomen wird
in 4.4 detailliert untersucht.
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4.3 Korrelation der Oberflichenrauigkeit und der Plasmonenle-
benszeit

Im Folgenden soll analysiert werden, wie sich die Dispersion auflerhalb des Landau Regi-
mes verhélt. Dabei wird vor allem diskutiert, worauf die in 4.1 beschriebene vergleichsweise
grofle Halbwertsbreite des Plasmonenverlustes, selbst fiir kleine k-Werte, zuriickzufithren
ist. Wie oben beschrieben, kann eine Dampfung des Plasmons auflerhalb des Landau Re-
gimes durch Intraband-Einzelelektronenanregungen in Folge eines Ubertrags von Impuls
erfolgen. Als Mediator kommen dafiir zum Beispiel strukturelle Imperfektionen des Sub-
strates, als auch des Graphens selbst in Form von Stufen oder unkorrelierten Defekten in
Betracht. Um diesen Einfluss genauer zu studieren, wird die Rauigkeit des Systems, die
mittels energieabhéingiger SPA-LEED-Messungen bestimmt wurde, mit der Dampfung des
Plasmons in Relation gesetzt. In Abschnitt 4.3.1 erfolgt zunéchst eine Diskussion des Prin-
zips der Ermittelung der Oberflichenrauigkeit unter Verwendung von energieabhéngigen
SPA-LEED Linescans. Im Anschluss werden die Rauigkeiten fiir verschieden praparierte
Si-face Graphenschichten ermittelt. Diese Erkenntnisse werden in Abschnitt 4.3.2 mit der
Lebenszeit der Plasmonen in Beziehung gesetzt. Dabei wird deutlich, dass sich Substrat-
Imperfektionen signifikant auf die Lebenszeit der kollektiven Anregungen des 2DEG aus-
wirken.

4.3.1 Analyse der Oberflichenrauigkeit

Um detaillierte Informationen iiber die Oberflichenmorphologie des Graphens zu erhal-
ten wurden energieabhéngige Linescans durch den (00)-Reflex durchgefiihrt. Dabei wurde
sicher gestellt, dass der untersuchte (00)-Reflex in allen Messrichtungen symmetrisch ist,
um spéiter genaue Aussagen iiber das Verhalten in Abhéngigkeit von der Energie ma-
chen zu konnen. Die Messungen erfolgten entlang der [1010]-Richtung, die in Abbildung
33 (a) mit einer weilen Linie angedeutet ist. Abhéngig von der Art und Dichte der Im-
perfektionen in oberflichennahen Bereichen ist je nach Streubedingung eine verschieden
starke Anderung der Peakbreite detektierbar. Exemplarisch ist dies fiir eine In-Phase- und
Gegenphase-Bedingung in Abbildung 33 (b) dargestellt. In einer In-Phase-Bedingung, in
der die Streuung nicht sensitiv auf atomare Stufen ist, geht nur die Instrumentenfunktion
selbst und damit das Auflésevermogen des Messsystems in die Halbwertsbreite ein. Dies
wird anhand der unteren Messdaten verdeutlicht die bei einer Energie von 130 eV aufge-
nommen wurden. Die Halbwertsbreite betrigt hierbei 0.5 %SBZ (100%SBZ = 47 /v/3asic).
In einer Gegenphase-Bedingung, die exemplarisch durch die obere Kurve (E, = 155 V)
représentiert wird, erkennt man eine deutliche Verbreiterung des (00)-Reflexes. Diese ist
darauf zuriickzufiihren, dass die Peakform bei einer solchen Phasenbeziehung sensitiv auf
Rauigkeitsinformationen ist, wie schon in den Grundlagen in Abschnitt 2.2.2 erlautert
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Abbildung 33: (a) Elektronen-Beugungsbild an einer Monolage Graphen (E = 140 e¢V). (b) Linien-
spektren entlang der in (a) eingezeichneten weiflen Linie. Fiir eine Gegenphase-Bedingung ergibt sich
eine deutliche Verbreiterung des Peaks im Vergleich zu einer In-Phase-Bedingung. Die quasi-(6 X 6)-
Beugungsreflexe sind Folge der Wechselwirkung zwischen Substrat und Graphen. Im Detail ist die
Entstehung der Quasizelle in Abschnitt 2.1.3 beschrieben.

wurde. Die angegebenen Streuphasen beziehen sich auf monoatomare Stufen. Zur systema-
tischen Analyse wurden die einzelnen Linescans mit einer Gaufl-Funktion fiir den zentralen
Peak angefittet sowie mit einer Lorentz-Funktion, die die Peak-Schulter reprisentiert, die
aufgrund von diffuser Elektronenstreuung entsteht. Im dargestellten Fall ergibt sich in der
Gegenphase fiir diese Funktion eine Halbwertsbreite von 5%SBZ, was nach Gleichung (22)
einer mittleren Terrassenbreite von circa 24 nm entspricht [79].

Um eine genauere Quantifizierung der lateralen- und vertikalen Rauigkeiten durchzufiihren,
erfolgten H(S)- und G(S)-Analysen der Daten. Somit werden die Messungen in der kine-
matischen Nédherung interpretiert, bei der die Mehrfachstreuung von Elektronen im ober-
flichennahen Bereich vernachléssigt wird. Unter diesen Voraussetzungen trigt die Halb-
wertsbreite der Schulter in den Beugungsprofilen in Abhéngigkeit von der Streuphase S
Informationen iiber die mittlere Terrassenbreite I' [39]. Eine derartige H(S)-Analyse ist in
Abbildung 34 (a) aufgezeigt. Der zusétzlich aufgefithrte Winkel 0 resultiert aus der Mosai-
zitét der Oberfléche. Die Halbwertsbreite variiert bei einer Stufendichte von 1/T" (innerhalb
der Transferweite des Messsystems) mit einer Periodizitét von
4(1 — cos(2m5))

H(S) = - +0S (62)
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wobei die Transferweite des verwendeten Geréts bei circa 120 nm liegt. Die Auswertung
der Halbwertsbreiten iiber einen grofien Energiebereich, die als Linie in Abbildung 34 (a)
dargestellt sind, zeigt fiir eine Monolage Graphen einen Mosaikwinkel von 0.02° relativ
zur Oberflichennormalen. Es ist moglich, dass dieser Winkel beim Polieren der Substrat-
oberflache entstanden ist oder aus Volumendefekten im Substrat selbst resultiert. Des Wei-
teren ergibt sich fiir die in Abbildung 34 exemplarisch dargestellte Graphenmonolage eine
mittlere Terrassenbreite von 75 nm. Bei der Kalibration der Streuphasen wurde die beste
Ubereinstimmung zwischen dem in Gleichung 62 aufgezeigten Modell und den Messda-
ten fiir eine Stufenhshe von 3.2 A erreicht. Dieser Wert liegt nahe an der Stufenhdhe fiir
Graphit mit 3.35 A sowie dem mittels TEM [61] bestimmten Graphenlagenabstand von
3.3+0.2 A1, Es ist moglich, dass der experimentell ermittelte geringere Lagenabstand aus
der weiterhin bestehenden Wechselwirkung des Graphens mit dem Substrat bezichungswei-
se der Interfacelage resultiert. Wie aus anderen Arbeiten [80, 81] bekannt ist, iberwéchst
das Graphen Stufenkanten des Substrates vollstdndig. Somit wiirde man keine Oszillation
mit der Graphen-Phase erwarten, da sich der Graphenfilm wie ein Teppich iiber die Stufen
legt. Da die Graphitisierung der Oberflichen jedoch zum einen unter UHV-Bedingungen
durchgefithrt wurde und zum anderen Heizzyklen mit bis zu 20 min Dauer verwendet
wurden, ist davon auszugehen, dass aufgrund der anisotropen Desorption von Silizium an
Defekten und Substratstufen auch Multilagengraphen vorhanden ist. Diese Wachstums-
eigenschaften unter UHV-Bedingungen werden auch durch LEEM-Messungen bestétigt
[82, 69], wie aus Abbildung 34 (c) hervorgeht.

Die vertikale Rauigkeit des Films ergibt sich aus der sogenannten G(S)-Analyse. Hierbei
wird das Verhéltnis der integralen Intensitéit des zentralen Peaks in Abhédngigkeit von der
Gesamtintensitit des (00)-Reflexes betrachtet. Die vertikale Rauhigkeit ergibt sich aus

G(S) = pj + pi + 2pop1 cos(27S) . (63)

Wie in den Grundlagen in Abschnitt 2.2.2.2 beschrieben, charakterisieren die Faktoren py
und p; die sichtbaren Anteile verschiedener Lagen in einem Zwei-Niveau-System. Abbil-
dung 34 (b) zeigt dies fiir 1 ML Graphen, gewachsen unter UHV-Bedingungen auf einem
H-gedtzten Substrat. Das Verhalten dieser Kurve ist nur durch die vertikale Rauigkeit,
einschlieflich der Lagenrelaxation, bestimmt. Beispielsweise wiirde eine ideale Oberfliche
ohne Defekte und Stufen einen Streuphasen unabhingigen Wert von G(S)= 1 ergeben.
Im Gegensatz dazu erwartet man fiir eine sehr raue Oberfliche, zum Beispiel ein Zwei-
Niveau-System, bei der die Flachen der Niveaus die gleiche Grofie besitzen, dass G(S) in
einer Gegenphase-Bedingung vollsténdig verschwindet [39]. Unter Beriicksichtigung dieser
Eigenschaften ist anhand der G(S)-Analyse eine genaue Aussage iiber die vertikale Rau-
higkeit moglich.

Fiir die in Abbildung 34 (b) dargestellte Monolage Graphen ergibt sich eine vertikale Rauig-
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Abbildung 34: (a) Analyse der lateralen Rauhigkeit H(S) und (b) der vertikalen Rauhigkeit G(S) fiir
1 ML Graphen gewachsen auf einem in Wasserstoff-gedtzten SiC(0001) Substrat. Die Streuphasen be-
ziehen sich auf Grapheneinzelstufen. Die Linien geben jeweils den besten Fit an. Eine leichte Mosaizitét
der Oberfliche wird in (a) durch den Winkel 6 beriicksichtigt. (¢) LEEM-Aufnahme (Abbildung aus
[69]) von unter UHV-Bedingungen gewachsenem Graphen zeigt ein deutlich anisotropes Wachstum. Es
ergeben sich neben der gewiinschten Graphenmonolage Bereiche mit 0 ML beziehungsweise 2 ML.

keit von 4 A. Im Vergleich zu einer unter Argonatmosphire gewachsenen Graphenlage, bei
der der RMS-Wert bei circa 0.2 A [83] liegt, ist dieser Wert fiir eine unter UHV-Bedingungen
gewachsenen Lage sehr hoch. Ein dhnlicherer Rauigkeitswert ergibt sich auch, wenn eine
zweite Lage Graphen gewachsen wird. Hierbei zeigt sich lediglich eine Abweichung von 10%
zum 1 ML System. Die Auswertungen der G(S)-Kurven erfolgten jeweils nur mit einer Co-
sinus Funktion, was charakteristisch fiir ein Zwei-Niveau-System ist [39]. Dabei ergibt sich
aus dem partiellen Vorhandensein eines Mehrlagen-Anteils und der damit verbundenen
vergleichsweise hohen RMS-Rauhigkeit eine gute Ubereinstimmung mit LEEM-Messungen
fiir unter UHV-Bedingungen gewachsenen Graphenschichten [82]. Die aus Abbildung 34 er-
sichtliche graduelle Dampfung der G(S)-Oszillationen fiir héhere Streuphasen kann durch
eine Variation der Lagenabsténde innerhalb dieser Hetero-Film-Strukturen [84] erklért wer-
den. Dies unterstiitzt auch die Aussage, dass wiahrend des Wachstums von Graphen auf
SiC(0001) eine Relaxation der Lagenabsténde erfolgt.

Die besten Ubereinstimmungen mit den H(S)- und G(S)- Oszillationen ergeben sich unter
Annahme einer Stufenhohe, die dem einatomaren Lagenabstand von Graphen entspricht.
Die vor dem Wachstum vorhandene Stufenkonzentration wird durch das Abscheiden des
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Abbildung 35: Schematische Darstellung des Wachstumsprozesses von Graphen unter UHV-
Bedingungen. Durch bevorzugtes Wachstum von Graphen an den Stufenkanten des SiC, wird die
unterhalb der Terrasse befindliche Lage von einer sich oberhalb ausbildenden Lage iiberwachsen. Dies
bewirkt eine Anderung der messbaren Stufenhéhe.

Kohlenstoffs an der Oberfliche weiter reduziert. Dies kann dadurch interpretiert werden,
dass die Stufen durch den Graphenfilm {iberwachsen werden, was auch aus STM-Messungen
hervorgeht [80]. In Abbildung 35 ist dieser Prozess schematisch dargestellt. Wichst bei-
spielsweise eine Lage Graphen, aufgrund der anisotropen Sublimation von Silizium an den
Stufenkanten, erst unterhalb einer Terrasse und anschlieflend eine weitere Lage oberhalb
dieser, so entsteht beim Uberwachsen der Stufenkante durch die oberhalb befindliche Lage
unterhalb eine Bilage. Da sich das Graphen teppichartig iiber die untere Lage ausbreitet
81], ist die Korrugation zur Monolage oberhalb der Terrasse kleiner als 0.7 A. Zusitzlich
wéchst das Graphen von unten nach oben. Also ist der oberste Graphenfilm kontinuier-
lich iiber Grenzen zwischen Mono- und Bilagen-Regionen gewachsen [85]. Hieraus ergibt
sich eine Reduzierung der RMS-Rauigkeit mit steigender Lagenanzahl, bei gleichzeitiger
Erhchung der lateralen Rauhigkeit.

In [80] ist beschrieben, dass Stufen bei der Graphitisierung teppichartig iiberwachsen wer-
den, was auf die sp?-Hybridisierung der Kohlenstoffatome zuriickzufiihren ist. Demzufolge
ist die Stufendichte innerhalb des Graphenfilms kleiner als die des Substrates selbst. Wie
aber gezeigt werden kann, ist die Stufendichte vor dem Graphenwachstum mafigeblich fiir
die Rauigkeit des Gesamtsystems verantwortlich. Um den Einfluss der Substratrauigkeit zu
veranschaulichen, sind in Abbildung 36 exemplarisch die H(S)- und G(S)-Kurven fiir ein
und zwei Monolagen Graphen dargestellt. Dabei sind die Kurven fiir Graphen, das auf ei-
nem vorher Wasserstoff-gedtzten Substrat gewachsen wurde (vergleiche Abbildung 36 (a))
mit denen fiir ein Silizium-geétztes Substrat verglichen (siehe (b)). Es wird deutlich, dass
die laterale Rauhigkeit fiir das vorher trockengeétzte Substrat um den Faktor 2 grofler ist,
als fiir das H-geétzte. So ergibt sich aus dem in (b) dargestellten Fall fiir die laterale Rauhig-
keit der vorher Si-geédtzen SiC(0001) Fléche eine mittlere Terrassenbreite von 40 nm. Wie
in Abschnitt 4.3.2 gezeigt wird, hat diese Rauigkeit auch einen entscheidenden Einfluss
auf die Lebenszeit der Plasmonen. Des Weiteren wird deutlich, dass durch das Wachstum
eines Bilagen-Systems die vertikale Rauhigkeit leicht reduziert und die laterale leicht erhcht
wird (vergleiche Tabelle 1). Im Allgemeinen ist dieser Prozess jedoch zu vernachléssigen.
Die relative laterale Rauigkeitsvergroflerung héingt dabei fast ausschliefilich von der Me-
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Abbildung 36: Vergleich von H(S) (a, b) und G(S) (¢, d) Kurven von 1 ML (e) und 2 ML (H)
Graphen unter Verwendung von H-geéitzen (a, ¢) und Si-geétzen (b, d) SiC(0001) Proben. Die Linie
reprisentieren jeweils den besten Fit an die experimentellen Daten.

thode ab, die verwendet wurde um das Oxid von der Substratoberfliche zu entfernen. Der
anfiangliche Mosaikwinkel wird durch das Wachstum von Graphenlagen auf den Si-geétzten
Proben leicht vergrofiert. Das heifit, dass durch den Hochtemperaturschritt wihrend des
Wasserstoffatzens, schon vor der Graphitisierung, Volumendefekte reduziert werden, die
im Falle der Si-geétzten Fliachen erst bei der Graphitisierung zum Tragen kommen.

Es kann also zusammenfassend ausgesagt werden, dass die Rauigkeit des Graphenfilms
stark von der anfanglichen Rauigkeit des Substrates abhéngt. Da die Si-geétzten Fléchen
von Anfang an eine hohere Stufendichte aufweisen, stehen auch mehr Defekte zur Verfiigung,
die eine anisotrope Sublimation von Silizium begiinstigen. Somit ist hierbei der Anteil von
Multilagengraphen hoher als bei den H-geédtzen Proben. Dieser Effekt ist auch direkt in den
Amplituden der Oszillationen der G(S)-Kurven zu beobachten (vergleiche Abbildung 36 (c)
und (d)). Der Graphen-Bilagen-Anteil liegt fiir ein Si-gedtztes Substrat bei anndhernd 20%,
wodurch sich eine vergleichsweise hohe vertikale Rauhigkeit von 8 A ergibt. Die durchge-
zogenen Linien représentieren dabei stets den besten Fit, bei dem jeweils nur eine bimo-
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H(S) || Si-geétzt | H-geditzt G(S) || Si-geditzt | H-gedtzt
(@) 1 ML || 48 nm | 78 nm M 1ML 7.7A 4.4 A
2 ML || 52 nm 81 nm 2 ML 7.0 A 4.3 A

Tabelle 1: Laterale Rauhigkeit (a) und vertikale Rauhigkeit (b) der exemplarisch dargestellten Gra-
phenschichten auf Si- bzw. H-geédtzten SiC(0001) Substraten.
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Abbildung 37: Plasmonendispersion in einer Monolage Graphen bei unterschiedlichen Ober-
flichenrauigkeiten. Hierbei ergibt sich keine Anderung der Dispersion, obwohl sich die mittlere Ter-
rassenbreite um den Faktor 5 unterscheidet. SPE;n¢,» und SPE;y e, geben die Regime fiir Inter- bezie-
hungsweise Intraband-Einzelelektronenanregungen an.

dale Lagen-Hohenverteilung angenommen wurde. Obwohl dieses Modell die Rauigkeiten
eines geschlossenen Graphenfilms gut beschreibt, sind auch Abweichungen zu erkennen,
wenn die Substratstufenrauigkeit und die Graphenlagenanzahl erhéht wird. Zudem ergab
sich eine Verminderung der vertikalen Rauigkeit beim Wachstum von Multilagensystemen
(vergleiche Tabelle 1). Dies ist anhand des in Abbildung 35 dargestellten Schemas zum
Uberwachsen von Stufen durch weitere Graphenlagen, wie schon weiter oben diskutiert,
zu erkldren. Im Vergleich zu anderen Systemen zeigt Graphen auf SiC(0001) eine geringe
Oberflachenrauigkeit, jedoch hat die verbleibende einen entscheidenden Einfluss auf die
Lebenszeit des Plasmons, wie im Folgenden diskutiert wird.

4.3.2 Einfluss der Oberflichenrauigkeit auf die Plasmonenlebenszeit

Die Verlustenergie und die Halbwertsbreite der charakteristischen Verluste wurde systema-
tisch fiir verschiedene k-Werte ermittelt, wobei das Hauptaugenmerk auf dem Verhalten des
2D-Plasmons lag, da es signifikant fiir die elektronischen Eigenschaften des Graphens ist.
Zur Ermittelung der bendtigten Parameter zur Beschreibung der Verlustspektren wurde
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das in 4.1 vorgestellte Fitmodell verwendet.

Abbildung 37 zeigt die Dispersion des 2D-Plasmons fiir Substrate mit grundlegend ver-
schiedener Stufendichte. Unter anderem ist die Dispersion fiir Si-face Graphen mit einer
mittleren Terrassenbreite von 125 nm dargestellt, fiir das zunéchst ein Wasserstoffitzen der
SiC(0001) Oberfldche und eine spétere Graphitisierung in einer Argonatmosphére erfolgte.
Im Vergleich dazu ist eine unter UHV-Bedingungen im Fluss von Silizium trockengeétzte
und anschlieSend graphitisierte Fliache dargestellt, die eine mittlere Terrassenbreite von
nur 25 nm aufweist. Die angegebene mittlere Terrassenbreite der dargestellten Systeme
wurde mit der in Abschnitt 4.3 beschriebenen H(S)-Analyse bestimmt. Hierbei ist anzu-
merken, dass aufgrund der begrenzten Transferweite der Messapparatur von circa 120 nm
davon ausgegangen werden kann, dass die tatsédchliche Stufendichte des unter Argonat-
mosphére prozessierten Graphenfilms iiberschétzt wird. In strukturellen Untersuchungen,
beispielsweise von Luxmi et al. [86], wurde nachgewiesen, dass durch die Prozessierung
unter Argonatmosphére Graphen in Doménen grofler als 10 pm gewachsen werden kann.
Auftillig ist beim Vergleich der Dispersionen, dass obwohl sich die laterale Rauhigkeit der
exemplarisch gezeigten Proben um den Faktor 5 unterscheiden, die Dispersion grundle-
gend gleich ist. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass die Bandstruktur selbst
nicht durch Defekte beeinflusst wird, wodurch sich die gleichen Dispersionseigenschaften
ergeben. In Ubereinstimmung mit den in 4.1 angestellten Uberlegungen zeigen sich die
fiir Graphen/SiC(0001) typischen Abweichungen zu gew6hnlichen Plasmonendispersionen.
Im langwelligen Limes bis zu einem Streuvektor von k = 0.07 A7 verlduft die Dispersion
annihernd linear. Fiir k > 0.1 A~ weicht diese von dem urspriinglichen Verhalten ab und
ist zu hoheren Energien hin verschoben. Die grundlegende Linearitit der Dispersion bleibt
allerdings auch fiir diese Impulswerte erhalten. Der Knick in der Dispersion ergibt sich fiir
die Flache mit einer mittleren Terrassenbreite von 25 nm sowie fiir die mit 125 nm unter
gleichen Streubedingungen. Dadurch ist auszuschliefen, dass der Dispersionsknick auf die
Oberflaichenrauigkeit zuriickzufiihren ist, was jedoch im Widerspruch zu den Erkenntnissen
von Shin et al. [87] steht, die einen Dispersionsknick nur fiir Multilagengraphen nicht jedoch
fiir Monolagengraphen beobachteten. Wie im Folgenden gezeigt wird, ist eine Interpretati-
on des Knicks aufgrund des chemischen Potentials des untersuchten Graphens moglich.
Da sich das Dispersionsverhalten, abhéingig von der Defektkonzentration nicht &dndert,
ist somit davon auszugehen, dass die Dotierung des Si-face Graphens lediglich aus un-
gesittigten Bindungen am Interface resultiert. Der korrespondierende Fermi-Wellenvektor
entspricht mit kr ~ 0.07 A™" dabei dem, wie er auch schon in ARPES-Messungen sowie
anderen Verlustspektroskopie-Studien [71] gefunden wurde. Wie aus Abbildung 37 hervor-
geht, ist die Gruppengeschwindigkeit des Plasmons mit der des elektronischen Systems
annidhernd identisch, was aus der gleichen Steigung des Landau SPE;,., Regimes und der
Steigung der linearen Plasmonendispersion ersichtlich wird. Die Geschwindigkeit liegt in
beiden Féllen bei circa 1 x 10° ms™t. Wie im Folgenden gezeigt wird, hat diese Eigenschaft,
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Abbildung 38: (a) Elektronenverlustspektren fiir einen parallelen Impuls von k| = 0.06 A" Der
Plasmonenverlust ist durch eine graue Schattierung hervorgehoben um die Verbreiterung des Signals
mit sinkender mittlerer Terrassenbreite I' zu verdeutlichen.

den eingehenden Uberlegungen zur Wechselwirkung von Plasmonen mit Intrabandanregun-
gen entsprechend (siche Abschnitt 4.2), einen entscheidenden Einfluss auf die Lebenszeit
der plasmonischen Anregung.

Obwohl die mittlere Terrassenbreite die Dispersion selbst nicht beeinflusst, scheint die
grofle Halbwertsbreite der Verluste des 2D-Plasmons ein Charakteristikum fiir Graphen auf
SiC(0001) zu sein [71]. Abbildung 38 (a) zeigt exemplarisch Verlustspektren fiir Graphen
mit unterschiedlichen mittleren Terrassenbreiten zwischen 15 und 130 nm, gemessen fiir
einen Streuvektor von k = 0.06 A~ Hierbei ist der Verlust durch kollektive Anregung des
2DEG zum einen klar von der w,-Mode separiert, befindet sich zum anderen jedoch auch
noch auflerhalb des Landau Regimes fiir Interbandanregungen. Die dargestellten Verlust-
spektren wurden bei einer Primérenergie von 20 eV aufgenommen, da das Signal-Rausch-
Verhiltnis hierbei eine klare Identifizierung des Plasmonenverlustes zulie8. Der hervorgeho-
bene grau schattierte Verlust entspricht dem 2D-Plasmon in Graphen/SiC(0001). Deutlich
erkennbar ist, dass die Halbwertsbreite des Verlustes mit sinkender mittlerer Terrassen-
breite zunimmt. Die Halbwertsbreite des elastischen Peaks ist in allen Féllen anndhernd
identisch und somit nicht mafigebend fiir die Verbreiterung des Plasmonenverlustes, wo-
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Abbildung 39: Halbwertsbreite und korrespondierende Lebenszeit 7 = h/FWHM des Plasmonenver-
lustes in Abhéngigkeit von der mittleren Terrassenbreite I' und der Plasmonenwellenlinge A, = 27/kj|.
Eingebettete Grafik: Schematische Darstellung der Plasmonendidmpfung durch einen kleinen Im-
pulsiibertrag Ak, wie er durch unkorrelierte Defekte erfolgen kann.

durch ein moglicher Instrumenteneinfluss auszuschlieffen ist.

Im Folgenden sollen nun die Dispersionseigenschaften aulerhalb des Landau Regimes, al-
so fiir einem Streuvektor k£ < 0,07 A" diskutiert werden. Fiir groflere k-Werte ist die
Anregung von Interbandiibergéingen energetisch bevorzugt, wie auch aus Abbildung 37
hervorgeht. Die Plasmonendispersion verlauft in diesem Fall nicht mehr nur parallel zum
SPEinra, sondern dringt direkt in das klassische SPE; ., Landau Regime ein. Eine genauere
Betrachtung dieses Impulsbereichs wird in Kapitel 4.4 durchgefiihrt.

Wie in Abbildung 38 anhand von Einzelspektren exemplarisch gezeigt, ergibt sich, abhéngig
von der mittleren Terrassenbreite, eine Verédnderung der Plasmonenlebenszeit 7 = h/FWHM.
Eine systematische Analyse der Abhéngigkeit der Plasmonenhalbwertsbreite von der Rau-
igkeit ist in Abbildung 39 fiir verschieden priparierte Substrate (Si-Atzen, H-Atzen) und
unter unterschiedlichen Bedingungen (Argon, UHV) gewachsene Graphenfilme aufgezeigt.
In dieser Abbildung ist die Halbwertsbreite (FWHM) fiir verschiedene Plasmonenwel-
lenldngen A, in Abhéngigkeit von der mittleren Terrassenbreite I' aufgetragen, die sich
fiir die aufgezeigten Proben um insgesamt eine Gréflenordnung unterscheiden. Die kleinste
eindeutig identifizierbare Plasmonenwellenlénge, die nicht mit der w, Mode iiberlagert ist,
ist 27 nm. Bei der Darstellung der Halbwertsbreiten in Abbildung 39 wurde die instrumen-
telle Peakbreite (ca. 25 meV) abgezogen.

Aus dem Verhalten konnen zwei grundlegende Informationen gewonnen werden, die die
Bedeutung von atomaren Stufen fiir plasmonische Anregungen verdeutlichen. Zum einen
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erkennt man, dass die Halbwertsbreite des Plasmons fiir eine feste Plasmonenwellenlénge,
ansteigt, wenn die mittlere Terrassenbreite sinkt. Hieraus ergibt sich, dass die Lebenszeit
proportional zum Inversen der Stufenkonzentration ist. Also ist die Lebenszeit 7 proportio-
nal zur mittleren Terrassenbreite I'. Es lésst sich daher schlussfolgern, dass Stufen und De-
fekte die plasmonischen Anregungen effizient dimpfen. Zum anderen ergibt sich, dass sich
die Halbwertsbreite mit sinkender Plasmonenwellenléinge vergroflert. Somit ist die Plasmo-
nenlebenszeit proportional zur Plasmonenwellenlénge. Typisch fiir jedes Transportexperi-
ment, das auch die Plasmonendispersionsmessung darstellt, ist, dass die Wahrscheinlichkeit
fiir ein Streuereignis steigt, wenn die Wellenléinge und die charakteristische Léangenskala
der Defekte in der gleichen Gréfenordnung liegen.

Die Halbwertsbreite des Plasmons in Graphen ist deutlich grofler als in konventionellen
2D-Systemen mit parabolischer Bandstruktur. Die Analyse der Halbwertsbreiten hat ge-
zeigt, dass schon vor dem Eindringen der Dispersion in das Landau Regime eine deutliche
Verkiirzung der Plasmonenlebenszeit zu beobachten ist. Obwohl Graphen ein hochkorre-
liertes System ist, kann hierdurch nicht die starke Dampfung erkldrt werden. In konven-
tionellen zweidimensionalen Elektronengas-Systemen wie Ag/Si(111) ist die Verbreiterung
des Plasmonenverlustes durch Austausch-Korrelation kleiner als 1% [88, 89]. Wie oben ge-
zeigt wurde, ist die Gruppengeschwindigkeit der kollektiven plasmonischen Anregung und
die der Einzelelektronenanregung im Bereich von k£ = 0.03 — 0.08 A" annihernd gleich. In
diesem Bereich kénnen Plasmonen ohne Energiegewinn dissipieren. Es muss lediglich ein
Impulsiibertrag stattfinden, um eine Uberfiihrung in das SPE;;,» Regime durchzufiithren
und so das Plasmon effizient zu ddmpfen. Dies wird in einer schematischen Darstellung
dieses Prozesses verdeutlicht, die in der eingebetteten Grafik in Abbildung 39 gezeigt ist.
Aufgrund der gleichen Gruppengeschwindigkeit des Plasmons und SPE;,,, Landau Regi-
mes ist nur ein kleiner Impulsiibertrag notig, um einen Energieiibertrag von der kollek-
tiven auf eine Intraband-Einzelelektronenanregung zu erreichen. Als Impulsquelle eignen
sich dabei sowohl Stufen, als auch unkorrelierte Defekte. Fiir die Probe mit der gréfiten
Stufendichte (I" = 10 nm), die hier untersucht wurde, ergibt sich eine Defektkonzentration
von circa 2% einer Monolage, wodurch die Dispersion selbst jedoch nicht beeinflusst wird.
Daher ist davon auszugehen, dass durch die Defekte und Stufen dispersionslose Zustédnde
bereitgestellt werden. In konventionellen 2D-Systemen ist die Plasmonendispersion pro-
portional zu vk und das Landau Regime, aufgrund der Bandstruktur, proportional zu k2.
Aus diesem Grund erfolgt eine effiziente Dampfung des Plasmons auflerhalb des Landau
Regimes nur dann, wenn durch ein Streuereignis sowohl Energie, als auch Impuls vermit-
telt werden. Daher ist die starke Dampfung des Plasmons eine Eigenart des Graphens, die
auf die Dispersion der kollektiven Anregung in Verbindung mit der linearen Dispersion der
Bandstruktur in der Néhe des Dirac-Punktes zuriickzufiihren ist.

Zusammenfassend wurde in diesem Abschnitt gezeigt, dass die Dispersion unabhéngig von
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der Oberflachenbeschaffenheit ist. Die Halbwertsbreite des Plasmons ist hingegen stark
von der Defektkonzentration abhéngt. Die Lebenszeit der kollektiven Anregungen ist dabei
proportional zur Stufendichte und der Plasmonenwellenlédnge (7 ~ A, - I'). Da die Plasmo-
nendispersion im langwelligen Bereich annidhernd linear ist und im Bereich der Messge-
nauigkeit mit der Gruppengeschwindigkeit der Bandstruktur iibereinstimmt, bieten Stufen
als Impulsquelle einen effizienten Dampfungsmechanismus. Um Graphen beispielsweise in
der Plasmonik zu verwenden, wird es eine Herausforderung sein Schichten zu préparieren,
die eine extrem kleine Defektkonzentration besitzen um so langlebige Plasmonenzustédnde
anregen zu koénnen.

An dieser Stelle ist noch zu erwéhnen, dass die Lebenszeiten des 2D-Plasmons unter Ver-
wendung von 7 = A/FWHM deutlich unterschétzt werden. Dies ist dadurch zu belegen,
dass die Propagationsléngen fiir die entsprechend ermittelten Lebenszeiten zu gering sind,
um ein Plasmon der entsprechenden Wellenlénge auszubilden. Betrachtet man beispiels-
weise eine Fldche mit einer mittleren Terrassenbreite von 125 nm und eine Plasmonen-
wellenlinge von 27 nm, so ergibt sich eine Lebenszeit von 7 ~ 6.6 x 107'° s. Die Propa-
gationsldnge des Plasmons errechnet sich aus [ = v,7, mit der Gruppengeschwindigkeit
vy, = 1x10° m/s, fiir den diskutierten Fall zu 6.6 nm. Dies steht im Widerspruch zur beob-
achteten Plasmonenwellenldnge, die um den Faktor vier grofler ist als die hier abgeschétzte
Propagationslénge. Somit wére eine kollektiver Zustand streng genommen nicht anzure-
gen. Es miissen somit in theoretischen Betrachtungen von Plasmonen weitere Faktoren
beriicksichtigt werden. Ein Szenario hierfiir ist, dass nicht nur Plasmonen einer Wellenlénge
A, angeregt werden, sondern auch davon abweichende Moden A, & AX. Hierdurch ergébe
sich die Verlustbreite nicht ausschliellich aufgrund von Dampfung sondern zusétzlich aus
Beitrdgen von Plasmonen mit leicht unterschiedlicher Wellenlénge.

4.4 Dampfung durch resonante Wechselwirkungen

Im diesem Abschnitt wird diskutiert, welche Auswirkung das Eintreten der Dispersion des
2D-Plasmons in das SPEj, hat. Im Bereich dieses Landau Regimes ist eine Anregung
von Interbandiibergéngen und somit eine Wechselwirkung des Plasmons mit solchen ohne
zusétzlichen Impulsiibertrag energetisch moglich. Um eine genauere Vorstellung iiber die
Mechanismen der Anregungen von Interbandiibergéngen zu bekommen, wird im Folgenden
zundchst das Konzept schematisch diskutiert. Insbesondere sollen hierbei auch mogliche
Wechselwirkungen des Plasmons mit Interband-Einzelelektronenanregungen erklirt wer-
den. Anschliefend erfolgt ein Vergleich dieser Konzepte mit experimentellen Erkenntnissen.
Basierend darauf wird ein theoretisches Modell vorgestellt, das eine vollstdndige Beschrei-
bung der Dispersion des 2D-Plasmons fiir Graphen/SiC(0001) erméglicht.

Eine Interband-Einzelelektronenanregung ist auf verschiedene Arten darzustellen. Ent-
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4 (a) (b)

Abbildung 40: Schematische Darstellung einer Interband-Einzelelektronenanregung durch (a) Addi-
tion des Energie und Impulsvektor sowie (b) Verschiebung des Leitungsbandes relativ zum Valenzband
um Ak. Hierbei ist der Ubergang durch einen senkrechten Vektor beschreibbar.

scheidend fiir diesen Prozess ist die Erhaltung von Impuls und Energie. Wie in 40 (a)
gezeigt ist, ergibt sich die Anregung dadurch, dass Einzelelektronen vom Valenz- in das
Leitungsband angeregt werden. Die Anregung wird dabei durch die vektorielle Addition ei-
nes k-Vektors und des zu diesem orthogonalen Energievektors beschrieben. Eine dquivalente
Beschreibung charakterisiert die Anregung dadurch, dass das Valenzband relativ zum Lei-
tungsband um einen gewissen k-Wert Ak verschoben ist (vergleiche (b)). In diesem Fall
wird die Einzelelektronenanregung durch einen senkrechten Energieiibertrag von der Va-
lenzbandkante in das Leitungsband beschrieben. Betrachtet man nun eine plasmonische
Anregung, deren Impuls und Energie im gleichen Bereich wie eine mogliche Einzelelektro-
nenanregung liegt, so ist es moglich, dass diese unter Bildung eines Elektronen-Loch-Paares
geddmpft werden.

Si-face Graphen weist eine intrinsische Dotierung von circa 400 meV auf. Durch eine An-
regung eines Elektronen-Loch-Paares vom Valenzband an das Fermi-Niveau ist es moglich,
einen langlebigen Zustand zu erzeugen. Durch die Langlebigkeit dieser Anregung besteht
die Moglichkeit, effizient mit dem Plasmon in Wechselwirkung zu treten. Im Folgenden
soll daher diskutiert werden, inwiefern eine Einbeziehung eines resonanten Energietrans-
fers bei Ep durch die Offnung eines Interband Elektronen-Loch-Anregungskanals in das
NFEG-Modell des Stern’schen Ansatzes nutzbar ist, um die signifikanten Eigenschaften
der Plasmonendispersion theoretisch zu beschreiben. An einer solchen Anregung kénnen
sowohl Valenz- als auch Oberflichenzustéande beteiligt sein. Eine weitere Méglichkeit hierfiir
besteht in Form von lokalisierten Zustédnden, die sich aufgrund von Defekten im Interface
bilden [90]. Das im folgenden behandelte Graphen auf SiC(0001) besitzt im betrachteten
Energiebereich keine relevanten Oberflichenzustinde [91], weshalb diese in den nachfol-
genden Betrachtungen vernachlédssigt werden. Hierbei wird lediglich ein intrinsischer Inter-
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bandiibergang diskutiert, der auf die endliche Fiillung des Leitungsbandes zuriickzufithren
ist. Diese ist abhéngig von der durch den ZGL hervorgerufenen Dotierung und kann bedingt
durch Defekte im Interface lokal leicht variieren.

Eine Notwendigkeit fiir eine resonante Kopplung des kollektiven Zustands an eine Ein-
zelelektronenanregung besteht darin, dass die Lebenszeit des Elektronen-Loch-Paares 7.,
hoch genug ist, dass beide Typen in Wechselwirkung treten konnen. Fiir die plasmoni-
schen Anregungen ergeben sich typische Lebenszeiten 7, im Bereich von 1 x 107" s. Ein
Elektronen-Loch Zustand muss daher eine dhnliche Lebenszeit aufweisen, was beispiels-
weise durch ein Exciton erfiillt wird. Speziell fiir Si-face Graphen, das eine Fermi-Energie
von Fr > Ep aufweist, ist dieser Resonanzeffekt schematisch in Abbildung 41 dargestellt.
Hierbei wird deutlich, dass fiir £ < kr Intrabandanregungen energetisch begiinstigt sind.
Interbandanregungen weisen fiir diesen Fall nur eine kurze Lebenszeit auf, wodurch eine
effiziente resonante Kopplung des Plasmons an diese nicht auftritt. Zur Anregung von lang-
lebigen Interbandiibergéingen an das Fermi-Niveau ist in diesem Fall neben dem Ubertrag
von Energie ein Impulsiibertrag notig. Fiir £ < kr werden somit lediglich Elektron-Loch-
Paare erzeugt, die eine geringe Lebenszeit aufweisen und somit nicht resonant mit der
kollektiven Anregung koppeln. Basierend auf den Erkenntnissen aus Abschnitt 4.3 ist da-
von auszugehen, dass Intrabandanregungen in diesem Impulsbereich dominierend sind.
Allerdings tragen Interbandiibergénge auch in diesem Bereich zum Dispersionsverhalten
bei, wie spéter noch gezeigt wird. Fiir £ > kp ergeben sich ebenfalls keine langlebigen
Elektronen-Loch Zustédnde, da eine Anregung oberhalb des Fermi-Niveaus erfolgt. Somit
ist eine erhohte Wahrscheinlichkeit fiir die Wechselwirkung der kollektiven Anregungen mit
diesen Elektronen-Loch-Paaren innerhalb der Lebenszeit nicht gegeben. Erhéhte Wechsel-
wirkungswahrscheinlichkeiten treten jedoch fiir den Fall auf, dass eine Anregung direkt
vom Valenzband in die Ndhe des Fermi-Niveaus erfolgt, da hier die Moglichkeit besteht
langlebige Elektronen-Loch-Zustéinde zu generieren. Ein Szenario zur vollstdndigen Be-
schreibung der Plasmonendispersion fiir epitaktisches Graphen/SiC(0001) besteht darin
lebenszeitabhéngige Wechselwirkungen von Quasiteilchen in den Berechnungen der Disper-
sion zu beriicksichtigen. Dies wird im folgenden Abschnitt gezeigt. Ein erster Beweis, dass
das Dispersionsverhalten des 2D-Plasmons mafigeblich vom chemischen Potential beein-
flusst wird, erfolgt in Abschnitt 4.4.2 in dem die Dispersion fiir Si-face Graphen diskutiert
wird, bei dem das chemische Potential durch das Aufbringen von F4-TCNQ vermindert
wurde.

4.4.1 Formalismen zur Beschreibung der 2D-Plasmonendispersion

Zur genaueren Untersuchung der Dispersion des 2D-Plasmons und insbesondere des fiir
Si-face Graphen charakteristischen Knicks wurde ein H-gedtztes 6H-SiC(0001) Substrat
verwendet, das ex-situ unter 1 bar Argonatmosphére graphitisiert wurde. Wie in 4.2 ge-
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K<k, K=k,

Abbildung 41: Schematische Darstellung von Einzelelektronenanregungen fiir intrinsisch n-dotiertes
Graphen/SiC(0001). Fiir k¥ < kg sind energetisch Intrabandanregungen favorisiert. Fiir Impuls- und
Energiewerte bei denen Anregungen direkt an das Fermi-Niveau moglich sind (k = kp) besteht eine
erhohte Wahrscheinlichkeit fiir solche Uberginge. Fiir k > kp entstehen nur kurzlebige Zusténde, die
eine resonante Kopplung des Plasmons an ein Elektronen-Loch-Paar (e-h) nicht moglich machen.

zeigt wurde, geht im interessanten k-Bereich (k ~ 0.7 Afl) ein Grofiteil der Démpfung
des Plasmons von Stufen und Defekten aus. Durch das gewéhlte Verfahren zur Graphiti-
sierung ist davon auszugehen, dass die Oberfliche anndhernd homogen mit 1 ML Graphen
bedeckt ist. Hwang et al. [92] zeigten in RPA-Berechnungen, dass ein vergleichbarer Knick
in der Dispersion durch die Wechselwirkungen von Plasmonen in Multilagengraphen zu
Stande kommt. Hierbei spalten sich die Dispersion fiir Bilagengraphen in zwei Dispersi-
onséste dadurch auf, dass sich die Plasmonen in den einzelnen Graphenlagen gleichphasig
beziehungsweise gegenphasig iiberlagern. Im Bereich des Fermi-Niveaus liegt das spektrale
Gewicht hauptséchlich im hoherenergetischen Dispersionszweig, wodurch sich experimen-
tell hauptséchlich der obere Zweig in der Ndahe von Er messen liee. Ein dhnlicher Knick
in der Dispersion wire die Folge. Multilagengraphen ist jedoch, aufgrund der Wachstums-
bedingungen, als Ursache des Knicks auszuschliefen. Dieser Effekt ist auch dadurch auszu-
schlieflen, dass die Dispersion nahezu unabhéngig von der Bedeckung ist (vergleiche Kapitel
4) und insbesondere der Knick stets bei gleichem k-Wert fiir unterschiedliche Bedeckungen
auftritt. Ebenso ist der Einfluss von Rauigkeit, die nach Shin et al. [87] fiir den Knick in der
Dispersion verantwortlich ist, dadurch zu vernachlissigen, dass unter Argonatmosphére ge-
wachsene epitaktische Graphenlagen eine hohe Oberflichenqualitét aufweisen [86]. Ein wei-
teres Gegenargument fiir die Annahmen von Shin et al. wird in Abschnitt 5.1 préasentiert,
in dem das Dispersionsverhalten fiir eine quasi freistehende Graphenmonolage diskutiert
wird. Hierbei ergibt sich ebenfalls ein Knick in der Dispersion. Anhand von SEM-Studien
wird jedoch gezeigt, dass die Bedeckung der Oberfliche mit Graphen homogen ist und sich
insbesondere an den Substratstufenkanten keine Multilagenartefakte ergeben. Im Gegen-
satz dazu weist die Dispersion fiir Graphen, das auf der kohlenstoffterminierten Fléche des
SiC gewachsen wurde, keinen Knick auf (siehe Abschnitt 5.2). In SEM-Messungen wird
fiir dieses System jedoch eine hohe Oberflachenrauigkeit und insbesondere das Wachstum
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von Multilagengraphen nachgewiesen.

Im Folgenden wird gezeigt, dass eine Moglichkeit, die gesamte Dispersion zu beschreiben,
darin besteht, eine erhéhte Wechselwirkungswahrscheinlichkeit des Plasmons mit Elek-
tronen-Loch-Paaren, die an das Fermi-Niveau angeregt werden, zu beriicksichtigen. Hierzu
wurde das Drude-Modell der dielektrischen Funktion unter Verwendung einer streuvektor-
abhéngigen Dampfung modifiziert. Es ergibt sich eine dampfungsabhéngige dielektrische
Funktion der Form

w?

ek)y=1—- —2 | 64

N RS (3] (64)

Zur Berechnung der Plasmonenwellenléinge w, wird das Modell des NFEG nach Glei-

chung (61) verwendet und zudem fiir 7 (k) ein Resonanzeffekt durch Offnung eines SPE e

Verlustkanals angenommen. Hieraus ergibt sich eine impulsabhéngige Dissipation (k) fiir

die Plasmonen. Die Plasmonendispersion selbst wird aus der Verlustfunktion &(—1/€) be-
rechnet.

Die beste Approximation der Dispersion innerhalb dieses Modells ist in Abbildung 42 (a)
gezeigt (griine Linie). Diese ergibt sich unter Verwendung einer dynamischen Ddmpfung
in Verbindung mit dem ebenfalls dargestellten Stern’schen Ansatz hwsiern y—o flir den un-
geddmpften Fall. Die gezeigte Dispersion hwsierny—0 €rgibt sich entsprechend aus Glei-
chung (61), in der eine Dampfung des Plasmons durch intrinsische beziehungsweise ex-
trinsische Effekte nicht beriicksichtigt ist. Zur Beschreibung des Resonanzeffektes wurde
die in Abbildung 42 (b) dargestellte impulsabhédngige Dampfung verwendet. Dabei wird
deutlich, dass die effektive Dampfung (k) aus zwei Beitrdgen besteht. Zum einen trigt
ein nicht-resonanter Anteil bei, der Intrabandanregungen beziehungsweise strukturelle Im-
perfektionen beriicksichtigt. Diese wurden zunéchst nur qualitativ in 4.3 betrachtet und
konnen durch das Modell quantifiziert werden. Dabei ergibt sich ein linearer Anstieg der
Déampfung mit dem Impuls. Der entscheidende Anteil fiir die Anregung von Elektronen-
Loch-Paaren ist der resonante, der ein ausgeprigte Maximum in Ndhe von kp aufweist.
Die Asymmetrie der Gesamtddmpfung zeigt unter anderem, dass Intrabandanregungen
selbst fiir kleine Energien zum dynamischen Verlustkanal beitragen. Im Gegenzug tragen
im langwelligen Bereich auch Interbandanregungen bei, die jedoch schwécher ausgepragt
als in der Nithe von kg sind, da hier aufgrund der limitierten Lebenszeit der Uberginge
keine resonante Kopplung stattfindet.

Ein entsprechendes Dampfungsmaximum ist auch in den experimentellen Daten fiir die
FWHM zu beobachten. Wie in Abbildung 42 (c¢) zu sehen ist, steigt die Halbwertsbreite
bei k = 0.07A~! stark an, erreicht ein lokales Maximum bei k& = 0.10 A~ und fillt fiir
grofere Impulse wieder leicht ab. Im Vergleich zum Modell ist die Auswirkung der reso-
nanten Kopplung des Plasmonen an ein Elektron-Loch-Paar jedoch experimentell nicht so
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Abbildung 42: (a) Approximation der Plasmonendispersion unter Verwendung eines NFEG-Modells,
das um einen impulsabhéngigen Dampfungsterm erweitert wurde (Awsiern,(k), griine Linie) sowie unter
Beriicksichtigung der resonante Kopplung von Plasmonen und langlebiger Elektronen-Loch-Paaren (E,,
und E,, 2A = 100 meV). Fiir A = 0 beziehungsweise (k) — 0 ergibt sich eine theoretische Dispersion
entsprechend der schwarzen Linie. (b) k-abhingiger Dampfungsterm ~(k), der bei der Kalkulation den
besten Fit ergab, und durch einen resonanten und einen nicht-resonanten Beitrag modelliert wurde.
(c) Die Halbwertsbreite der experimentellen Daten zeigt qualitativ eine Ubereinstimmung mit der in
(b) aufgefiihrten effektiven Dédmpfung.

stark ausgepriagt. Mogliche Begriindungen fiir diese Diskrepanz ergeben sich unter ande-
rem aus der endlichen k-Auflosung der Messapparatur sowie der Tatsache, dass simultane
Anregungen wie zum Beispiel Phononen in diesem einfachen Modell nicht beriicksichtigt
wurden.

Auffillig ist, dass die beitragenden Anregungen experimentell nicht separiert voneinan-
der beobachtbar sind. Ein solcher Effekt wurde von Liu et al. [73] fiir die Kopplung des
Plasmons an phononische Anregungen berichtet und geht auch aus Berechnungen in der
Random Phase Approximation hervor [74]. Eine leichte Inhomogenitét durch die Plasmon-
Phonon-Wechselwirkung ist auch in der in Abbildung 42 (a) gezeigten Dispersion fiir eine
Plasmonenenergie von circa 180 meV zu beobachten. Dementsprechend ergibt sich in den
in (c) dargestellten Halbwertsbreiten bei etwa k = 0.03 A1 ein schwach ausgeprigtes Ma-
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ximum, dass auf diese Kopplung zuriickzufiihren ist. Im Fall der Wechselwirkung des Plas-
mons mit einem langlebigen Elektronen-Loch-Paar ist bedingt durch die grofle Halbwerts-
breite des experimentell beobachtbaren Gesamtverlustes, die im Bereich der Resonanz circa
500 meV betrigt, ein Uberlappen beider Verlustbeitrige wahrscheinlich. Besteht zudem nur
eine, im Vergleich zu Halbwertsbreite, geringe energetische Separation der Einzelpeaks, so
ist eine Trennung beider Anregungen nicht moglich. Zur Abschétzung der Energiedifferenz
beider Anregungen im Bereich des Knicks, wird im Folgenden ein Zwei-Oszillator-Modells
betrachtet.

Die Energieaufspaltung bezichungsweise die Wechselwirkungsenergie wird durch die Be-
rechnung der Zusténde zweier gekoppelter Oszillatoren approximiert. Hierzu werden die
Plasmonen und Elektronen-Loch-Paare als Oszillatoren betrachtet, die iiber eine Kopplung
miteinander wechselwirken. Um den Knick in der Dispersion und somit einen Resonanzef-
fekt in diesem Modell zu realisieren, miissen die Lebenszeiten beider Oszillatoren bei kr in
der gleichen Grofienordnung liegen. Dabei ergeben sich ein oberer und unterer Ast (£, und
E,). Die vollstandige Dispersion wird aus der entsprechenden Superposition beider Anteile
ermittelt, die sich aus

Eo,u(k> = % ’ ((Epl(k:) + EO) + \/(QA)2 + (Epl - EO)2> (65)

berechnen lasst [93, 94]. Der Parameter E, reprisentiert dabei die nicht-wechselwirkende
Plasmonenmode sowie Ej die Energie des Elektronen-Loch-Paares. Fiir die impulsabhéngige
Plasmonenenergie wurde der berechnete Verlauf im NFEG fiir v — 0 angenommen. Wie
weiter oben gezeigt, beschreibt das NFEG-Modell, ohne die Beriicksichtigung der Wechsel-
wirkung mit anderen Quasiteilchen, die Dispersion im kurzwelligen Bereich sehr gut. Die
Energie des Elektronen-Loch-Paares wurde entsprechend der vorher angestellten Uberle-
gungen zur resonanten Kopplung gleich der Fermi-Energie gewihlt, da diese der kleins-
ten Energie entspricht, bei der langlebige Interbandanregungen ohne zusétzlichen Im-
pulsiibertrag moglich sind. Die Stirke der Wechselwirkung ergibt sich aus dem Parameter
A. Die beste Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit dem in Gleichung (65) be-
schriebenen Formalismus ergab sich fiir eine Wechselwirkungsenergie von 2A = 100 meV.
Ein Wert in gleicher Groflenordnung ist auch fiir den gekoppelten Zustand des Plasmarons
zu beobachten. Dies stellt eine Wechselwirkung von Lochzusténden mit Plasmonen dar, die
in ARPES-Experimenten fiir Graphen nachgewiesen wurde [95]. In Abbildung 42 (a) ist die
Dispersion der Einzeldste E, und E, gezeigt. Wie oben diskutiert, sind experimentell au-
Berhalb des Knick-Bereichs keine dispergierenden Zustédnde ermittelt worden. Dieser Effekt
ist auf die starke Dédmpfung der Verluste zuriickzufiihren, wodurch in den Verlustspektren
lediglich ein kontinuierlicher Ubergang vom unteren in den oberen Ast zu beobachten ist.



80 4 NIEDRIGDIM. KOLLEKTIVE ANREGUNGEN IN SI-FACE GRAPHEN

4.4.2 Anderung des chemischen Potentials durch F4-TCNQ

Wie gezeigt wurde, ist ein Einfluss der intrinsischen Dotierung des Graphen/SiC(0001) als
Ursache fiir den Dispersionsknick wahrscheinlich. Um diese Vermutung zu belegen wurde
die Oberflache mit Tetrafluoro-Tetracyanoquinodimethane (F4-TCNQ) bedampft, um die
Dotierung zu minimieren. Dieses Molekiil wird unter anderem als Akzeptor in organischen
LED’s eingesetzt [96] und zeichnet sich durch eine hohe Elektronenaffinitit (E4 = 5.24 eV)
[97] aus. Wie von Coletti et al. [98] gezeigt wurde kann durch Aufbringen einer 0.8 nm
dicken Molekiilschicht, was etwa 1 ML entspricht, die intrinsische Elektronendotierung des
Graphens vollstédndig kompensiert und so das Fermi-Niveau direkt an an den Dirac-Punkt
gebracht werden. Da hierfiir eine vollstdndige Molekiil-Monolage notwendig ist und der
Ladungstriagertransfer an der Grenzfliche von Graphen und F4-TCNQ stattfindet, werden
durch Aufbringen weiterer organischer Komplexe keine zusitzlichen Locher injiziert [99].

Um die Auswirkungen einer positiven Nachdotierung genauer zu untersuchen wurde eine
etwa 0.1 ML dicke Schicht F4-TCNQ bei 300 K auf das Graphen aufgedampft, wodurch die
Ladungstriagerdichte und somit das Fermi-Niveau energetisch unterhalb den intrinsischen
Wert gebracht wird. Abbildung 43 (a) zeigt eine Sequenz von Verlustspektren vor und
nach dem Aufbringen der organischen Komplexe. Hierbei sind zwei grundlegende Effekte
deutlich zu erkennen. Zum einen vergroflert sich die Halbwertsbreite der Plasmonenverlust-
Peaks nach der Dotierung (griine Peaks) gegeniiber denen der reinen Fléche (orange Peaks).
Zum anderen ist zu erkennen, dass eine energetische Verschiebung des Plasmonenverlustes
hin zu gréferen Energien nach dem Aufbringen der Molekiile eintritt. Eine genauere Un-
tersuchung der gesamten Dispersion (vergleiche Abbildung 43 (b)) belegt dieses. Hieraus
wird ersichtlich, dass sich die Dispersion im kurzwelligen Bereich oberhalb des Knicks nur
geringfiigig dandert. Im Bereich des Knicks ist jedoch eine deutliche Blauverschiebung der
Plasmonenenergie zu erkennen. Eine quantitative Aussage iiber die Lage des Knicks nach
der Adsorption der Molekiile durch Vergleich der experimentellen Daten mit dem erweiter-
ten Stern’schen Ansatz ist hier allerdings nicht moglich, da aufgrund der hohen Peakbreite
die Energie des Plasmon fiir £ < 0.025 A" nicht bestimmbar war. Eine Abschétzung ist
jedoch anhand des Verlaufs der Halbwertsbreite des Plasmonenverlustes moglich. Dabei ist
zu erkennen, dass das Resonanzmaximum durch die Dotierung mit F4-TCNQ hin zu einem
niedrigeren k& Wert verschoben wurde, der sich zu 0.03 A~! ergibt. Dies entspricht einer
Fermi-Energie von 300 meV. Zudem ist in guter Ubereinstimmung mit den Uberlegungen
zum Einfluss von Defekten auf die Plasmonenlebenszeit (siehe Abschnitt 4.3) neben der
Verschiebung der Resonanz in der Halbwertsbreite auch ein genereller Anstieg dieser zu
verzeichnen. Im Vergleich zur reinen Fléche ergibt sich fiir das dotierte System eine um cir-
ca 250 meV groBere Halbwertsbreite, die dadurch zu begriinden ist, dass die aufgebrachten
Molekiile als zusétzliche Streuzentren fungieren, wodurch die Lebenszeit der Plasmonen
verkleinert wird. Die daraus resultierende Peakverbreiterung hat zur Folge, dass die Be-
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Abbildung 43: (a) Vergleich von Einzelspektren fiir verschiedene Impulsiibertrige vor und nach dem
Aufbringen von F4-TCNQ. Der Plasmonenverlust ist durch orange Gauf-Peaks fiir die reine Fliche
und griin schattierte Peaks fiir die Fléche nach der Adsorption von F4-TCNQ hervorgehoben. (b) Plas-
monendispersion der reinen Fliche (orange Kreise) und nach der Adsorption von F4-TCNQ (griine
Quadrate), sowie der Approximation durch das NFEG-Modell (schwarze Linie). (c¢) Die Halbwertsbrei-
te wird durch die zusétzlichen Streuzentren (F4-TCNQ) an der Oberfliche grundlegend vergrofiert.
Entscheidend ist die Verschiebung der Resonanz, die auf eine geringere Fermi-Energie hindeutet.

stimmung des exakten Lage des Knicks noch weiter erschwert wird.

Auftillig ist, dass die Steigung der Dispersion unverdndert ist, obwohl die Ladungstriger-
dichte bei Er durch das Aufbringen von F4-TCNQ auf circa 3 x 10'2 cm ™2 reduziert wur-
de, wie aus der Verschiebung des Maximums in den Halbwertsbreiten ersichtlich ist. Ei-
ne genauere Untersuchung dieses Effekts, erfolgt durch den Vergleich von Graphen auf
unterschiedlichen Substraten und mit unterschiedlichen Ladungstragerkonzentrationen in
Kapitel 8.
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4.5 Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dass durch eine genauere Analyse des Knicks und seiner Ursachen, so-
wie einer genaueren Betrachtung der kollektiven Anregungen und ihren Démpfungsme-
chanismen eine Erkldrung des Dispersionsverhaltens durch eine Erweiterung des NFEG-
Modells moglich ist. Hierbei ergeben sich ultra kurze Dynamikeffekte, die eine Lebenszeit
in der Groflenordnung 7 = 1071 s aufweisen. Es wurde im Rahmen der Untersuchung der
Déampfungsmechanismen gezeigt, dass durch einen geringen Impulsiibertrag, ausgehend von
Stufen und strukturelle Imperfektionen, Intrabandanregungen signifikant zur Dampfung
des 2D-Plasmons beitragen. Fiir eine endliche Elektronenfiillung des Leitungsband ergibt
sich, neben fundamentalen Interbandanregungen, auch die Mdoglichkeit einer resonanten
Kopplung von Plasmonen und langlebigen Elektronen-Loch-Zustdnden, die vom Valenz-
band an das Fermi-Niveau angeregt werden. Bedingt durch diese resonante Kopplung be-
steht ein zusétzlicher Dampfungsmechanismus. Ein erster Beweis, dass die Uberlegungen
zur resonanten Kopplung ein vielversprechendes Szenario zur Beschreibung des Knicks
darstellen, wurde anhand der Dotierung von Si-face Graphen mit F4-TCNQ erbracht. Im
Folgenden werden zur Fundierung des Modells Graphenschichten auf SiC untersucht, die
unterschiedliche Bindung an das Substrat und somit ein geéindertes chemisches Potential
aufweisen.
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5 Einfluss des Interfaces

In diesem Kapitel soll der Einfluss des ZGL zwischen dem Substrat und der Graphenlage
genauer untersucht werden. Zunéchst erfolgt hierfiir in 5.1 eine Analyse des Verhaltens
einer Interfacelage, die auf SiC(0001) unter Argonatmosphire gewachsen und anschlieend
mittels Wasserstoff-Interkalation vom Substrat entkoppelt wurde. Dies fiihrt zu einer qua-
si freistehenden Graphenlage die nicht mehr an das unterliegendende SiC gebunden ist.
Zum Vergleich wird in 5.2 Graphen untersucht, das auf der kohlenstoffterminierten Sei-
te des Substrates gewachsen wurde. Hierbei erfolgt schon in der ersten Lage ein direktes
Graphenwachstum ohne vorherige Ausbildung eines Interfaces.

5.1 Quasi freistehendes Graphen durch H-Interkalation

Wie in Abschnitt 4.4.2 gezeigt wurde, kann die intrinsische n-Dotierung von epitaktischem
Graphen auf SiC(0001) durch das Nachdotieren mit F4-TCNQ reduziert beziehungswei-
se komplett unterdriickt werden. Im Folgenden soll nun untersucht werden wie sich eine
direkte Entkopplung des ZGL auswirkt. Durch die Bindung von 33% der in dieser Lage
befindlichen Kohlenstoffatome (vergleiche Abschnitt 3.2) an das Substrat wird verhindert,
dass sich hierbei die fiir Graphen typischen linearen m-Bénder ausbilden. Somit liegt die
Interfacelage zwar in einer graphenihnlichen, sp?-hybridisierten Bienenwabenstruktur vor,
ist aber durch ihre Bindung an das Substrat elektronisch inaktiv [100].

Durch Tempern der Proben in molekularem Wasserstoff bei Atmosphéarendruck und Tem-
peraturen von 600-1000°C segregiert der Wasserstoff zwischen die Interfacelage und das
Substrat. Hier bricht dieser die Bindungen zwischen den Kohlenstoff- und den Siliziumato-
men auf und séttigt gleichzeitig die entstehenden offenen Bindungen ab. Als Konsequenz
wird die Interfacelage angehoben und vom SiC entkoppelt [56]. Schematisch ist die Inter-
kalation des ZGL in Abbildung 44 (a) dargestellt.

In ARPES-Messungen wurde nachgewiesen, dass durch die Wasserstoff-Interkalation des
Buffer-Layers eine elektronisch aktive Graphenschicht erzeugt wird [56]. Durch den Ent-
kopplungsprozess bilden sich hierbei die charakteristischen linear dispergierenden 7-Bénder
aus. Im Gegensatz zu 1 ML Graphen, die epitaktisch auf dem ZGL gewachsen wurde, weist
dieses System nach einem zusétzlichen Temperschritt keine Dotierung auf. Ohne erneutes
Tempern der Proben unter Abwesenheit von Wasserstoff ist hier allerdings eine p-Dotierung
festzustellen. Diese liegt in Bereichen zwischen 100 meV [100] und 350 meV [101], wie aus
Abbildung 44 (b) und (c) ersichtlich wird. Fiir die Ursache der p-Dotierung in diesem Sys-
tem werden aktuell verschiedene Szenarien diskutiert. Zum einen besteht die Moglichkeit,
dass die Dotierung aus chemisorbiertem Wasserstoff an der Graphen Oberfliche resul-
tiert. Aktuelle Betrachtungen beziehen sich auf eine intrinsische spontane Polarisation des
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Abbildung 44: (a) Schematische Darstellung des Wasserstoff-Interkalationsprozesses fiir den ZGL.
Die Bindungen der graphenihnlichen Lage zum Substrat werden aufgetrennt und die entstehenden
offenen Bindungen durch Wasserstoff abgeséttigt. Hierdurch ergibt sich eine quasi freistehende Gra-
phenmonolage (Abbildung von [56]). (b) Dispersion des m-Bandes gemessen mit ARPES vor und nach
der Interkalation (Bild von [56]). Es ergibt sich eine p-Dotierung von 100 meV. (¢) ARPES-Messung
einer quasi freistehenden Monolage von Walter et al. [101] ergibt eine p-Dotierung von circa 350 meV.

hexagonalen SiC, die die p-Dotierung in der dariiber liegenden quasi freistehenden Gra-
phenmonolage bewirkt [102]. Eine Reduzierung der p-Dotierung wird durch Heizen des
interkalierten Systems unter Abwesenheit von Wasserstoff erreicht. Bei einer Temperatur
von 700°C ergibt sich so eine undotierte, entkoppelte Graphenlage [56].

Die quasi freistehende Monolage ist nach der Wasserstoff-Interkalation in ihrem Zustand fiir
Temperaturen kleiner als 650°C stabil. Fiir hohere Temperaturen brechen die Si-H Bindun-
gen lokal auf, der Wasserstoff desorbiert und die dabei entstehenden offenen Bindungen
rekombinieren mit den in der Graphenlage befindlichen Kohlenstoffatomen [103]. Hier-
durch wird die quasi freistehende Graphenlage lokal wieder in eine Interfacelage umgewan-
delt. Durch diesen Reversionsprozess ist ab einer Temperatur von 900°C kein interkalierter
Wasserstoff mehr vorhanden. Dies wird dadurch deutlich, dass fiir diese Temperaturen in
ARPES-Studien keine charakteristischen w-Bénder beobachtet werden und sich erneut ein
elektronisch inaktiver ZGL ausbildet [56].

Die im Folgenden untersuchten Schichten wurden ex-situ mit dem durch Riedl et al. vorge-
stellten Interkalationsverfahren [56] prozessiert und nach dem Einbringen in das Messsys-
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Abbildung 45: (a) 2D-LEED-BIild einer mit Wasserstoff interkalierten Interfacelage gewachsen auf
SiC(0001) gemessen mit einer Primérenergie von 130 eV. Neben den Reflexen erster Ordnung von Sub-
strat und Graphen ist zusétzlich eine unterdriickte (6 x 6)-Periodizitét zu erkennen, die auf eine Ver-
minderung der Wechselwirkung zwischen Substrat und der Kohlenstofflage hindeutet. (b) Vergleich der

Intensitaten der (%, %)—Reﬂexe von 1 ML epitaktischem Graphen (schwarze Kurve) und der mit Was-
serstoff interkalierten Interfacelage (rote Kurve) zeigt die fiir (a) beschriebene deutliche Abschwichung

der Oberflichenmodulation detaillierter.

tem unter UHV-Bedingungen zunéchst nicht iiber 400°C geheizt, um eine Desorption des
Wasserstoffs zu vermeiden. Fiir diese quasi freistehende Monolage wurden mittels LEED-
und SEM-Messungen die strukturellen Eigenschaften untersucht. Ebenso wurde der Ein-
fluss der Wasserstoff-Interkalation auf das elektronische Verhalten des Graphenfilms mittels
Elektronenenergieverlustspektroskopie studiert. In Abschnitt 5.1.3 wird zudem analysiert,
welche Auswirkung ein Heizen bei verschiedenen Temperaturen sowie die vollige Desorption
des Wasserstoffs auf die plasmonischen Anregungen hat.

5.1.1 Strukturelle Untersuchungen

Abbildung 45 (a) zeigt eine LEED-Aufnahme der Interfacelage nach der Interkalation mit
Wasserstoff. Es sind sowohl die charakteristischen Beugungsreflexe des Substrates als auch
die des Graphens zu erkennen. Auffillig ist, dass die Reflexe der (6 x 6)—Uberstruktur,
die sich aufgrund von kovalenten Bindungen zum Substrat ergeben und dadurch zu einer
Delokalisierung der Kohlenstoffatome fiithren [38], wesentlich schwicher sind als fiir eine
reine Interfacelage. Hierdurch wird deutlich, dass die Wechselwirkung mit dem Substrat
minimiert wurde. Eine Verminderung der Reflexintensitit der (6 x 6)-Uberstruktur be-
obachteten auch Riedl et al. in LEED-Untersuchungen der quasi freistehenden Monolage
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Abbildung 46: SEM-Bilder des durch H-Interkalation entkoppelten Interfaces (Up = 15kV, I = 1 nA)
fiir verschiedene Vergroferungen zeigen eine homogene Bedeckung der Oberfldche. Es ergeben sich keine
Multilagenartefakte an den Stufenkanten.

[100]. Die Intensitdtsminimierung wird durch den Vergleich zwischen den Beugungssigna-
turen der quasi freistehenden Monolage und denen einer Monolage epitaktischen Graphens
besonders deutlich. In Abbildung 45 (b) sind dazu Linescans durch den (00)-Reflex und

11
und die quasi freisieflende Graphenlage (rote Linie) gezeigt. Die Intensitdten sind auf die
des (00)-Reflexes normiert. Es ist ersichtlich, dass der (00)-Reflex in beiden Fillen et-
wa die gleiche Halbwertsbreite aufweist, was darauf hindeutet, dass die laterale Ordnung
beider Systeme miteinander vergleichbar ist. Ein gravierender Unterschied ergibt sich je-

doch fiir die %—Reﬂexe der Uberstruktur. Im Falle der epitaktischen Monolage sind diese

die umliegenden ( )—Reﬂexe fiir eine Monolage epitaktisches Graphen (schwarze Linie)

Beugungsreflexe deutlich erkennbar, bei der quasi freistehenden Monolage hingegen fast
vollstandig unterdriickt. Fiir das interkalierte System weisen die Peaks eine Intensitét auf,
die um den Faktor 30 geringer ist, als die der %—Reﬂexe fiir die epitaktische Monolage.
Dass diese Reflexe auch nach der Interkalation noch vorhanden sind, ist moglicherweise
darauf zuriickzufiihren, dass sich aufgrund der Orientierung der entkoppelten Lage relativ
zum Substrat auch weiterhin die Hochsymmetriepunkte ergeben, die zur Ausbildung der
Quasi-(6 x 6)-Rekonstruktion fithren (siehe Abschnitt 2.1.3). Ein weiteres Szenario fiir die
weiterhin sichtbaren Reflexe besteht darin, dass die Interkalation nicht vollstéindig abge-
schlossen ist und weiterhin lokale Bereiche existieren, in denen die Kohlenstofflage iiber
Bindungen an das Substrat gekoppelt ist.

Weitere Untersuchungen zur Oberflachenbeschaffenheit wurden mittels SEM durchgefiihrt.
Dabei soll insbesondere die Homogenitit der quasi freistehenden Graphenlage analysiert
werden. Basierend auf der Halbwertsbreite des (00)-Reflexes in den oben gezeigten SPA-
LEED-Messungen ist davon auszugehen, dass die Homogenitét der Oberfliche mit der einer
unter Argonatmosphére gewachsenen Graphenlage vergleichbar ist. Zur Verifizierung dieser
Beobachtung wurden SEM-Messungen durchgefiihrt, die in Abbildung 46 (a) und (b) dar-
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gestellt sind. Hierbei sind deutlich die Stufen des Substrates zu erkennen. Die Bedeckung
der Oberfliche mit Graphen ist mikroskopisch homogen, wie aus dem annidhernd gleichen
Kontrast selbst fiir unterschiedliche Terrassen deutlich wird. Insbesondere sind typische fin-
gerartige Strukturen, die beim Wachstum epitaktischen Graphens unter UHV-Bedingungen
beobachtet werden und sich aus der bevorzugten Abscheidung von Kohlenstoff an den Stu-
fenkanten ergeben [104, 105] nicht gegeben. Im Mittel weisen die Einzelterrassen senkrecht
zu den Substratstufen eine Gréfle von mehr als 5 ym auf und sind parallel zu diesen prak-
tisch nicht begrenzt.

5.1.2 Plasmonische Anregungen

Im Folgenden soll nun diskutiert werden inwiefern sich die Entkopplung des Buffer-Layers
auf die Dispersion des Plasmons auswirkt. Aufgrund der mikroskopischen Homogenitét der
Oberflache ist dabei zu erwarten, dass sich eine nur schwach geddmpfte kollektive Anregung
ergibt.

Eine Sequenz von HREELS-Spektren einer quasi freistehenden Monolage Graphen gemes-
sen fiir verschiedene Streuvektoren entlang der I' — K Richtung ist in Abbildung 47 darge-
stellt. Dabei sind, wie auch fiir die epitaktische Graphenmonolage, die gekoppelten w, und
w_ Moden ersichtlich, die keine beziehungsweise nur eine sehr geringe Dispersion aufweisen.
Die Auswertung der Verlustspektren erfolgte entsprechend dem fiir Si-face Graphen disku-
tierten Fitmodell (siehe Abschnitt 4.1). Der, als 2D-Plasmon identifizierte, Verlust hochster
Intensitét (grau schattiert) ist fiir alle k-Werte eindeutig zu erkennen. Aufféllig ist dabei,
dass das Dispersionsverhalten des Plasmons nicht kontinuierlich ist und fiir k£ ~ 0.05 A~?
eine Anderung der Dispersion aufweist. Es ergibt sich dhnlich wie fiir epitaktisches Gra-
phen einen Knick in der Dispersion. Aufgrund der homogenen Bedeckung der Oberfliche
mit Graphen, die aus den SEM-Bildern deutlich wurde (vergleiche Abbildung 46), sind
strukturelle Imperfektionen als Ursache des Knicks, wie es Shin et al. beobachtete [87],
auszuschliefen. Dass Defekte nicht die Quelle des Dispersionsknicks darstellen wird auch
aus den in Abschnitt 5.2 gezeigten Studien von C-face Graphen deutlich. Dieses weist
eine hohe Oberflichenrauigkeit und insbesondere eine verstirkte Multilagen-Ausformung
auf. Basierend auf den Uberlegungen von Shin et al., miisste sich hierdurch ein deutlicher
Knick in der Dispersion ergeben, der jedoch fiir dieses System nicht zu beobachten ist. Das
Dispersionsverhalten des 2D-Plasmons fiir eine quasi freistehende Graphenlage soll daher
im Folgenden genauer analysiert werden. Dabei wird gezeigt, dass die Beschreibung des Di-
spersionsknicks als Folge der resonanten Kopplung kollektiver Anregungen mit langlebigen
Elektronen-Loch-Zusténden auch fiir dieses System anwendbar ist.

Abbildung 48 (a) zeigt die Dispersion des 2D-Plasmons in diesem System fiir eine Primér-
energie von 20 eV (orange Kreise) im Vergleich mit der schematisch angedeuteten Dispersi-
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Abbildung 47: Sequenz von Verlustspektren fiir eine quasi freistehende Graphenmonolage gemessen
mit einer Primérenergien von 20 eV. Zur besseren Sichtbarkeit ist der Verlust des 2D-Plasmons (grau
schattiert) hervorgehoben. Es zeigt sich eine Inhomogenitét in der Dispersion bei k & 0.05 AL

on fiir 1 ML epitaktischen Graphens (blaue gestrichelte Linie). Im kurzwelligen Bereich fiir
k>01A7" ergibt sich fiir beide Systeme ein vergleichbares Dispersionsverhalten. Sowohl
fiir die quasi freistehenden Graphenlage als auch bei der epitaktischen Monolage ist somit
eine lineare Abhéingigkeit der Plasmonenenergie vom Streuvektor gegeben. Im langwelligen
Bereich sind hingegen Unterschiede sichtbar. Zwar weist die Dispersion des 2D-Plasmons
fiir die quasi freistehende Monolage ebenfalls einen Knick in der Dispersion auf, im Gegen-
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Abbildung 48: (a) Dispersion des 2D-Plasmons in quasi freistehenden Graphen fiir Primérenergien
von 20 eV (orange Kreise). Es ergibt sich dabei, in Analogie zu epitaktischem Graphen/SiC(0001)
(schematisch dargestellt durch blaue gestrichelte Linie), ein Knick in der Dispersion. Ebenso ist ein
Resonanzeffekt in der Halbwertsbreite zu erkennen, der im Vergleich mit Si-face Graphen zu kleineren
k-Werten verschoben ist.

satz zur epitaktischen Graphenmonolage ist der Knick jedoch hin zu kleineren k-Werten
verschoben und liegt etwa bei 0.05 A™". Ein solches Verhalten wire fiir eine entkoppel-
te Graphenlage bei der das Fermi-Niveau direkt am Dirac-Punkt liegt, basierend auf den
Uberlegungen zur Entstehung des Knicks durch die resonante Kopplung von Quasiteilchen,
unerwartet. Aufgrund der begrenzten Auflosung der Messapparatur ist der Nachweis re-
sonanter Kopplungen fiir EFr = FEp nicht moglich. Im Bereich auflésbarer Energien und
Impulse wére somit kein Knick in der Dispersion zu erwarten und es miisste sich, entspre-
chend den Beobachtungen in Abschnitt 4.4, eine anndhernd lineare Dispersion ergeben.
Aufgrund dieser Uberlegungen ist davon auszugehen, dass die quasi freistehende Monolage
nicht neutral vorliegt. Entsprechend den weiter oben ausgefithrten Diskussionen, liegt mit
hoher Wahrscheinlichkeit eine p-Dotierung der quasi freistehenden Monolage vor. Auffallig
ist zudem, dass die Dispersion fiir £ < 0.05 Afl anndhernd der Dispersion der Bandstruk-
tur (SPEiyua) entspricht. Im langwelligen Bereich ist es daher moglich, dass die in [106]
beschriebene Abhéngigkeit der Dispersionssteigung von der Ladungstragerkonzentration
zum Tragen kommt und die Plasmonenenergie hier proportional zu N'/* ist [52]. Wie im
Folgenden gezeigt wird, ist eine Beschreibung der Verschiebung der Plasmonenenergie im
langwelligen Bereich hin zu kleineren Energien jedoch auch durch die resonante Kopplung
des Plasmons an langlebige Elektronen-Loch-Zustdnde moglich.

Ein weiterer Unterschied der kollektiven Anregungen in beiden betrachteten Systemen er-
gibt sich im Halbwertsbreitenverhalten des 2D-Plasmons (vergleiche Abbildung 48 (b)). Fiir
die quasi freistehende Monolage ist zunéchst fiir £ < 0.05 A" eine vergleichbare Halbwerts-
breitenabhéngigkeit wie fiir die epitaktische Monolage zu beobachten. Fiir Impulswerte zwi-
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schen 0.05 und 0.08 A~ ist ein deutlicher Anstieg der Halbwertsbreite zu erkennen. Diese
vergroflert sich hierbei sprunghaft um den Faktor 3, sinkt fiir groflere k-Werte zunéchst
wieder leicht und geht dann in ein annidhernd k-unabhéngiges Verhalten iiber. Es erge-
ben sich somit fiir k¥ > 0.1A ™ impulsunabhéngige Halbwertsbreiten von circa 500 meV.
Das bedeutet, dass das Plasmon fiir kleine Wellenléingen keine zusétzliche Anderungen der
Lebenszeit 7 (7 = h/FWHM) erfihrt. Wie aus 4.2 bekannt ist, wird die Lebenszeit des
Plasmons durch Defekte verkiirzt. Ein Szenario zur Erkldarung dieses Verhaltens auf einer
nicht vollstindig erfolgten Interkalation des Interfaces mit Wasserstoff wird weiter unten
ausgefiihrt.

Da das Dispersionsverhalten mit dem einer epitaktischen Monolage vergleichbar ist und die
Dispersion insbesondere einen Knick fiir einen definierten k-Wert aufweist, wird anhand
des in 4.4 aufgezeigten Konzepts der resonanten Kopplung kollektiver Anregungen an
Einzelelektronen-Zusténde versucht die Plasmoneneigenschaften zu erkldren. Wie in [107]
gezeigt, ist die Dotierung des Gesamtsystems nach der Interkalation mit Wasserstoff stark
abhéngig von spateren Temperschritten unter Abwesenheit von Wasserstoff. Die oben auf-
gezeigten Messungen wurden an einer quasi freistehenden Monolage durchgefiihrt, die nach
der Interkalation nicht tiber 400°C geheizt wurde. Daher ist davon auszugehen, dass das
Fermi-Niveau zwischen 100 und 350 meV unterhalb des Dirac-Punktes liegt. In diesem Fall
ist es moglich, dass analog zu n-dotiertem epitaktischen Graphen resonante Kopplungen
des Plasmons mit Elektronen-Loch-Paaren (e-h) stattfinden. Dieser Effekt ist in Abbildung
49 (b) schematisch fiir p-dotiertes Graphen aufgezeigt. Dabei sind Interbandanregungen
fiir k < kr energetisch nicht moéglich. Fiir Impuls- und Energiewerte bei denen eine Anre-
gung direkt an das Fermi-Niveau erfolgt (k = kr) besteht eine erhhte Wahrscheinlichkeit
fiir die Erzeugung eines langlebigen Elektron-Loch-Zustandes. Fiir £ > kg entstehen nur
kurzlebige Zustdnde, wodurch eine effiziente Dédmpfung des Plasmons durch die resonan-
te Kopplung an eine Einzelelektronenanregung nicht moglich ist. Somit ist eine erhohte
Wahrscheinlichkeit fiir die effiziente, resonante Kopplung des Plasmons an eine Elektron-
Loch-Anregung nur fiir den Fall gegeben, dass ein langlebiger Ubergang vom Fermi-Niveau
direkt an das Leitungsband erzeugt wird.

Analog zu Abschnitt 4.4 wurde die Dispersion im kurzwelligen Bereich zunéchst ohne
Einbezug eines resonanten Dampfungsanteils im NFEG-Modell berechnet. Der beste Fit
ergab sich dabei fiir eine Fermi-Energie von 300 meV. Dies bestétigt auch die in [107]
aufgezeigten Erkenntnisse zur p-Dotierung von quasi freistehendem Graphen, die sich aus
der Analyse der Bandstruktursignaturen durch die Auswertung der MDC’s (Momentum
Distribution Curves) des m-Bandes ergaben. An dieser Stelle sei anzumerken, dass basie-
rend auf diesem Modell eine Unterscheidung, ob die Dotierung des Graphens vom Typ n
oder p ist, nicht moéglich ist. Eine Analyse des Resonanzeffektes durch den der Knick in der
Dispersion erzeugt wird, erfolgt erneut aus der Kalkulation der Verlustfunktion &(—1/€)
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Abbildung 49: (a) Approximation der Plasmonendispersion (E, = 20 eV) unter Verwendung des,
um einen Impuls abhingigen Dampfungsterm erweiterte, NFEG-Modells (griine Linie) sowie unter
Beriicksichtigung der resonanten Kopplung von Plasmonen und Elektronen-Loch-Paaren (E, und E,,
2A =130 meV). (b) Schematische Darstellung von Einzelbandanregungen fiir durch die Interkalation
p-dotiertes quasi freistehendes Graphen. Fiir £ < kg sind energetisch Intrabandanregungen favorisiert.
Fiir Impuls- und Energiewerte bei denen einen Anregung direkt an das Fermi-Niveau moglich ist
(k = Kr) besteht eine erhohte Wahrscheinlichkeit fiir solche Ubergéinge. Fiir k > kp entstehen nur
kurzlebige Zustéinde, die eine resonante Kopplung des Plasmons an ein Elektronen-Loch-Paar (e-h)
nicht moglich machen. (¢) k-abhéngiger Dampfungsterm v(k), der bei der Kalkulation den besten Fit
ergab, und erneut durch einen resonanten und einen nicht-resonanten Beitrag modelliert wurde. Der
Vergleich der berechneten mit der experimentellen Halbwertsbreite (griine Punkte) zeigt qualitativ eine
gute Ubereinstimmung.

unter Beriicksichtigung einer impulsabhingigen Dampfung in der dielektrischen Funktion

2
eky=1— —2 66
T T E) 00
sowie der Dispersionskurve des NFEG fiir v — 0. Der hierbei ermittelte Dispersionsverlauf
ist durch die griine Linie in Abbildung 49 (a) représentiert, die eine gute Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten zeigt. Der bei der Berechnung verwendete Dampfungsterm
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ist in (c) dargestellt. Dieser setzt sich wiederum aus einem nicht-resonanten und einem
resonanten Anteil zusammen, wobei der nicht-resonante Anteil einen linearen Verlauf auf-
weist. Ein vergleichbares Verhalten dieses Dampfungsanteils wurde auch fiir die epitakti-
sche Monolage beobachtet (vergleiche Abschnitt 4.4.1). Der resonante Beitrag zeigt ein
ausgepragtes Maximum. Dieses ist im Vergleich zum epitaktischen Graphen zu kleineren
k-Werten verschoben und liegt, in Ubereinstimmung mit den vorher angestellten quali-
tativen Diskussion der Dispersion, bei 0.05 A7 Aus den in Abbildung 44 aufgezeigten
ARPES-Messungen wird deutlich, dass das chemische Potential fiir eine quasi freistehende
Graphenmonolage im Bereich von 100-350 meV unterhalb des Dirac-Punktes liegt. So-
mit ist es vom Betrag her kleiner als das fiir epitaktisches Graphen beobachtete. Im Mo-
dell der resonanten Kopplung ist eine Unterscheidung des Typs der Dotierung nur schwer
moglich. Die Verschiebung des Resonanzbereiches fiir die quasi freistehende Monolage hin
zu kleineren k-Werten bestérkt jedoch die Annahme, dass durch die Beriicksichtigung der
resonanten Kopplung von Quasiteilchen bei der Berechnung der Plasmonendispersion, die
plasmonischen Eigenschaften gut beschrieben werden. Die grundlegende Form des resonan-
ten Dampfungsanteils unterscheidet sich fiir die quasi freistehende Monolage allerdings in
der Asymmetrie. Fiir epitaktisches Graphen wurde beobachtet, dass die Steigung fiir kleine
k-Werte gering ist, woraus geschlussfolgert wurde, dass selbst auflerhalb der Landau Re-
gime der impulsabhéngige Dampfungsterm einen Beitrag zur Gesamtdampfung geleistet.
In diesem Fall ist ein solcher Effekt fiir Impulse zu erkennen, die grofler als der korre-
spondierende k-Wert des Resonanzmaximums sind. Dies ist dadurch zu begriinden, dass
eine Anregung aus dem Valenzband an die Leitungsbandkante stattfindet, wodurch In-
terbandanregungen erst fiir k& > kp energetisch moglich sind. Die experimentellen Daten
der Halbwertsbreite des Plasmons stimmen qualitativ mit dem Dampfungsterm iiberein.
Dabei wird erneut die Intensitéit des Dampfungsmaximums durch das Modell iiberschétzt.
Insgesamt gibt die Dampfungsfunktion den Impulsbereich in dem eine resonante Kopplung
zu Stande kommt jedoch gut wider.

Die Stérke der Kopplung zwischen den Plasmonen und den Elektronen-Loch-Paaren wird
erneut durch zwei miteinander gekoppelten Oszillatoren abgeschétzt. Anhand des in Ab-
bildung 49 (a) dargestellten Verlaufs der Einzeldste wird ersichtlich, dass eine separierte
Dispersion der nicht-interagierenden Zusténde wie auch fiir die epitaktische Monolage Si-
face Graphen nicht beobachtbar ist. Ein solcher Effekt ist auch nicht zu erwarten, da die
Verlusthalbwertsbreiten eine vergleichbare Grofle mit denen der epitaktischen Monolage
aufweisen und somit eine starke Uberlagerung beider Anregungen stattfindet. Die Wech-
selwirkung zwischen beiden Zustdnden ist mit 2A = 130 meV ca. 30% hoher, als die fiir
epitaktisches Graphen. Der Anstieg der Kopplung zwischen Plasmonen und Elektronen-
Loch-Paaren ergibt sich aus dem geénderten Abschirmverhalten durch die Interkalation mit
Wasserstoff. Dies wird durch Untersuchungen der Wechselwirkung von geladenen Quasiteil-
chen und Plasmonen fiir Graphen auf unterschiedlichen Substraten gestiitzt, die Walter et
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Abbildung 50: (a) SEM-Bild der Oberfléche zeigt eine Intensitdtsmodulation auf der nm-Skala, die auf
einen nicht vollstéindig abgeschlossenen Interkalationsvorgang hindeutet. (b) Verteilung der mittleren
Grole der dunklen Bereiche berechnet aus horizontalen und vertikalen Linescans des SEM-Bildes.
Hierbei ergeben sich bevorzugte Bereichsgrofien kleiner 18 nm.

al. mittels ARPES analysierten [101]. Hierbei wurde gezeigt, dass die Kopplungsstérke fiir
eine mit Wasserstoff interkalierte Interfacelage grofer ist als fiir eine epitaktische Graphen-
lage, was in Form einer Vergroferung der Aufspaltung des Loch- und Plasmaron-Bandes in
den ARPES-Studien sichtbar war. Die Auswirkung des gednderten Abschirmverhaltens auf
die Kopplung ist in den ARPES-Messungen jedoch ausgeprégter zu beobachten als in der
Verlustspektroskopie. Walter et al. ermittelten, durch den Vergleich der experimentellen
Daten mit Rechnungen in der GoW-RPA, mit ag = 0.5 4+ 0.03 eine um den Faktor fiinf
vergroflerte effektive Kopplungsstiarke der Quasiteilchen fiir die quasi freistehende Monola-
ge als fiir eine epitaktische Graphenlage (ag = 0.1 £ 0.04). Aus dem Dispersionsverhalten
des Plasmons ergibt sich jedoch nur eine Vergrofierung der Kopplungsstéirke von 30%.

Wie weiter oben gezeigt, ergibt sich fiir kleine Plasmonenwellenléingen mit Impulswer-
ten grofer als die des Resonanzbereichs ein annéhernd k-unabhéngiges Verhalten. Eine
Moglichkeit dies zu erkldren ist, dass die Wasserstoff-Interkalation nicht vollstindig fiir
die gesamte Lage abgeschlossen wurde. Ein Hinweis, dass diese Vermutung zutrifft wird
aus hochauflosenden SEM-Messungen ersichtlich, die in Abbildung 50 (a) dargestellt sind.
Hierbei ergeben sich dunkle und helle Bereiche an der Oberflache, was auf unterschiedli-
che elektronische Eigenschaften der Regionen hindeutet. Die Helligkeitsvariationen ergeben
sich aufgrund von leitenden und weniger stark leitenden Bereichen an der Oberfliche. Die
leitenden Bereiche (dunkel) entsprechen dabei dem quasi freistehenden Graphen. Eine Ent-
kopplung der Interfacelage wurde somit in diesem Regionen erfolgreich durchgefiihrt. Im
Gegensatz dazu entstehen durch eine nicht erfolgte Entkopplung vom Substrat weniger gut
leitende beziehungsweise elektronisch inaktive Bereiche (hell), bei denen der Kohlenstoff
noch in Form des Buffer-Layers vorliegt. Hier bilden sich die Graphen typischen m-Béander
nicht aus, weshalb die Anregung sowie die Ausbreitung eines kollektiven Zustandes in
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diesen Regionen nicht moglich ist. Fiir die entkoppelten Bereiche ist zu erwarten, dass
sich das Plasmon ungestort ausbreiten kann. Insbesondere ist davon auszugehen, dass die
Déampfung durch Defekte und Stufen einen geringen Anteil einnimmt, da die Bedeckung
mikroskopisch homogen und die Stufendichte vergleichsweise gering ist. Zudem ergibt sich
aufgrund der Anhebung der Kohlenstofflage durch den interkalierten Wasserstoff eine gerin-
gere Sensitivitit auf strukturelle Imperfektionen des Substrates. Zwischen den elektronisch
aktiven und inaktiven Bereichen ergeben sich jedoch Grenzen, die sehr wahrscheinlich wie
strukturelle Imperfektionen, eine Dampfung des Plasmons hervorrufen. In diesem Fall ist
zu erwarten, dass das Plasmon fiir Wellenléngen A, die gréfier als die elektronisch aktiven
Bereiche ist, stark gedampft wird. Eine weitere Erklarung fiir die Regionen unterschiedli-
cher Helligkeit, die in den SEM-Messungen in Abbildung 50 sichtbar sind, ergibt sich auf-
grund von Ladungstrigerfluktuationen. In [108] und [109] wird gezeigt, dass fiir neutrales
Graphen Ladungstrigerfluktuationen auftreten, aus denen Bereiche niedriger und héherer
Leitfahigkeit resultieren. Die Fluktuationen weisen dabei fiir unterschiedliche Bereiche eine
Potentialvariation von bis zu 12 meV auf, die im Vergleich zur Energie der detektierten Se-
kundérelektronen in den SEM-Messungen (einige eV) jedoch sehr gering sind. Zudem liegt,
wie oben gezeigt wurde, kein neutrales Graphen vor. Unter Beriicksichtigung dieser Aspek-
te ist es unwahrscheinlich, dass die elektronische Rauigkeit, die sich in den SEM-Bildern
ergab, nur aufgrund von Ladungstriagerfluktuationen zu Stande kommt.

Anhand von SEM-Messungen soll eine Abschétzung der mittleren Gréfle der entkoppelten
Bereiche erfolgen. Um eine Aussage iiber die mittlere Grofle dieser Strukturen treffen zu
kénnen, wurden Linescans in horizontaler und vertikaler Richtung fiir das in Abbildung
50 (a) gezeigt SEM-Bild ausgefiihrt und jeweils die Breiten der dunklen, leitenden Berei-
che ermittelt. Ein Histogramm der Groflenverteilung ist in Abbildung 50 (b) dargestellt.
Fiir Léangen unterhalb von 5 nm ist dabei ein vermehrtes Auftreten zu beobachten. Dieser
Effekt ist allerdings durch den Messalgorithmus bedingt. Beim Auswerten der Linescans
werden héufig Randbereiche der unregelméfligen Strukturen ausgewertet, die im Vergleich
zu den mittleren Gréflen der eigentlichen Regionen deutlich kleinere Léangen aufweisen.
Dabher ist davon auszugehen, dass eine Abschiatzung mit diesem Verfahren fiir Lingen klei-
ner als 5 nm nicht aussagekréftig ist. Auffillig ist allerdings das grundlegende Verhalten
fiir groflere Léangen. Bis 18 + 4 nm ist hierbei zu beobachten, dass alle Lingen etwa gleich
wahrscheinlich auftreten. Fiir Langen grofler 18 nm ergibt sich ein exponentieller Abfall in
der Héaufigkeitsverteilung. Dies ldsst darauf schlieffen, dass sich Plasmonen mit kleineren
Wellenléingen ungestort von elektronischen Defekten ausbreiten. Die ermittelte mittlere
Grofle der erfolgreich interkalierten Bereiche korrespondiert mit einem Wellenvektor von
k = 0.035 A~'. Der Bereich, in dem das Plasmon ungestort propagieren kann, wurde bei
der Analyse der Halbwertsbreiten zunichst auf 0.1 A~' bestimmt. Es besteht jedoch auch
die Moglichkeit, dass in den Halbwertsbreiten lediglich eine Uberlagerung zweier Effekte zu
erkennen ist. Hierbei iiberlappt der Bereich in dem sich die Vergréferung der Halbwerts-
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breite aufgrund der resonanten Kopplung der Quasiteilchen ergibt mit dem Impulsbereich
fiir den eine freie Propagation des Plasmons moglich ist. Eine separierte Beobachtung bei-
der Effekte ist somit nicht moglich. Zudem ist, da lediglich eine statistische Bestimmung
der Grofle der entkoppelten Bereiche durchgefiihrt wurde, nicht auszuschlieflen, dass die
tatsdchliche Grofle geringer ist. Hierdurch wiirde sich der Wellenldngenbereich, fiir den das
Plasmon keine zusétzliche Dampfung erfiahrt zu kleineren Wellenléingen hin verschieben.
Insgesamt ergibt sich aus der statistischen Auswertung der hochauflésenden SEM-Bilder
jedoch eine Moglichkeit das Verhalten der Halbwertsbreiten im kurzwelligen Bereich qua-
litativ zu erkldren.

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass durch die Interkalation des ZGL mit Wasserstoff
eine entkoppelte, quasi freistehende Graphenlage erzeugt wird. Ebenso wurde bestétigt,
dass unmittelbar nach der Interkalation eine p-Dotierung von 300 meV vorliegt, die durch
physisorbierten Wasserstoff an der Graphen Oberfliche beziehungsweise die intrinsische
spontane Polarisation des hexagonalen SiC bedingt ist. Das fiir epitaktisches Graphen
aufgestellte Modell der resonanten Kopplung war auch fiir quasi freistehendes Graphen
anwendbar. Somit wurde die Universalitit des impulsabhéngigen Dampfungsmechanismus
auch fiir p-dotierte Graphenschichten demonstriert. Fiir quasi freistehendes Graphen er-
gibt sich im Vergleich zu epitaktischem Graphen eine stirkere Wechselwirkung zwischen
Plasmonen und langlebigen Einzelelektronenanregungen, die in Form einer 30% hoheren
Energieaufspaltung deutlich wird. Dass der Prozess der Wasserstoff-Interkalation noch wei-
terer Optimierung bedarf wurde im letzten Teil dieses Abschnitts aufgezeigt. Mittels hoch-
auflosender SEM-Messungen wurde gezeigt, dass die Oberfliche auf der nm-Skala elektro-
nisch aktive und inaktive Bereiche aufweist. Durch die Analyse der Grofle der elektronisch
aktiven Bereiche und den Vergleich mit dem in den Halbwertsbreiten ersichtlichen Wel-
lenldngenbereich fiir den das Plasmon keine zusétzliche Dampfung erfahrt, wurde zudem
ein zusétzlicher Dampfungsmechanismus présentiert und so das anormale Verhalten der
Plasmonenhalbwertsbreite fiir grole k-Werte erklart.

5.1.3 Reversion der Wasserstofl Interkalation

In ARPES-Studien [100] ist gezeigt, dass die p-Dotierung der quasi freistehenden Gra-
phenmonolage stark abhéngig von der Temperatur ist. So bewirkt ein Temperaturschritt
von 700-720°C eine vollstdndige Dotierungsneutralitit. Die Verdnderung der quasi frei-
stehenden Monolage durch Tempern soll daher im Folgenden mitteln LEED- und ELS-
LEED-Studien genauer untersucht werden. Die Nachprozessierung dieser Fliche bietet die
Moglichkeit den Einfluss der energetischen Lage des Fermi-Niveaus zu studieren, ohne die
morphologischen Eigenschaften des Gesamtsystems grundlegend zu verédndern. Eine extrin-
sische Dotierungsénderung hat, wie am Beispiel des F4-TCNQ gezeigt wurde (vergleiche
Abschnitt 4.4), zur Folge, dass durch das Aufbringen von Molekiilen auf die Oberflache
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Abbildung 51: Beugungsbilder (E:15Q eV) der quasi freistehenden Monolage nach Tempern bei
unterschiedlichen Temperaturen in einer Ubersicht (oberer Teil) sowie fiir eine Ausschnittvergroferung
des Graphen-(1,-1)-Reflexes. Die Intensitit der (6 x 6)-Reflexe nimmt mit steigender Heiztemperatur
Zu.

weitere Streuzentren induziert werden. Durch eine schrittweise Anderung der Dotierung
der quasi freistehenden Graphenlage werden keine neuen Defekte in der Kohlenstofflage
erzeugt. Somit verhélt sich diese wiahrend der Dotierungsénderung morphologisch neutral,
wodurch eine zusétzliche Beeinflussung durch induzierte Defekte auszuschliefen ist.

Zudem eignet sich dieses System, um die elektronischen Eigenschaften des ZGL genauer
zu studieren. Basierend auf den bisher diskutierten Studien ist, aufgrund des anisotropen
Wachstums von epitaktischem Graphen/SiC unter UHV-Bedingungen, nicht vollsténdig
sicher gestellt, dass die Interfacelage elektronisch inaktiv ist. Da die quasi freistehenden
Monolage unter Argonatmosphére préapariert wurde, ist davon auszugehen, dass der An-
teil zuséatzlich gewachsenen Graphens sehr gering ist. Dies wurde auch schon aus den in
Abschnitt 5.1.1 présentierten SEM-Studien deutlich, die eine mikroskopisch homogene
Bedeckung der Oberfliche zeigen.

Durch Analyse von Beugungsbildern wird deutlich, dass Tempern der quasi freistehenden
Monolage einen Einfluss auf die Kopplung der Graphenlage an das Substrat ausiibt. Abbil-
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Abbildung 52: Sequenz von Verlustspektren fiir einen mit Wasserstoff interkalierten ZGL geheizt bei

unterschiedlichen Temperaturen fiir (a) & = 0.035 A_l, (b) k= 0.059 A_l, (¢) kK =0.059 A7Y Aus (a)
wird eine deutliche Rotverschiebung des Plasmonenverlustes ersichtlich. Bei 900°C ergeben sich keine
gekoppelten wy Moden, sondern die phononische Grundmode des FK.

dung 51 zeigt Ubersichts-LEED-Bilder (oberer Teil) sowie Ausschnittvergréferungen des
Graphen-(1,-1)-Reflexes (unterer Teil) nach Tempern bei verschieden hohen Temperaturen.
Dabei ergibt sich, wie in Abschnitt 5.1.1 ausfiihrlich diskutiert, fiir T = 400°C eine Un-
terdriickung der (6 x 6)-Quasizelle durch die Entkopplung der Interfacelage vom Substrat.
Bei Temperaturen grofer als 750°C, fiir die in ARPES-Messungen [100] neutrales Graphen
nachgewiesen wurde und fiir die somit davon ausgegangen werden kann, dass eine partielle
beziehungsweise vollstdndige Desorption des Wasserstoffs stattgefunden hat, ist ein Inten-
sitdtsanstieg dieser Reflexe zu erkennen. Am deutlichsten ist der Effekt bei T = 900°C
beobachtbar. Hierbei sind insbesondere hohere Ordnungen der (6 x 6)-Periodizitidt um den
(0,0)-Reflex (siehe oberer Teil) erkennbar, die bei Temperaturen von 750°C noch unter-
driickt waren. Ein dhnlicher Effekt ist auch in den Ausschnittvergroferungen des Graphen-
(1,-1)-Reflexes beobachtbar. Hier nimmt ebenfalls die Intensitit der Uberstrukturreflexe
mit der Temperatur zu. Zudem erfolgte eine Abnahme des Untergrundes um den (0,0)-
Reflex mit steigender Temperatur. Der diffuse Untergrund deutet auf eine laterale Un-
ordnung hin, die sich fiir niedrige Temperaturen aufgrund der nicht vollstandig erfolgten
Interkalation mit Wasserstoff ergibt und nach Tempern der quasi freistehenden Monolage
bei 900°C nicht mehr beobachtet wird.

Die Untersuchungen der Plasmonendispersion von epitaktischem Graphen auf SiC(0001)
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zeigten einen charakteristischen Knick, der mit der Fermi-Energie sowie dem korrespondie-
renden Wellenvektor korreliert. Durch die Adsorption von F4-TCNQ auf der Oberfliache
wurde das chemische Potential dieses Systems reduziert, wodurch sich der Knicks hin zu
kleineren Energien und k-Werten verschob. Fiir die quasi freistehende Monolage ist eben-
falls ein Dispersionsknick zu beobachten. Unter der Annahme, dass das in Abschnitt 4.4.1
diskutierte Modell der resonanten Kopplung von Quasiteilchen die Dispersion konsistent
beschreibt, miisste sich eine Verschiebung des Dispersionsknicks auch durch die Anderung
des chemischen Potentials der quasi freistehenden Monolage ergeben. Zur Untersuchung der
Temperaturabhéngigkeit der plasmonischen Anregungen in quasi freistehendem Graphen
wurden Energieverlustspektren fiir drei k-Werte im Bereich des Knicks aufgenommen. Dies
ist in Abbildung 52 aufgezeigt. In (a) sind hierzu Spektren fiir den Impuls £ = 0.035 A
aufgezeigt, der entsprechend der vorangegangenen Studien zur quasi freistehenden Mo-
nolage (vergleiche Abschnitt 5.1.2) unterhalb des Dispersionsknicks liegt. Hierbei wer-
den zwei Effekte besonders deutlich. Zum einen ist eine Temperaturabhingigkeit der 2D-
Plasmonenenergie zu erkennen. Fiir Temperaturen zwischen 300°C und 550°C ergibt sich
zuniichst keine energetische Anderung. Fiir hohere Temperaturen ist eine Rotverschiebung
des Plasmonenverlustes zu beobachten. Dabei verschiebt sich die Plasmonenenergie im Be-
reich zwischen 550°C und 750°C graduell um insgesamt 120 meV von 280 meV auf 162 meV.
Dieser Effekt deutet auf eine Anderung des chemischen Potentials durch das Tempern des
Systems hin. Es besteht daher die Moglichkeit, dass sich diese Verschiebung durch eine
Anderung der Ladungstrigerkonzentration, in Verbindung mit grundlegenden Modellen zur
Plasmonendispersion erkliren lisst. Unter der Annahme, dass w, ~ N'/* ist [52], wiirde ei-
ne Anderung der Ladungstrigerkonzentration diese Verschiebung bewirken. Diese miisste
jedoch fiir alle k-Werte gleich sein. Wie spéter noch eingehender diskutiert wird, ergibt
sich eine Rotverschiebung jedoch nur fiir £ = 0.035 A7 Fiir die zwei zusitzlich untersuch-
ten k-Werte im Bereich des Knicks ergibt sich hingegen temperaturabhéngig eine leichte
Blauverschiebung beziehungsweise keine messbare Verdnderung. Genauer wird das tempe-
raturabhingige Verhalten des Plasmonenverlustes fiir £ = 0.059 A7 und k = 0.082A7"
weiter unten behandelt. Durch das unterschiedliche Energieverhalten fiir verschiedene k-
Werte ist davon auszugehen, dass keine Anderung der Steigung der Plasmonendispersion
auftritt, wie sie von Hwang et al. in RPA-Rechnungen gesehen wurde [52].

Ein weiter Einfluss der Heiztemperatur ist fiir die w, und w_ Mode zu erkennen. In der
Arbeit von Koch et al. [72] ist gezeigt, dass diese Moden aufgrund der Kopplung des Fuchs-
Kliewer Phonons an das Graphen 2D-Plasmon zu Stande kommen. Durch vollstdndige
Desorption des Wasserstoffs und unter Annahme, dass der Buffer-Layer elektronisch inak-
tiv ist, miissten die wy und w_ Mode somit durch Heizen wieder in das FK zu iiberfithren
sein. Dieser Effekt wird auch aus den experimentellen Daten ersichtlich. Bei einer Tempe-
ratur von 700°C ergibt sich noch der fiir Graphen/SiC typische, gekoppelte w, Zustand
bei einer Energie 145 + 5 meV. Dieser schiebt fiir einen 50°C hoheren Tempervorgang hin
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zu kleineren Energien und erreicht fiir eine Temperatur von 900°C eine Verlustenergie von
115 meV. Dieser Wert fiir das FK-Phonon ergibt sich auch aus HREELS-Studien ande-
rer Arbeitsgruppen [110, 72]. Es ist somit davon auszugehen, dass durch das Tempern
bei 900°C der gesamte interkalierte Wasserstoff desorbiert wurde, wodurch die Erkennt-
nisse aus ARPES-Messungen von Riedl et al. [100] bestétigt sind. Ebenfalls wird aus (a)
ersichtlich, dass sich im angesprochenen Temperaturbereich die grundlegende Peakform
andert. Fiir die entkoppelte Lage ergibt sich eine w,; Mode, die auf der hochenergetischen
Seite eine geringere Steigung aufweist als auf der niederenergetischen und daher durch ei-
ne EMG-Funktion bei der Analyse der Spektren beriicksichtigt wurde. Fiir Temperaturen
hoher als 750°C tritt eine Symmetrisierung der Peakform auf. Bei T = 900°C ist dieser
Verlust schliellich durch eine Gauf-Funktion beschreibbar. Eine vergleichbare Peakform
ergab sich auch fiir die in Abschnitt 4 gezeigte Mischphase aus (6\/§ X 6\/5) und Interface-
lage. Dies bestétigt erneut die Vermutung, dass durch das Tempern bei 900°C der gesamte
Wasserstoff desorbiert und so wieder der Buffer-Layer erzeugt wurde. Aus den Spektren in
Abbildung 52 wird zudem ersichtlich, dass es keinen 2D-Plasmonenverlust bei dieser Tem-
peratur gibt, wodurch die Erzeugung eines gekoppelten Zustands nicht mehr moglich ist.
Hierdurch sind auch die Ergebnisse aus ARPES-Studien [56] belegt, dass die Interfacelage
selbst keine anregbaren freien Ladungstriager besitzt und somit elektronisch inaktiv ist.

Sowohl in den temperaturabhingigen Spektren fiir & = 0.059 A" als auch fiir k = 0.082 A_l,
die in Abbildung 52 (b) und (c) dargestellt sind, ergeben sich keine deutlichen Verschiebun-
gen der Plasmonenverlustenergie. Ein geringe Blauverschiebung von 50 meV eist lediglich
fir T = 750°C und % = 0.059 A" zu beobachten. Eine Moglichkeit diese Verschiebung in
Verbindung mit der Anderung der Verlustenergie fiir & = 0.035 A" 2u erkliren besteht
darin, dass sich die Bedingung fiir die resonante Kopplung von Quasiteilchen &ndert und
sich somit der Dispersionsknick verschiebt. Das Verhalten des Knicks durch das Tempern
der quasi freistehenden Graphenmonolage soll daher im Folgenden noch genauer analysiert
werden.

Abbildung 53 (a) zeigt die Dispersion des 2D-Plasmons fiir Temperaturen bis 650°C. In
diesem Temperaturbereich sind keine grundlegende Anderung des 2D-Plasmonen Verhal-
tens zu erkennen. Insbesondere ergibt sich auch keine Blauverschiebung des Knicks, die auf
eine Verschiebung des Fermi-Niveaus in die Ndhe des Dirac-Punktes schlieflen lésst. Diese
Beobachtung steht im Widerspruch zu ARPES-Messungen [56], die zeigen, dass eine Neu-
tralisierung des Graphens bei Temperaturen um 700°C erreicht wird. Die Verschiebung
der Plasmonenverluste fiir die drei untersuchten Streubedingungen ist in (b) noch ein-
mal genauer dargestellt. Deutlich ist dabei zu erkennen, dass die Plasmonenenergie unter
Beriicksichtigung der Mess- und Fitgenauigkeit, fiir & = 0.082 A" konstant bei 795 meV
liegt. Der betrachtete Impulsiibertrag liegt somit oberhalb des Knicks. Dass hier keine
Anderung in Abhingigkeit von der Temperatur zu beobachten ist, lisst darauf schliefen,
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Abbildung 53: (a) Temperaturabhéngige Dispersion des 2D-Plasmons fiir eine quasi freistehende Gra-
phenmonolage. (b) Verlustenergie des Plasmons abhiingig von der Temperatur fiir k-Werte im Bereich
des Knicks. Die gestrichelte Linie gibt dabei jeweils die Energiemittelwerte im temperaturunabhéngigen
Bereich an.

dass die generelle Steigung der Dispersion unabhéingig von der Ladungstriagerkonzentration
ist. Fiir b = 0.035 A ergibt sich eine Verschiebung des Verlustes hin zu kleineren Energie
im Bereich zwischen 550 und 750°C. Diese Verschiebung ist graduell und weist somit mit
hoher Wahrscheinlichkeit auf eine schrittweise Reduzierung der Dotierung des Graphenfilms
hin. Eine weniger stark ausgeprégte Verschiebung der Verlustenergie ist fiir £ = 0.059 AT
zu verzeichnen. Hierbei ergibt sich, wie oben schon diskutiert, eine annéhernd konstante
Energie des 2D-Plasmons fiir 7' < 750°C. Ein leichter Effekt zeigt sich darin, dass sich
der Verlust schon bei einer Temperatur von 650 und 700°C oberhalb des Mittelwertes fiir
kleine Temperaturen (schwarze gestrichelte Linie) bewegt. Innerhalb der Mess- und Fitge-
nauigkeit kann diese Verschiebung jedoch nicht weiter gedeutet werden. Eine signifikante
Blauverschiebung um 50 meV ergibt sich erst bei T" = 750°C.

Die Verschiebung der Plasmonenenergie im Bereich des charakteristischen Dispersions-
knicks ist fiir Temperaturen von 750°C am stéirksten ausgeprigt. Dieser Effekt ist durch das
in Abschnitt 4.4 diskutierte Modell der resonanten Kopplung des Plasmons an einen lang-
lebigen Elektronen-Loch Zustand erklarbar. Durch das Tempern der quasi freistehenden
Monolage ergibt sich keine Veréinderung der Plasmonenenergie bei einem Impulsiibertrag
von 0.082 A™". Es ist daher anzunehmen, dass sich die grundlegende Steigung nicht mit der
Temperatur verandert. Dieses Verhalten wurde schon bei der Dotierung der epitaktischen
Monolage mit F4-TCNQ beobachtet (vergleiche Abschnitt 4.4.2). Bei der Modellierung
der Dispersion der quasi freistehenden Monolage nach Heizen bei hohen Temperaturen
werden daher die Parameter im NFEG-Modell verwendet, die sich fiir die Dispersion bei
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Abbildung 54: (a) Berechnete Dispersionsverldufe unter Verwendung einer Impulsabhéngigen reso-
nanten Dampfung fiir verschiedene Fermi-Energien. Die Plasmonenverlustenergien fiir drei charakte-
ristische k-Werte bei T' = 350°C sind durch Dreiecke, bei T" = 750°C durch Kreise gekennzeichnet
(b) Verwendete Funktionen zur Beschreibung des resonanten Anteils der Dampfungsfunktion, die zur
Berechnung der Dispersionen in (a) verwendet wurden.

kleinen Temperaturen ergaben (siehe Abschnitt 5.1.2). Da durch den Heizprozess kei-
ne zusitzlichen Streuzentren induziert werden, wird auch der nicht-resonante Anteil der
impulsabhéngigen Dampfung nicht verdndert. Entsprechend der Untersuchung dieser Sys-
teme mit ARPES [56] ist jedoch zu erwarten, dass sich das Fermi-Niveau in Richtung des
Dirac-Punktes verschiebt. Somit dndert sich auch die Bedingung fiir die resonante Kopp-
lung beider Quasiteilchen. Dies wird bei der Simulation dadurch beriicksichtigt, dass das
Resonanzmaximum des Dampfungsterms hin zu kleineren Energien verlagert wird.

Abbildung 54 (a) zeigt die berechnete Dispersion unter Beriicksichtigung der resonan-
ten Kopplung von Plasmonen und langlebigen Elektronen-Loch-Zustanden, bei der Fermi-
Energien zwischen 350 und 50 meV angenommen wurden. Hierbei wird erneut deutlich,
dass die experimentellen Daten fiir eine Heiztemperatur von 350°C am besten durch den
Kurvenverlauf beschrieben werden, in dem eine Fermi-Energie von 300 meV beriicksichtigt
wurde. Der Vergleich zwischen den errechneten Dispersionen mit der Verlustenergie des 2D-
Plasmons nach Tempern bei 750°C zeigt eine gute Ubereinstimmung fiir Fermi-Energien
zwischen 100 und 150 meV. Hierdurch wird verdeutlicht, dass das angenommene Modell
zur Interpretation des Dispersionsknicks, in Form einer resonanten Kopplung von Quasiteil-
chen, auch bei diesem System angewendet werden kann. Eine Reduzierung der p-Dotierung
der quasi freistehenden Monolage wird fiir diesen Temperaturbereich auch in ARPES-



102 5 EINFLUSS DES INTERFACES

Messungen [100] ersichtlich, in denen jedoch bei einer Temperatur von 700°C schon eine
neutrale Graphenschicht beobachtet wurde. Aufgrund der durch Verlustspektroskopie er-
mittelten Fermi-Energie von 100-150 meV nach einem Temperschritt von 750°C ist davon
auszugehen, dass die gewéhlte Heiztemperatur nicht hoch genug war, um eine vollstandige
Neutralitdt der quasi freistehenden Monolage zu bewirken. Eine genauere Untersuchung
des Resonanzverhaltens fiir Temperaturen von 750°C' < T < 900°C' ist daher n6tig um
diese Erkenntnisse weiter zu verifizieren.

5.2 Graphen auf SiC(0001)

Die im folgenden untersuchten Graphenschichten wurden auf der kohlenstoffterminierten
Flache von halbisolierendem 4H-SiC der Firma Cree Inc. gewachsen. Dieses weist eine
Bandliicke von 3.26 eV auf. Das Wachstum von Graphen wurde entsprechend des von
Sprinkle [111] gezeigten Verfahrens durchgefiihrt und die Schichtdicke mittels Ellipsometrie
kalibriert.

Im Vergleich zum bisher diskutierten Graphen/SiC(0001) weist das Wachstum von Gra-
phen auf SiC(0001) (C-face Graphen) einige Unterschiede auf. Beispielsweise lduft die
Sublimation von Silizium auf der kohlenstoffterminierten Fliache schneller ab, wodurch
eine vergleichbare Anzahl an Graphenlagen schon bei circa 150 K niedrigeren Temperatu-
ren gewachsen werden kann. Diese gednderten Wachstumseigenschaften bedingen jedoch
auch, das im Gegensatz zum Lage-fiir-Lage Wachstum auf dem Si-face, das Wachstum auf
dem C-Face wesentlich anisotroper abliduft und zu einem dreidimensionalen Wachstum von
Kohlenstoff an der Oberfliche fithrt [112]. Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass C-
face Graphen Rotationsdoménen aufweist. Aktuell wird diskutiert, in welcher Form diese
vorliegen. Nach [34, 113, 114] sind die aneinander grenzende Graphenlagen auf dem C-face
gegeneinander rotiert, wodurch sich eine Minimierung der Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Lagen ergibt. Durch diese Entkopplung verhalten sich insbesondere Mehrlagen-
systeme C-face Graphens wie isolierte Einzellagen. In den Studien von Johansson et al.
[115], wurde ein Anderung der Orientierung fiir aufeinander folgenden Einzellagen nicht
beobachtet. Dabei wurden LEEM-, XPEEM-, PES-, and micro-LEED-Messungen mitein-
ander in Relation gesetzt, um die Doméneneigenschaften von C-face Graphen genauer zu
analysieren. Der grundlegende Unterschied zu Si-face Graphen besteht darin, dass sich
beim Wachstum auf C-face SiC kein Buffer-Layer ausbildet und somit die erste Lage he-
xagonalen Kohlenstoffs elektronisch aktiv ist [34].

5.2.1 Strukturelle Eigenschaften von C-face Graphen

Abbildung 55 zeigt ein 2D-Beugungsbild fiir nominell eine Monolage auf der kohlenstoff-
terminierten Flache des SiC epitaktisch gewachsenen Graphens. Hierbei sind deutlich zum
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Abbildung 55: 2D-LEED-Bild von (a) 1 ML Graphen gewachsen auf SiC (0001), bei einer
Primérenergie von 230 eV. Neben den Reflexen der ersten Ordnung von Substrat und Graphen ist
zusétzlich eine Ringstruktur zwischen den Graphenreflexen der ersten Ordnung zu sehen, die auf
Rotationsdoménen hindeuten. (b) Ausschnittvergrofierung des (1,1)g, Spots. (¢) Linescan durch den
(10)sic-Reflex zeigt eine stark geddmpfte (6 x 6) Periodizitiit.

einen die Reflexe der ersten und zweiten Ordnung des Substrates, zum anderen die des Gra-
phens zu erkennen. Neben den typischen Hauptreflexen, die in Abschnitt 3.1 fiir Si-face
Graphen diskutiert wurden, ist eine Ringstruktur ersichtlich, die die Graphenreflexe 1. Ord-
nung schneidet. Diese deutet darauf hin, dass das C-face Graphen ohne gréfiere Wechsel-
wirkung mit dem Substrat aufwéchst. Bedingt durch diese geringe Wechselwirkung ergeben
sich die Rotationsdoménen, da nur geringfiigig energetisch begiinstigte Wachstumsrichtun-
gen vom Substrat vorgegeben werden. Im Gegensatz zu Graphen, das auf der siliziumter-
minierten Fliche gewachsen wurde, ist hier weder die (v/3 x v/3), noch die (6v/3 x 61/3)

erkennbar.

Eine Ausschnittvergroferung des Graphen (11)-Beugungsreflexes sowie der SiC (01)- und
(11)-Reflexe ist in Abbildung 55 (b) aufgezeigt. Deutlich ist dabei der Ausschnitt des Rin-
ges zu erkennen ist, der auf eine Rotationsunordnung hindeutet. Dieser Ring verlduft direkt
durch die Graphenreflexe und zeigt, dass das Graphen zwar vorzugsweise um 30° gedreht
relativ zum Substrat aufwichst, jedoch auch davon abweichende Richtungen mdéglich sind.
Ein solcher Ring ist typisch fiir Graphen/SiC(0001), das unter UHV-Bedingungen gewach-
sen wurde. Mogliche Ursachen dafiir sind zum einen Rotationsdoménen innerhalb einer
Lage. Zum anderen besteht aufgrund des anisotropen Wachstums von C-face Graphen
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unter UHV-Bedingungen auch die Moglichkeit, dass mehr als eine Monolage Graphen ge-
wachsen wurde und sich die gegeneinander rotierten Doménen in verschiedenen Lagen

befinden [116].

Eine (2 x 2)- beziehungsweise (3 x 3)-Rekonstruktion des Substrates, die typischerwei-
se darauf hindeutet, dass keine vollstdndige Bedeckung der Oberflaiche mit Kohlenstoff
vorliegt [117], ist anhand der LEED-Messungen nicht festzustellen. Im Rahmen von SEM-
Messungen wird jedoch spéter gezeigt, dass die Oberfliche fiir eine nominelle Monolage
nicht vollstdndig mit Graphen bedeckt ist.

Ein Linescan entlang der weiflen gestrichelten Linie in Abbildung 55 (b) zeigt dhnlich der
Quasizelle fiir Graphen/SiC(0001) eine (6 x 6)-Struktur, die jedoch eine vergleichsweise
geringe Spotintensitit aufweist (vergleiche Abbildung 55 (c)). Eine solche Uberstruktur
ist aus anderen LEED- sowie STM-Messungen [117, 55] nicht bekannt. Die bisher doku-
mentierten Beobachtungen fiir das Wachstum von C-face Graphen zeigen jedoch stets eine
préiferierte Orientierung des Graphens abweichend von 30° relativ zum Substrat, wie bei-
spielsweise in LEED-Untersuchungen deutlich wurde [112]. Eine Erkldrung hierfiir ist, dass
analog zu Graphen/SiC(0001) die (6 x 6) aufgrund der relativen Ausrichtung des Graphen-
gitters zum Substrat entsteht. Wie aus dem LEED-Bild in (b) hervorgeht, liegt im Fall von
Graphen/SiC(0001) eine Vorzugsorientierung der Kohlenstofflage mit 30° relativ zum SiC
vor. Somit ist zu erwarten, dass sich analog zu Si-face Graphen durch die Uberlagerung
des Graphen- und SiC-Gitters Hochsymmetriepunkte ergeben (vergleiche Abschnitt 3.1),
wodurch eine (6 x 6)-Quasizelle entsteht. Dies wird aus Abbildung 56 deutlich, in der
dargestellt ist, welche Effekte sich aufgrund der Uberlagerung des Substratgitters mit ei-
nem relativ dazu um 30° gedrehten Graphengitter ergeben. Deutlich zu erkennen ist, dass
sich eine zusétzliche Periodizitét ergibt, die der (6 x 6) fiir Si-face Graphen entspricht.
Fiir Wachstumsrichtungen des Graphens, die um 7.0° [114] bezichungsweise 2.2° [112] von
der 30° Orientierung abweichen, ergeben sich keine neuen Periodizitédten, die in LEED-
Messungen sichtbar wiren (siche Anhang B).

Die Intensitét der (6 x 6)-Reflexe ist im Vergleich zu Si-face Graphen sehr gering. Dies be-
dingt unter anderem, dass es anhand von optischen LEED-Messungen bisher nicht méglich
war, diese zu beobachten. Die geringe Intensitédt ist zum einen darauf zuriickzufiihren,
dass das Graphen in Rotationsdoménen vorliegt. Somit besteht keine vollstdndige Wachs-
tumsorientierung des Graphens mit 30° relativ zum Substrat und es ergibt sich nur ein
kleiner Graphenanteil, fiir den eine Orientierung relativ zum Substrat besteht, die in der
Uberlagerung der Gitter eine (6 x 6)-Periodizitit ergibt. Eine Quantifizierung dieses Anteils
ist anhand der LEED-Messungen nur schwer moglich. Aufgrund der Breite des Reflexes
entlang und senkrecht zum Ring sind jedoch weitere qualitative Abschitzungen moglich.
In Abbildung 57 sind hierzu Linescans entlang des Ringes sowie senkrecht zu diesem in der
Umgebung des Graphen (11)-Reflexes dargestellt. Es zeigt sich, dass der Beugungsreflex
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Abbildung 56: Schematische Darstellung zur Erzeugung der (6 x 6)-Periodizitéit durch Superposition
des Substratgitters und eines um 30° relativ zum Substrat gedrehten Graphengitters.

entlang des Ringes eine Halbwertsbreite aufweist, die verglichen mit dem Profil senkrecht
zu diesem, um den Faktor drei grofler ist. Aus dieser Verbreiterung ergibt sich eine bevor-
zugte Orientierung des Graphenfilms relativ zum Substrat von 30°+1°. Im Vergleich zu
den Beobachtungen von Luxmi et al. [112] in XRD-Messungen ist jedoch kein Aufspalten
des Graphenreflexes zu erkennen.

Wie weiter oben erwédhnt zeichnet sich C-face Graphen dadurch aus, dass die Anzahl
der Lagen durch den schnell ablaufenden Wachstumsprozess unter UHV-Bedingungen nur
schwer kontrollierbar ist. In Abschnitt 3.1 ist fiir Si-face Graphen gezeigt, dass keine
Abschétzung der Lagenanzahl basierend auf 2D-LEED-Messungen moglich ist. Anhand von
SEM-Studien sollen die Wachstumseigenschaften daher noch genauer untersucht werden.
Dazu sind in Abbildung 58 SEM-Messungen einer nominellen Graphenmonolage bei ver-
schiedener Vergroflerung dargestellt. In (a) ist zu sehen, dass die Oberflache deutliche Hel-
ligkeitsunterschiede aufweist. Diese kommen analog zu LEEM-Messungen [112] aufgrund
der unterschiedlichen Graphenbedeckung zu Stande. Es ist davon auszugehen, dass in den
dunklen Bereichen (II+III) eine Abscheidung von Kohlenstoff an der Oberfldche stattge-
funden hat und somit Graphen gewachsen wurde. Die hellen Bereiche (I) sind vermutlich
dem Substrat selbst zuzuordnen, da es nicht metallisch ist und somit der Elektronenabfluss
vermindert wird. Des Weiteren ist durch das Vorhandensein weiterer Helligkeitsabstufun-
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Abbildung 57: (a) Ausschnittvergrofierung des Graphen-(11)-Reflexes. (b) Linescans entlang der
Ringstruktur (rot) und senkrecht zu dieser (blau). Entlang des Ringes ergibt sich eine Verbreiterung des
Spots. Ein Aufspalten des Reflexes, wie in azimuthalen XRD-Messungen (schwarze Punkte, extrahiert
aus [114]) ist hier nicht erkennbar.

Abbildung 58: SEM-Bilder einer Monolage Graphen/SiC(0001) (Up = 15 kV, I = 1 nA) zeigt die
fiir C-Face Graphen typischen Doménen. Ebenfalls ist eine nicht vollstdndige Bedeckung mit Graphen
(helle Bereiche, I) auf einer mikroskopischen Skala zu erkennen. (b) Zoom in den in (a) zu sehenden
Graphenbereich (IT + III). Die Inhomogenitit der Graphenbedeckung auf der nm-Skala ist in der
Ausschnittvergroflerung zu sehen.

gen, insbesondere mehrerer dunkler, veranschaulicht, dass weitere Graphenlagen gewachsen
wurden. Zudem liegt keine homogene Bedeckung der Oberfliche mit Graphen vor. Dieser
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Abbildung 59: (a) LEED-Bild von 2 ML Graphen/SiC(0001) bei einer Primérenergie von 230 eV.
Korrespondierendes SEM-Bild (Ug = 15 kV, I = 1 nA) zeigt eine grofere Graphenbedeckung der
Oberflidche. Die weiterhin bestehenden Inhomogenititen auf der nm-Skala sind in STM (Up;qs =2V,
I7 =1 nA) sichtbar (c).

Effekt wird deutlicher bei einer stirkeren Vergroflerung der Oberfliche (vergleiche Abbil-
dung 58 (b)). Hierbei ist zum einen die Inhomogenitét der Lagenanzahl zu erkennen, zum
anderen die fiir C-face Graphen typischen Doménenbereiche. Die Ausschnittvergrofierung
in (b) zeigt, dass eine Inhomogenitét sowohl auf mikroskopischer, als auch auf der nm-Skala
vorliegt. Hierbei sind helle und dunkle Bereiche zu erkennen, die im Allgemeinen eine Grofie
von weniger als 100 nm aufweisen. Eine mogliche Erklarung der Inhomogenitéten besteht
darin, dass es sich hierbei um die gegeneinander rotierten Graphendoménen handelt, die
schon in LEED-Messungen (vergleiche Abbildung 55) in Form der Ringstruktur sichtbar
waren. Aus den SEM-Studien der nominellen Monolage C-face Graphen geht somit hervor,
dass die Oberflache keine homogene Bedeckung aufweist. Im folgenden soll ein Vergleich

der strukturellen Eigenschaften von 1 ML C-face Graphen mit denen einer nominell mit
2 ML Graphen bedeckten Flache erfolgen.

Eine SiC(0001) Fliche, auf der durch Ellipsometrie-Messungen eine mittlere Bedeckung
von 2 ML Graphen nachgewiesen wurde, zeigt in LEED-Messungen (sieche Abbildung 59
(a)) die gleichen signifikanten Reflexe wie 1 ML C-face Graphen. Analog zum 1 ML System
ist auch hier eine (6 x 6)-Uberstruktur zu sehen. Ein genereller Unterschied ergibt sich je-
doch fiir die Reflexintensitdten. Durch die grofiere Bedeckung der Oberfliche mit Graphen
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nimmt die Intensitét der (1 x 1)-Reflexe des Substrates ab, wobei die der Graphenreflexe
zunimmt. Zudem ergibt sich eine Verminderung der Intensitdt des Ringes. Somit ist da-
von auszugehen, dass das Wachstum der zweiten Lage durch die Orientierung der ersten
beeinflusst wird. Diese Beobachtung ist ein Hinweis darauf, dass einzelne Graphenlagen
im Bezug auf die darunterliegende nicht rotiert sind. Dies stiitzt die Erkenntnisse von Jo-
hansson et al. [115], die zeigen, dass sich Rotationsdoménen lediglich innerhalb einer Lage
ausbilden. Die schon vorher gesehene bevorzugte Wachstumsrichtung des Graphens 30°+1°
relativ zum Substrat bleibt auch hier erhalten.

Besonders deutlich wird die gednderte Bedeckung in SEM-Messungen. Die in Abbildung
59 (b) dargestellte Aufnahme zeigt, dass der relative Anteil an hellen Bereichen im Ver-
gleich zu 1 ML C-face Graphen verringert wurde. Gleichzeitig ergibt sich insgesamt eine
grofere Anzahl an Kontrastabstufungen. Dies deutet darauf hin, dass weiterhin verschiede-
ne Graphenbedeckungen an der Oberfliche vorhanden sind und, dass eine Vergroflerung der
Graphenlagenanzahl stattgefunden hat. Eine quantitative Aussage iiber den Grad der Gra-
phitisierung in den einzelnen Bereichen ist aufgrund dieser Messungen nicht durchfiithrbar.
Neben der Inhomogenitit auf der Mikrometer-Skala zeigen sich auch weiterhin Inhomoge-
nitdten auf der nm-Skala. Diese Eigenschaft geht auch aus STM-Messungen hervor (ver-
gleiche Abbildung 59 (c)). Dabei ist zu erkennen, dass Bereiche mit hoher Zustandsdichte
existieren, die von Bereichen mit niedriger Zustandsdichte durchsetzt sind. Die Bereiche
hoher Leitfahigkeit sind jedoch stets miteinander verbunden, was auf einen geschlossenen
Graphenfilm hindeutet.

Es ist aus den oberflachensensitiven Struktur-Analysen mit LEED, SEM und STM zu
folgern, dass weder auf einer mesoskopischen noch auf der nm-Skala ein homogenes Gra-
phenwachstum auf C-face SiC erreicht wurde.

5.2.2 Untersuchung der Plasmoneneigenschaften

Wie am Anfang dieses Kapitels dargestellt, zeichnet sich C-face Graphen dadurch aus,
dass sich auch mehrlagige Systeme elektronisch wie isolierte Graphenschichten verhalten
und dass kein Interface beim Wachstum des Graphens ausgebildet wird. Aufgrund dieser
fundamentalen Unterschiede zu Si-face Graphen wird im Folgenden der Einfluss dieser
Faktoren auf die plasmonischen Anregungen diskutiert.

Der Vergleich von Spektren einer epitaktischen Graphenlage auf SiC(0001) (griiner Peak
in Abb. 60) und SiC(0001) zeigt nur eine geringe Verinderung des Dispersionsverhaltens.
Fiir kleine Impulse bis & = 0.07 A" ist hier eine geringe Verschiebung des Plasmons zu
kleineren Energien fiir C-face Graphen zu erkennen. Die Halbwertsbreiten liegen in diesem
Bereich fiir beide Systeme in der gleichen Gréfenordnung. Fiir groflere Impulse ndhert sich
der Plasmonenverlust fiir C-face Graphen energetisch dem fiir Si-face Graphen an. Dabei
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Abbildung 60: Vergleich von Verlustspektren fiir 1 ML C-Face Graphen (schwarze Datenpunkte) mit

Si-face Graphen (graue Datenpunkte) fiir k-Werte zwischen 0.034 und 0.117 A™". Der Plasmonenver-
lust ist fiir C-face Graphen durch einen griinen Peak, fiir Si-face Graphen durch einen orangen Peak
hervorgehoben.

ist fiir C-face Graphen zunéchst qualitativ kein diskontinuierliches Verhalten des Plasmons
in den Spektren sowie keine Verbreiterung der Plasmonenhalbwertsbreite zu erkennen. Da
Graphen auf SiC(0001) direkt und somit ohne Ausbildung einer Interfacelage aufwéichst
ergibt sich eine nahezu undotierte Graphenschicht [118]. Hierdurch sind resonante Wech-
selwirkungen des Plasmons mit langlebigen Elektronen-Loch-Paaren nur fiir sehr kleine
k-Werte zu erwarten, die experimentell nicht mehr auflésbar sind.

Eine detailliertere Analyse der kollektiven Anregungen in diesem System wird basierend
auf der Dispersion des 2D-Plasmons durchgefiihrt. Diese ist in Abbildung 61 (a) darge-
stellt. Hierbei ergibt sich fiir verschiedene Primérenergien ein vergleichbares Verhalten des
Plasmons. Somit ist eine Abhéngigkeit des Dispersionsverhaltens von der Primérenergie
der Elektronen, wie von Shin et al. [87] fiir Graphen beobachtet, nicht verifizierbar. Des
Weiteren stehen Beobachtungen von Shin et al. im Widerspruch zu den Erkenntnissen, dass
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Abbildung 61: (a) Dispersion des 2D-Plasmons in Graphen/SiC(0001) fiir verschiedene
Primérenergien zeigt eine anndhernd lineare Abhéngigkeit der Energie vom Streuvektor, wie anhand
des Fits fur E, = 20 eV verdeutlicht ist. Ein Knick in der Dispersion wie fiir Graphen/SiC(0001),
schematisch dargestellt mit der blauen Linie, ist nicht gegeben. Ebenso ist kein Resonanzeffekt in der
Halbwertsbreite zu erkennen. Es ergibt sich ein lineares Verhalten in k (b).

der Knick in der Dispersion nicht auf Oberflichenrauigkeit zuriickzufiihren ist. Wie im Zu-
ge der strukturellen Untersuchungen des C-face Graphens deutlich wurde (sieche Abschnitt
5.2.1), besteht eine hohe Oberflichenrauigkeit. Insbesondere sind hier keine homogenen
Bedeckungen und die Ausbildung von Graphenmultilagen beobachtet worden. Somit wire
nach [87] zu erwarten, dass ein deutlicher Knick in der Dispersion auftritt, was offensicht-
lich nicht der Fall ist. Kleinere Abweichungen in der Steigung der Plasmonendispersion fiir
die dargestellten Energien ergeben sich aufgrund der Mess- und Fitgenauigkeit. So ist fiir
das Dispersionsverhalten im Allgemeinen eine lineare Abhéangigkeit der Plasmonenenergie
vom Streuvektor gegeben. Ein Knick in der Dispersion, der fiir Graphen/SiC(0001) charak-
teristisch ist und auf die Verschiebung des chemischen Potentials hindeutet, ist hier nicht
zu beobachten. Die Fermi-Energie liegt bei diesem System nahe dem Dirac-Punkt [118, 34].
Abhéngig von der Préparation ergeben sich aus den von Sprinkle et al. [118] présentierten
ARPES-Messungen Dotierungen zwischen 33 meV p- und -14 meV n-Dotierung, die jedoch
in der Elektronenverlustspektroskopie nicht auflésbar sind. Hierbei ist ein direktes Eintre-
ten der Dispersion in das Landau-Interband-Regime zu erwarten, wodurch im untersuch-
ten k-Werte Bereich keine resonanten Kopplungen an langlebige Elektronen-Loch-Paare
nachweisbar sind. Auffillig ist diesbeziiglich, dass sich die Steigung der gezeigten Disper-
sionskurven nur geringfiigig unterscheidet. Fiir C-face Graphen wire basierend auf den
grundlegenden Modellen zur Plasmonendispersion, die eine Proportionalitit der Dispersi-
on zu N'/* postulieren [51], eine signifikante Anderung der Steigung zu erwarten. Allerdings
liegt die Gruppengeschwindigkeit des Plasmons, wie auch fiir Graphen/SiC(0001) bei circa
1 x 10° m/s.
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Es wurde gezeigt, dass sich innerhalb der Dispersion keine resonanten Kopplungen des Plas-
mons an langlebige Einzelelektronenanregungen ausmachen lassen. Dies wird auch durch
das vom Streuvektor abhéngige Verhalten der Halbwertsbreiten der Plasmonenverluste
bestétigt (siche Abbildung 61 (b)). Im Vergleich zum Verhalten der Plasmonenlebenszeit
auf Si-face Graphen ist, in Ubereinstimmung mit der Dispersion, auch hierbei keine Ver-
breiterung bedingt durch Resonanzeffekte zu erkennen. Es ergibt sich ein lineares Verhalten
der Halbwertsbreite vom Wellenvektor k. Auffallig ist jedoch, dass die Halbwertsbreite fiir
C-face Graphen im Vergleich zum Si-face Graphen etwa 18% grofier ist. Ein mogliches Sze-
nario zur Erklarung dieses Effekts besteht darin, dass die Oberfliche des C-face Graphens
eine hohere Rauhigkeit aufweist. Wie in Abschnitt 4.3 gezeigt wurde, ist durch Defekte eine
starke Dampfung des Plasmons zu erwarten fiir den Fall, dass die Gruppengeschwindigkeit
der Einzelelektronen und die des Plasmons iibereinstimmen. Wie weiter oben gezeigt, ist
dies auch fiir Graphen/SiC(0001) gegeben. Um die Rauigkeit abzuschitzen, werden die
Uberlegungen zur defektdichtenabhingigen Dampfung des Plasmons aus Abschnitt 4.3
herangezogen. Vergleicht man dabei die Halbwertsbreiten des Plasmons mit dem in Abbil-
dung 39 aufgezeigten Verhalten, so erhélt man eine mittlere Terrassenbreite von 60-80 nm.
Ein Wert dieser Groflenordnung ergab sich auch anhand der in SEM-Messungen beobachte-
ten Inhomogenitéten (vergleiche Abbildung 58). Als Ursache dafiir kommen unter anderem
Rotationsdoménen in Betracht, die ebenfalls in LEED-Messungen sichtbar sind.

Um den Einfluss der Graphenbedeckung auf der kohlenstoffterminierten SiC Oberflache zu
untersuchen, wurden Elektronenenergieverlust-Messungen an einer nominell 2 ML dicken
Schicht durchgefiihrt. Ein Vergleich von Verlustspektren zwischen dem zuvor diskutier-
ten 1 ML und einem 2 ML System ist fiir Streuvektoren zwischen 0.04 und 0.21 A in
Abbildung 62 (a) aufgezeigt. In den Spektren fiir £ > 0.14 A" ist kein Unterschied in
der Plasmonenverlustenergie fiir beide Bedeckungen ersichtlich. Fiir kleinere Streuvekto-
ren hingegen ergibt sich fiir das 2 ML System eine Blauverschiebung der plasmonischen
Anregung. Fiir diese Impulswerte ist zudem eine Intensitdtszunahme des Verlustes zu er-
kennen. Abbildung 62 (b) zeigt die Dispersion des Plasmonenverlustes. Hierbei wird die
angesprochene Verschiebung des 2D-Plasmonenverlustes hin zu gréfleren Energien deut-
licher. Tm Bereich zwischen 0.05 und 0.11 A~ ergibt sich eine Verschiebung von circa
50 meV hin zu groferen Energien. Dieser Effekt ist analog zu den Uberlegungen in Ab-
schnitt 4.1 dadurch zu erkléren, dass sich durch eine gréfiere Bedeckung der Oberfliche mit
Kohlenstoff das Abschirmverhalten des Substrates dndert. Fiir eine nominell 2 ML dicke
Graphenschicht muss fiir die oberste Lage nicht nur das Abschirmverhalten des SiC son-
dern eine Superposition aus diesem und den darunter befindlichen Graphenlagen erfolgen.
Hierdurch strebt die Dispersion der von Graphit entgegen, die gegeniiber der von 1 ML
Graphen eine Blauverschiebung aufweist. Im gleichen Bereich ist auch die Halbwertsbreite
des Verlustes etwa 60 meV grofler als beim Ein-Monolagen-System. Dies ist in Form einer
Erhchung der Rauigkeit durch das Bewachsen der Oberfliche mit weiteren Graphenlagen
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Abbildung 62: (a) Vergleich von Energieverlustspektren fiir 1 ML und 2 ML C-face Graphen, auf-
genommen fiir verschiedene Streuvektoren. Fiir bessere Sichtbarkeit sind diese auf die Intensitéit des
elastischen Peaks normiert und verschoben. Die Energie des Plasmonenverlustes ist durch orange Pfeile
fir 1 ML und griine Pfeile fiir 2 ML angegeben. (b) Dispersion des 2D-Plasmons fiir 1 ML (orange
Punkte) und 2 ML (griine Punkte) sowie der korrespondierende Halbwertsbreitenverlauf (c).

erkldrbar. Dies war unter anderem auch in den oben diskutierten SEM-Bildern beobacht-
bar, die fiir zwei Monolagen zwar einen hoheren Graphen Anteil an der Oberflache, jedoch
auch eine stiarkere Kontrastabstufung zeigten, was auf eine hohere Defektdichte hinweist.
Das geénderte Abschirmverhalten durch das Wachstum weiterer Graphenlagen erklért je-
doch nicht die Eigenschaften des Plasmons fiir £ > 0.01 A" Dabei strebt sowohl die
Plasmonenenergie als auch die Halbwertsbreite den Werten fiir 1 ML C-face Graphen ent-
gegen. Eine Moglichkeit dieses Verhalten zu interpretieren ergibt sich aus der Mess- und
Fitgenauigkeit. Da die Halbwertsbreite in diesem Impulsbereich gréfere als 500 meV ist, ist
eine exakte Bestimmung der Plasmonenenergie sowie der Halbwertsbreite nicht moglich.

5.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss des Buffer-Layers untersucht, der sich beim Wachs-
tum von Graphen auf SiC(0001) ausbildet und zu einer endlichen Dotierung des Graphens
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fithrt. Zur Bestimmung der Auswirkungen des ZGL wurde zunéchst eine quasi freiste-
hende Monolage Graphen betrachtet. Dabei wurde der Buffer-Layer durch Wasserstoft-
Interkalation vom Substrat entkoppelt. Dies spiegelte sich in LEED-Studien in Form einer
Intensititsreduzierung der Uberstruktur-Beugungsreflexe wider. Durch Untersuchung der
kollektiven 2D-Plasmonenanregungen wurde unter Verwendung des erweiterten Stern’schen
Ansatzes gezeigt, dass die quasi freistehende Monolage direkt nach der Interkalation eine
endliche Dotierung von 300 meV aufweist. Diese wurde durch zusétzliche Heizschritte mi-
nimiert und nach Tempern der quasi freistehende Monolage auf 100-150 meV bestimmt.
Durch hohere Temperaturen und somit die vollstdndige Desorption des Wasserstoffs ergab
sich wiederum der Buffer-Layer. Dieser zeigte keinen dispergierenden Plasmonenverlust
sowie, dadurch bedingt, auch keine Kopplung des Plasmons und des FK-Phonons mehr.
Somit wurde bestétigt, dass der ZGL elektronisch inaktiv ist.

Die strukturellen Untersuchungen von C-face Graphen zeigten, dass es aufgrund des schnell
ablaufenden Wachstumsprozesses schwierig ist, eine monoatomare Graphenschicht zu er-
zeugen. Insbesondere ergaben sich fiir Proben, die nominell mit einer Monolage bewachsen
sind, grofle Bereiche, die nicht-graphitisiert sind. Zudem stellte sich heraus, dass Rotations-
doménen mit grofler Wahrscheinlichkeit nur innerhalb einer Graphenlage vorliegen. Eine
priferierte Wachstumsrichtung ergab sich fiir eine Gitterorientierung mit 30°£1° relativ
zum SiC(0001). Es wurde eine (6 x 6)-Periodizitéit nachgewiesen, die sich aufgrund der
Uberlagerung des Substrat- und Graphengitters ergibt. Durch Untersuchung des Disper-
sionsverhaltens des 2D-Plasmons wurde gezeigt, dass C-face Graphen nahezu intrinsisch
undotiert ist. Hierbei war keine resonante Kopplung des Plasmons mit einem langlebigen
Elektronen-Loch-Paar beobachtbar, die einen Knick in der Dispersion bedingen wiirde.

Zudem war es anhand der systematischen Studien beider Graphen-Systeme moglich die Be-
obachtungen von Shin et al. [87] zu widerlegen, die behaupten, dass der Dispersionsknick
auf Rauigkeiten und das Wachstum von Multilagengraphen zuriickzufiihren ist. Obwohl die
Oberflache des untersuchten C-face Graphen sehr rau war und insbesondere Graphenmul-
tilagen vorlagen, ergab sich kein Knick in der Dispersion. Die quasi freistehende Monolage
hingegen war mikroskopisch homogen. Trotzdem war ein Knick in der Dispersion zu be-
obachten. Dass dieser Knick auf die Lage des Fermi-Niveaus zuriickzufiihren ist, wurde
durch die Anderung der Dotierung mittels Heizen gezeigt und bestitigt somit die Erkennt-
nisse aus Kapitel 4.4 in dem durch Adsorption von F4-TCNQ nachgewiesen wurde, dass
eine Anderung des chemischen Potentials auch eine Verschiebung des Dispersionsknicks
bewirkt. In diesem Zusammenhang wurde erneut gezeigt, dass eine Variation der Dotie-
rung des Graphens keine Anderung der Dispersionssteigung zur Folge hat. Dies steht im
Widerspruch zu den Ergebnissen von Shin et al. [106], die zeigen, dass sich die Dispersions-
steigung mit der Dotierung veréndert und somit auch im Widerspruch zu RPA-Rechnungen
die fiir Graphen eine Abhingigkeit von w, = N/* [52] postulieren.
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6 Einfluss des Substrates

In diesem Kapitel soll untersucht werden, welchen Einfluss ein metallisches Substrat auf
die Dispersion des 2D-Plasmons hat. Zu diesem Zweck wird Graphen auf Ir(111) stu-
diert. Dieses System ist auch daher von besonderem Interessen, da es hierbei moglich ist
die Graphenlagen mit einer sehr geringen Defektkonzentration und iiber mehrere Micro-
meter ausgedehnt zu wachsen [119]. Auch weist dieses eine geringe Wechselwirkung mit
dem metallischen Substrat auf, was durch eine nahezu ungestorte Graphen-Bandstruktur
[120] und einen groflen vertikalen Abstand zwischen dem Graphen und dem Substrat von
3.2-3.7 A [121] deutlich wird. Hierdurch wird erméglicht, dass das Graphen Substratstu-
fen teppichartig {iberwichst [122]. Des Weiteren ist dieses System von Interesse, da der
Wachstumsprozess aufgrund der geringen Loslichkeit des Kohlenstoffs im Substrat sowie
der Inertanz des Graphens selbstlimitierend ist. Hierdurch ist die Erzeugung perfekter Mo-
nolagengraphenfilme moglich [122].

Aufgrund der Eigenschaften von Graphen/Ir(111) ist die Untersuchung mit Elektronen-
verlustspektroskopie daher von groflem Interesse, dass es nahezu undotiert ist. Somit ist
eine weitere Verifizierung der bisher erlangten Erkenntnisse zur resonanten Kopplung von
Einzelelektronen- und kollektiven Anregungen moglich. Ein weiterer wichtiger Aspekt fiir
die Studien des 2D-Plasmonenverhaltens ist, dass aufgrund der geringen Defektkonzentra-
tion die Einfliisse einer Plasmonenddmpfung durch Intrabandanregungen, im Gegensatz zu
den diskutierten Systemen auf SiC-Basis, zu vernachléssigen sind. Zudem bietet sich die
Moglichkeit, das ungewohnliche Plasmonendispersionsverhalten, das, entgegen aktuellen
theoretischen Beschreibungen [52], unabhéngig von der Ladungstrigerkonzentration ist,
weiter zu analysieren. Experimentell wurde von Shin et al. [106] in HREELS-Studien eine
Anderung der Dispersionssteigung mit dem chemischen Potential ermittelt, das durch die
Untersuchungen von Graphen auf SiC in Kapitel 4 und 4.2 jedoch nicht bestétigt wird.

Das Wachstum von Graphen auf dem metallischen Substrat erfolgt nach einem Prinzip,
das sich von den bisher vorgestellten Préaparationen auf SiC deutlich unterscheidet. Hierbei
bildet sich das Graphen nicht aus einem Uberschuss an Kohlenstoffatomen durch die Sub-
limation von Silizium aus dem Substratmaterial aus. Vielmehr erfolgt die Graphitisierung
der Oberfliche durch die Dekomposition von beispielsweise Ethylen. Vor dem Wachstum
wurde die Oberfldche des Ir(111) Kristalls durch mehrfaches Sputtern mit Kr*-Ionen sowie
Heizzyklen zwischen 300 und 1300 K, gefolgt von einem Hochtemperaturschritt bei 1530 K,
gereinigt und gegléttet. Anschliefend wurde Ethylen bei Raumtemperatur auf der Ober-
fliche adsorbiert, bis sich eine Sattigung einstellte. Durch erneutes Heizen des Kristalls
auf 1500 K dissoziiert das Ethylen und Kohlenstoff kondensiert an der Oberfliche. Dieser
Prozess der Adsorption und Dekomposition wird mehrfach wiederholt, bis eine geschlos-
sene Graphenlage ausgebildet ist. Bei jeden Heizschritt wird so eine Bedeckung von 22%
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der Oberfliche mit Graphenflocken erzielt. Nach einem erneuten Aussetzen der Probe in
1 x 107° Pa Ethylen fiir 20 min. und einem Temperaturschritt bei 1200 K ist die Oberfliiche
mit einer nahezu defektfreien Graphenlage bedeckt. Von van Gastel et al. [119] wurde an-
hand von LEEM-Messungen nachgewiesen, dass eine Bedeckung der Oberfliche mit 99%
Graphen erreicht wird. Das Graphen besteht dabei aus gleich orientierten Doménen, die
iiber mehrere Millimeter ausgedehnt wachsen. Die Graphenlage selbst ist in (1120)¢- relativ
zur (110)7,-Richtung des Substrates orientiert [119].

Die Praparation dieser Fldachen erfolgte extern in der Arbeitsgruppe Michely der Mathe-
matisch-Naturwissenschaftlichen Fakultidt der Universitdt Koln. Nach dem Einbringen in
das UHV Messsystem wurde die Probe bei 700 K fiir circa 10 min geheizt, um Adsorbate
von der Oberfliche zu entfernen. Im Rahmen dieser Arbeit fand eine Charakterisierung der
Proben mittels SPA-LEED und ELS-LEED statt.

6.1 Morphologie von Graphen auf Iridium

Im Folgenden werden zunéchst die strukturellen Eigenschaften von Graphen/Ir(111) an-
hand von SPA-LEED-Analysen genauer charakterisiert. Ein besonderes Augenmerk liegt
dabei auf der Modulation des Graphens, die in Form eines Moiré sichtbar ist. Wie spéter
im Rahmen der Diskussion der Eigenschaften des 2D-Plasmons in diesem System gezeigt
wird (siehe hierzu Abschnitt 6.2), ergeben sich Plasmonenlebenszeiten, die deutlich kleiner
sind als fiir Graphen/SiC(0001). Dies ist nicht aufgrund von Démpfung durch Defekte zu
erkliaren, da die Defekt- und Stufendichte fiir Graphen/Ir(111) vernachléssigbar gering ist
[119]. Vielmehr stellt sich heraus, dass die Modulation des Graphens durch die Ausbildung
eines Moiré hierfiir verantwortlich ist.

Ein 2D-SPA-LEED-Bild des sauberen Graphens auf Ir(111) ist in Abbildung 63 (a) dar-
gestellt. Hierbei ist zu sehen, dass neben den typischen Beugungsreflexen von Substrat
und Graphen noch weitere sichtbar werden, die einer Moiré-Struktur zuzuordnen sind. Der
Moiré wird in Form einer Periodizitit sichtbar, die annihernd einer (10 x 10)-Uberstruktur
entspricht. Die oben angesprochene geringe Defektkonzentration fiir Graphen/Ir(111) zeigt
sich unter anderem durch einen vernachléssigbar kleinen Untergrund um den (00)-Reflex,
der aufgrund von lateraler Unordnung fiir Si-face Graphen zu beobachten war (vergleiche
Abbildung 22). Zudem wird die hohe Qualitéit der Graphenschicht dadurch demonstriert,
dass selbst hohere Ordnungen der Moiré-Reflexe um die Spots des Substrates und des Gra-
phens sichtbar sind und eine hohe Intensitét aufweisen. Die Periodizitdat des Moiré selbst
ergibt sich nach Skalierung des LEED-Bildes auf die erste Ordnung der Graphenreflexe zu
circa 9.5%. Ein weiteres Argument fiir die hohe Qualitdt der Graphenschicht geht aus der
Halbwertsbreite des (00)-Reflexes hervor. In Abbildung 63 (c) sind fiir eine Primérenergie
von 153 eV Linescans durch den (00)-Reflex dargestellt. In dieser Gegenphase-Bedingung
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Abbildung 63: (a) 2D-SPA-LEED-BIld der ersten Brillouin-Zone fiir Graphen gewachsen auf Ir(111).
(b) Ausschnittvergroferung des (00)-Reflexes. Der Moiré demonstriert die langreichweitige Ordnung
der Oberfliche. (¢) Linescan entlang der in (b) eingezeichneten Richtungen.
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Abbildung 64: (a) SPA-LEED-Bild des (00)-Reflexes und der umgebenden Moiré-Reflexe. Entlang
der farbigen Kreise wurden Linescans durchgefiihrt. Exemplarisch ist dies fiir den inneren (roten) Kreis
in (b) dargestellt. (c) Bedingt durch die Rotationsfehlordnung vergroBert sich die Halbwertsbreite mit
steigender Beugungsordnung. Die Daten wurden bei einer Primérenergie von 153 eV aufgenommen,
was bei Annahme einer Stufenhshe von 2.21 A eine Phase von S = 4.5 zur Folge hat.

(Streuphase S = 4.5, Stufenhohe d = 2.21 A) liegt die Halbwertsbreite bei etwa 1%SBZ,
was zum grofiten Teil durch die Mosaizitdt des Ir(111) Substrates verursacht wird (0.2°
gemessen mit Rontgenbeugung). Aufgrund der Dominanz des Moiré ist eine direkte Be-
stimmung der mittleren Terrassenbreite aus der Breite des (00)-Reflexes nicht moglich. Aus
STM-Messungen geht jedoch hervor, dass diese im Bereich von 50 nm liegt [123].
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Beim genaueren Betrachten der Moiré-Reflexe (vergleiche Abbildung 64 (a)) wird deutlich,
dass die Breite in radialer Richtung nicht von der Ordnung abhéngt. In polarer Richtung
hingegen vergroflert sich die Halbwertsbreite mit zunehmender Ordnung. Wie Abbildung
64 (b) zeigt, variiert die Breite der sechs dquivalenten Beugungsreflexe innerhalb einer Ord-
nung nur leicht. Durch Auswertung der Halbwertsbreite der Moiré-Reflexe fiir verschiedene
Ordnungen ist jedoch die Tendenz zu beobachten, dass sich die Spots mit zunehmender
Ordnung vergrofiern (siehe Abbildung 64 (c)). Aus der Steigung einer linearen Appro-
ximation der Halbwertsbreiten der ersten drei Ordnungen ist dabei ermittelbar, dass die
Rotations-Fehlordnung der Moiré-Uberstruktur bei 4-4.2° liegt. Wie in [123] gezeigt wurde,
verstirkt das Moiré die Rotations-Fehlordnung des Graphens beziiglich des Iridiumgitters
mit einem Faktor 10.6. Hieraus ergibt sich insgesamt eine Fehlordnung des Graphens von
+0.39°. Ein Wert in dieser Groflenordnung ergibt sich auch aus STM-Studien [123]. Weitere
Rotationsdoménen, wie sie beispielsweise durch Loginova et al. [124] beschrieben wurden,
sind in den SPA-LEED-Messungen nicht zu beobachten.

6.2 Plasmonische Anregungen in Graphen auf Iridium

Zur Untersuchung des 2D-Plasmonenverhaltens fiir Graphen/Ir(111) wurden Verlustspek-
tren zwischen 0 und 0.20 A~ gemessen und die Dispersion sowie die Halbwertsbreite des
Plasmonenverlustes genauer analysiert. Vor allem ist hierbei der Vergleich zwischen Gra-
phen/SiC(0001) und Graphen auf dem stark polarisierbaren Substrat Iridium interessant.
Abbildung 65 zeigt einen exemplarischen Spektrenvergleich von Graphen auf Ir(111) (a)
und Graphen auf SiC(0001) (b) gemessen fiir einen Wellenvektor von & = 0.057 A7". Die
Spektren wurden bei Raumtemperatur mit einer Primérenergie von 20 eV aufgenommen.
Hierbei ist die plasmonische Anregung, im Fall von Si-face Graphen, klar von phononi-
schen Anregungen separierbar. Der Verlust bei circa 500 meV ist somit klar der Anregung
des 2D-Plasmon zuzurechnen. Vergleicht man das Plasmon von Graphen auf Ir(111) mit
dem auf SiC(0001) so fillt auf, dass die Verlustintensitét (normiert auf den elastischen
Peak) auf dem metallischen Substrat um den Faktor fiinf geringer ist. Dies ist dadurch
zu begriinden, dass die Intensitét eines Verlustes, der mit EELS gemessen wird, von La-
dungstriagerfluktuationen an der Oberfliche abhéngt. Daher ist fiir Graphen auf Ir(111),
das eine geringe Ladungstriagerdichte nahe Fr aufweist eine vergleichbar geringere Inten-
sitdt zu erwarten. Des Weiteren ist die Halbwertsbreite des Verlustes um den Faktor zwei
grofler als fiir Si-face Graphen. Die Verbreiterung des Verlustes ist jedoch nicht durch die
Energieauflosung zu begriinden, da der elastische Peak eine Halbwertsbreite von 25 meV
aufweist und somit nur geringfiigig zur Breite des Plasmonenverlustes beitrdgt. Im Ver-
gleich zu Graphen auf SiC(0001) ist die laterale Koordination der Kohlenstoffatome deut-
lich hoher und zusétzlich die Wechselwirkung mit dem Substrat geringer. Dies ergibt sich
unter anderem durch die geringe Breite der MDC’s und somit durch die scharfen Graphen
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Abbildung 65: Vergleich von Verlustspektren fiir Graphen auf (a) Ir(111), (b) SiC(0001) bei

k = 0.057A"". Der Plasmonenverlust weist fiir Graphen/Ir(111) eine um den Faktor zwei grofiere
Halbwertsbreite auf als fiir Si-face Graphen. Die relevanten Anteile des Verlustspektrums ergeben sich
aus dem Drude-Hintergrund (gestrichelte Linie), dem Plasmonenverlust (grau schattierter Peak) sowie
dem Verlust durch die Multipol-Plasmon-Anregung (griine Linie). Letztere wird im Fall von Graphen/Ir
durch eine Gauf-Funktion, fiir Si-face Graphen durch eine EMG beschrieben.

m-Bandsignaturen in winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie [32, 120, 125].

Fiir Graphen auf SiC(0001) wurde gezeigt, dass Stufen und Defekte innerhalb des Graphen-
films zu einer Verbreiterung und somit zu einer Verkiirzung der Lebenszeit des Plasmons
fithren. Dieser Effekt kommt dadurch zu Stande, dass die Gruppengeschwindigkeit der
Elektronen im m-Band und die der Plasmonen annéhernd gleich sind. Hierdurch ist ledig-
lich ein Impulsiibertrag nétig um ein Plasmon in ein Elektronen-Loch-Paar zu iiberfiihren.
Als Impulsquelle beliebiger Stirke fungieren dabei strukturelle Imperfektionen wie Defek-
te und Stufen. Somit sind Intraband-Einzelelektronenanregungen energetisch moglich und
stehen in Konkurrenz zu den plasmonischen Anregungen. Vergleicht man die Halbwertsbrei-
ten, die fiir Graphen auf Ir(111) beobachtet werden mit der in Abschnitt 4.3 diskutierten
Abhéngigkeit der Halbwertsbreite von der mittleren Terrassenbreite fiir Si-face Graphen,
so ergeben sich mittlere Terrassengrofien von etwa 20 nm fiir Graphen auf Ir(111). Wie in
STM-Messungen [123] sowie in SPA-LEED-Messungen durch die geringe Halbwertsbreite
des (00)-Reflexes in einer Gegenphase-Bedingung nachgewiesen wurde, ist die mittlere Ter-
rassenbreite fiir Graphen/Ir(111) jedoch deutlich héher. Da Graphen Substratstufen tep-
pichartig iiberwichst, entstehen beim Uberwachsen von Stufen Verbiegungen des Films.
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Die Stufendichte ist jedoch sehr gering. Daher ist die beobachtete starke Démpfung nicht
durch die Verbiegung des Graphens an Stufenkanten zu erkldren. Ebenso ist die Rota-
tionsfehlordnung sehr klein, wie aus den Analysen des Moiré hervorgeht. Dies bedeutet,
dass die Modulation des Graphenfilms, die durch den Moiré hervorgerufen wird, anschei-
nend selbst fiir die Dampfung verantwortlich ist. Da es sich hierbei um eine regelméfige
Struktur handelt, ist nur ein definierter Impulsiibertrag moglich, im Gegensatz zu belie-
bigen Impulsiibertrigen durch statistische Defekte. Trotzdem scheint die Uberfithrung in
das Landau Regime und somit die Anregung von Einzelelektronenprozessen sehr effizient
zu sein. In Abschnitt 6.3 wird daher untersucht, welche Auswirkung eine Interkalation
mit Natrium auf die Ddmpfung des Plasmons hat. Hierdurch wird die Modulation des
Graphenfilms reduziert, womit eine Vergroferung der Lebenszeit des Plasmons fiir kleine
Wellenléingen verbunden sein miisste. Die Modulation selbst ist gekoppelt an den Grad
der Hybridisierung am Interface, wie auch DFT-Rechnung zeigen [126], die den benétigten
Verlustkanal fiir die Ddmpfung auf einer lokalen Skala zur Verfiigung stellen kénnte. Auf
diese Weise ist es moglich, dass die Kopplung des elektronischen Systems des Graphens
mit dem Elektronengas des metallischen Substrates einen effizienten Dampfungskanal fiir
das 2D-Plasmon darstellen.

Des Weiteren geht aus Abbildung 65 hervor, dass neben dem intensiven Plasmonenverlust
noch die Beriicksichtigung eines weiteren, héherenergetischen Verlustes notig ist, um das
gesamte Verlustspektrum zu beschreiben. Ein vergleichbarer Verlust war auch fiir Gra-
phen/SiC(0001) zu beobachten und wird in Abschnitt 7 unter dem Aspekt eines Multipol-
Plasmons ausfiihrlich diskutiert. Fiir Graphen/Ir(111) liegt dieser bei 2hw,. Ein Auftreten
dieses Verlustes ist fiir Si-face Graphen bei kleineren Energien zu verzeichnen. Hierbei er-
gibt sich fiir den Multipol-Plasmonenverlust eine Energie, die um den Faktor 1.4 gréfer ist
als die des 2D-Plasmons. Zudem sind unterschiedliche Intensitétsverhéltnisse zwischen dem
Plasmonenverlust und dem Multipol-Plasmonenverlust auf beiden Substraten zu beobach-
ten. Fiir Graphen/Ir(111) ist das Verhéltnis der integralen Intensitét zwischen dem 2D-
Plasmonenverlust und dem des hoherenergetischen Verlustes 3:2, wihrend das Verhéltnis
fiir Si-face Graphen 3:1 betrégt.

Mit dem in Abbildung 65 aufgezeigten Fitmodell wurden die Daten fiir Graphen/Ir(111)
genauer fiir verschiedene Streuvektoren untersucht. Zur Verdeutlichung des Dispersionsver-
haltens fiir verschiedene Impulsiibertrige sind exemplarisch die Verlustspektren sowie die
bei der Auswertung der Spektren verwendeten Funktionen zur Beschreibung der kollektiven
Anregungen in Abbildung 66 dargestellt. Hierbei lédsst sich direkt erkennen, dass die energe-
tische Verschiebung des Plasmons mit dem Streuvektor, im Gegensatz zu der in Abschnitt
4.1 prisentierten fiir Graphen/SiC(0001), ein kontinuierliches Verhalten zeigt. Genauer
wird dies aus der Dispersion des 2D-Plasmons in (b) ersichtlich. Diese ist annidhernd linear
und kann, da die phononischen Moden fiir Graphen/Ir(111) deutlich niederenergetischer
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Abbildung 66: (a) Energieverlustspektren fiir Graphen auf Ir(111) aufgenommen fiir verschiedene
Streuvektoren. Fiir bessere Sichtbarkeit sind diese normiert und verschoben. Neben der Anregung
des 2D-Plasmons (griine Linie), ist auch die Multipolmode zu erkennen (orange Linie). (b) zeigt die
Dispersion des 2D-Plasmons, die anniihernd linear ist, sowie (¢) die korrespondierende Halbwertsbreite.

sind als auf SiC(0001), selbst fiir kleine Streuvektoren vom Rest des Spektrums getrennt be-
trachtet werden. Fiir SiC erweist es sich, aufgrund der w_ und w; Mode sowie der geringen
Intensitit des Plasmonenverlustes in diesem Energiebereich, als schwierig diese Anregung
vom Rest des Spektrum zu isolieren.

Es besteht die Moglichkeit, die Linearitéit der gemessenen Dispersion fiir Graphen/Ir(111)
auf extrem niedrige effektive Massen zuriickzufithren, die diese lineare Abhéngigkeit be-
dingen wiirden. Graphen auf SiC(0001) hingegen, fiir das eine effektive Masse von 0.06 m,
angenommen wird, zeigt eine klare Abweichung von diesem linearen Verhalten in der Di-
spersion im langwelligen Limes [93]. Um die Unterschiede in der Ladungstriagerdichte zu
kompensieren miisste die effektive Masse fiir Graphen/Ir(111) um zwei Groflenordnungen
kleiner sein, also mesy = 0.0006 m.. Dies allerdings widerspricht der Schlussfolgerung,
dass sich die Modulation des Graphenfilms und demzufolge die Kopplung an das Iridium-
Interface auf die Lebenszeit des Plasmons auswirkt. Ein weiteres Argument fiir die lineare
Dispersion ergibt sich aus HREELS-Messungen der kollektiven Zustédnde der zweidimensio-
nalen Oberflichenzustdnde auf Be(0001) [127] and Cu(111) [128]. Hierbei wird gezeigt, dass
die Plasmonen bedingt durch die Abschirmung des Volumen-Valenzbandes ein akustisches
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und somit lineares Verhalten aufweisen. Ubertragen bedeutet dies, dass beim Be(0001) die
kollektiven Moden der Oberflichenzustéinde durch die Volumenbénder abgeschirmt wer-
den. Analog erfolgt beim Graphen eine Abschirmung durch die Zustinde des Iridiums.
Eine lineare Dispersion des 2D-Plasmons wurde ebenfalls fiir Graphen auf Pt(111) durch
Politano et al. [129] nachgewiesen und diese auf das Abschirmverhalten durch das me-
tallische Substrat zuriickgefiihrt. Insgesamt ist das System Graphen/Ir(111) durch diese
Uberlegungen jedoch nur qualitativ beschreibbar. Es wurde allerdings gezeigt, dass so-
wohl die Bandstruktur als auch strukturelle Parameter entscheidend fiir das Verhalten der
plasmonischen Anregungen sind.

Zudem wird ersichtlich, dass die Dispersion des 2D-Plasmon fiir Graphen auf Ir(111) mit
der auf SiC(0001) im kurzwelligen Bereich anndhernd identisch, obwohl die Ladungs-
tragerkonzentration unter Verwendung des metallischen Substrates um den Faktor 100
kleiner ist. Dies steht im Gegensatz zu klassischen freien Elektronengasen (NFEG) wie
beispielsweise Agy/3 auf Si(111), fiir die Anderungen der Ladungstrigerkonzentration zu
ciner Anderung der Dispersionssteigung fithren. Hier ergibt sich fiir Graphen/Ir(111) eine
Steigung von 8.2 0.5 eV - A, die mit der Steigung fiir SiC(0001) 8.4+ 0.4 eV - A durchaus
vergleichbar ist. Entsprechend der Plasmonentheorie von Stern ist die Steigung der Di-
spersion abhingig von der Ladungstrigerkonzentration [51], wodurch sich fiir Plasmonen
in Graphen eine Abhiingigkeit von w, = N/* [52] ergibt. Ebenso muss die effektive Masse
und die dielektrische Konstante des Substrates beriicksichtigt werden. Dies hat zur Folge,
dass die Dispersion durch die héhere dielektrische Konstante des Iridiums, selbst unter der
Annahme identischer Ladungstriagerkonzentrationen in beiden Systemen, eine Rotverschie-
bung zeigen miisste. Dies ist jedoch nicht zu beobachten, wodurch anzunehmen ist, dass
sich dieser Faktor nicht dominierend auf die Dispersion auswirkt.

Die Verénderung der Halbwertsbreite in Abhéngigkeit vom Wellenvektor ist in Abbildung
66 (c) dargestellt. Dabei zeigt sich eine ebenfalls lineare Abhéngigkeit, die dadurch er-
klarbar ist, dass der Streuquerschnitt fiir kleinere Plasmonenwellenldngen vergroert ist.
Diese Folgerung ergibt sich in guter Ubereinstimmung mit den Untersuchungen zum Halb-
wertsbreitenverhalten des Plasmons auf SiC(0001). Da die Verbreiterung der Halbwerts-
breite linear ist und somit insbesondere fiir Plasmonenwellenldngen, die kleinerer als die
mittlere Terrassenbreite des Substrates sind, ein kontinuierlicher Anstieg der Halbwerts-
breite gegeben ist, ist zu vermuten, dass ein zusétzlicher Ddmpfungsmechanismus bestehen
muss. Dieser Ddmpfungsmechanismus ist, wie weiter oben beschrieben, auf die Modulation
des Graphenfilms selbst, in Folge der Ausbildung des Moiré zuriickzufithren. Eine weite-
re Moglichkeit der starken Plasmonendédmpfung, die trotz einer geringen Wechselwirkung
des Graphens mit dem Substrat zu beobachten ist, wird durch Politano et al. présentiert
[129]. Da Graphen/Pt(111) dhnlich dem Si-face Graphen eine intrinsische n-Dotierung von
0.3 £ 0.15 eV aufweist, ergibt sich in den Halbwertsbreiten des 2D-Plasmons in diesem
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System ebenfalls ein starke VergrofSerung, wenn das Plasmon in das Landau Interband Re-
gime eindringt. Graphen/Ir(111) hingegen ist nahezu undotiert, wodurch zu erwarten ist,
dass Interbandanregungen selbst fiir & — 0 moglich sind und somit zu einer zusétzlichen
effizienten Dampfung fiithren.

6.3 Dotierung von Graphen/Ir(111) mit Natrium

Wie in [130, 126] gezeigt ist, verhélt sich Graphen/Ir(111) sehr sensitiv auf Physisorpoti-
on und die Hybridisierung am Interface, die zu einer Korrugation der Graphenlage fiihrt.
Durch Verdampfen von Natrium auf die Oberfliche des Systems wurde versucht, einen Ein-
fluss auf die Wechselwirkung zwischen Graphen und Substrat sowie das chemische Poten-
tial zu nehmen, um so weitere Kenntnisse iiber das anormale Ladungstriagerkonzentration-
unabhéngige Dispersionsverhalten des Plasmons zu erlangen. Zudem soll anhand der Inter-
kalation und der dadurch erfolgenden Verminderung der Graphen-Korrugation, durch die
Minimierung der Wechselwirkung mit dem Substrat, die Ursache fiir die starke Dadmpfung
der kollektiven Anregung in diesem System diskutiert werden.

Zur Untersuchung des Einflusses von Natrium auf das Graphen/Ir(111), erfolgte eine Ad-
sorption von Natriumatomen auf der Oberfliche. Die Atome wurden durch Verdampfen aus
einem hochreinen Natrium-Dispensers erzeugt. Die Kalibration der aufgebrachten Menge
erfolgte anhand von Oberflichenrekonstruktionen, die sich nach dem Aufbringen der Na-
triumatome ergaben. Zum Studium des Einflusses der Wechselwirkung zwischen Graphen
und Substrat wurde eine Aufdampfzeit von 1 min. und 2 min. gewéhlt. Nach 1 min. Adsorp-
tion von Natrium ergaben sich, wie im Folgenden noch ausfiihrlich diskutiert wird, stark
unterdriickte (v/3 x v/3)-Beugungssignaturen. Daher ist von einer Natriumbedeckung von
0.2 + 0.1 ML auszugehen. Entsprechend ist nach 2 min. Adsorption eine Bedeckung von
0.4 £ 0.1 ML gegeben.

Das SPA-LEED-BIild in Abbildung 67, das analog zu den schon bekannten Messungen an
diesem System bei 230 eV aufgenommen wurde, zeigt die Oberfliche nach dem Aufdamp-
fen von (a) 0.2 ML sowie (b) 0.4 ML Natrium. Wie aus (a) hervorgeht ist eine deutliche
Verminderung der Intensitdt der Moiré-Reflexe hoherer Ordnung zu erkennen. Ein Sze-
nario die Verminderung der Intensitédt zu erkldren ist, dass die aufgebrachte Menge an
Natrium so grof3 ist, dass die Eindringtiefe der Elektronen nicht hoch genug ist um die
langreichweitige Ordnung aufzunehmen. Nach der Adsorption ergeben sich jedoch noch
hohe Intensitdten fiir die Substrat- und Graphenreflexe erster Ordnung. Zudem sind nur
stark unterdriickte Reflexe an den 1/3-Positionen zu erkennen (reprasentiert durch gelben
Kreis). Diese (v/3 x v/3)-Beugungsreflexe sind anhand des in Abbildung 67 (a) eingebet-
teten Linescans deutlicher zu erkennen. Bedingt durch eine periodische Anordnung des
Natriums treten diese Reflexe nach Verdopplung der aufgebrachten Menge stérker her-
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Abbildung 67: 2D-LEED-Bild nach der Adsorption von Natrium auf Graphen/Ir(111) bei Raumtem-
peratur zeigt, dass die hoheren Ordnung der Moiré-Reflexe mit zunehmender Bedeckung verschwinden.
(a) Fiir 0.2 ML Natrium: zusitzliche diffuse Reflexe an der (v/3 x v/3)-Position werden sichtbar (mar-
kiert durch gelben Kreis). Deutlicher sind diese Beugungsreflexe in einem hochauflésenden Linescan
entlang der gestrichelten Linie zu erkennen, der in der eingebetteten Grafik gezeigt ist. (b) Fiir 0.4 ML
Natrium zeigen sich zusitzliche (v/7 x v/3)-Spiegeldominenstrukturen. Diese sind durch nach oben
und nach unten gerichtete Dreiecke sowie die Moiré-Reflexe 1. Ordnung (Kreise) auf der rechten Seite
hervorgehoben. (c) Strukturmodell der (v/7 x v/3)-Doménen mit nur einem Atom in der Einheitszelle
(rot und griin), die durch Spieglung an der orangen Achse ineinander iiberfithrbar sind.

vor. Daher ist wahrscheinlicher, dass das Natrium nicht an der Oberfliche physisorbierte,
sondern zwischen die Graphenlage und das Substrat, also an das Interface, diffundierte
und somit interkalierte. Durch die Interkalation ergibt sich eine geringere Wechselwirkung
des Substrates mit dem Graphen und, hierdurch bedingt, eine Reduktion der Modulation
der Graphenlage. Nach Adsorption 0.4 ML Natrium ist zusitzlich zu den Reflexen an v/3-
Positionen noch eine (v/7 x v/3)-Rekonstruktion zu erkennen. Durch eine genauere Analyse
der LEED Daten wurde festgestellt, dass es sich hierbei um eine Spiegeldoménenstruktur
handelt, was in (b) schematisch aufgezeigt ist und auch aus dem in (c) gezeigten Struktur-
modell ersichtlich wird. Ein weiterer Hinweis dafiir, dass Natrium interkaliert ist, ist damit
begriindet, dass die Rekonstruktionsreflexe beziiglich des Substrates orientiert sind.

Zur Untersuchung der plasmonischen Eigenschaften des interkalierten Graphens auf Ir(111)
ist ein Vergleich von Verlustspektren bei £ = 0.057 A" fiir die reine Fléche, sowie nach
der Interkalation von Natrium in Abbildung 68 dargestellt. Nach Interkalation von 0.2 ML
Natrium am Interface ist zu beobachten, dass die Intensitdt des 2D-Plasmonenverlustes
ansteigt. Dieser Effekt ist fiir den hochenergetischen Multipol-Plasmonenverlust nicht er-
kennbar. Dadurch ergibt sich hier, wie fiir Graphen/SiC(0001), ein Intensitétsverhéltnis
von 3:1. Somit scheinen die Ladungstrigerverteilungen am Interface fiir die Intensitét des
hochenergetischen Verlust von entscheidender Bedeutung zu sein. Eine Beschreibung des
Multipol-Plasmonenverlustes in Analogie zu Oberflichenplasmonen, die an zwei Grenz-
flichen lokalisiert sind und miteinander wechselwirken, wird dabei verwendet um diese
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Abbildung 68: Vergleich von Verlustspektren fiir Graphen auf Ir(111) bei k& = 0.057 A" fir (a) die
reine Fldche, (b) mit 0.2 ML und (c¢) mit 0.4 ML interkaliertem Natrium.

Mode zu beschreiben. Detaillierter wird hierauf in Abschnitt 7 eingegangen. Fiir 0.4 ML
interkaliertes Natrium vermindert sich erneute die Plasmonenverlustintensitit. Dies ist
dadurch zu begriinden, dass sich aufgrund des interkalierten Natriums zusétzliche Streu-
zentren ergeben, die die Intensitdt des Plasmons reduzieren. Eine Verdnderung der Halb-
wertsbreite durch die Interkalation mit Natrium ist fiir & = 0.057 A~ nicht zu beobachten.

Eine Sequenz von Verlustspektren fiir Wellenvektoren zwischen 0.04 und 0.16 Afl, korre-
spondierend mit dem in Abbildung 67 (a) dargestellten LEED-Bild, ist in Abbildung 69
gezeigt. Trotz der Interkalation des Natriums ist der Plasmonenverlust weiterhin fiir alle
betrachteten Streuvektoren erkennbar. Die Analyse der Einzelspektren, aus denen sich die
energetische Lage des 2D-Plasmons ergibt, erfolgte analog zum Fitmodell, das in Abbildung
65 gezeigt ist.

Die Dispersion nach der Natriuminterkalation zeigt im Vergleich mit der Dispersion der
reinen Fléche ein dhnliches Verhalten (siehe Abbildung 69 (b)). Lediglich fiir kleine Streu-
vektoren sind die Energien des 2D-Plasmons leicht erhoht (15%). Im Allgemeinen fiihrt
die Adsorption von Metallatomen zu einer deutlichen Verschiebung des chemischen Poten-
tials. Dabei ist sowohl eine n- als auch eine p-Dotierung moglich, wie durch Giovannetti
et al. [131] in DFT-Rechnungen zum Verhalten des chemischen Potentials fiir die Dotie-
rung von Graphen mit Metallatomen gezeigt wurde. Die Interkalation mit elektropositiven
Natriumatomen sollte somit zu einer Verschiebung des Fermi-Niveaus iiber den Neutra-
litdtspunkt fithren. Nimmt man an, dass ein Ladungstransfer von 0.1 Elektronen pro Na
Atom stattfindet, so resultiert daraus fiir die gegebene Menge an interkaliertem Natri-
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Abbildung 69: (a) Elektronenenergieverlustspektren fiir Graphen/Ir(111) nach der Deposition von
0.4 ML Natrium, wobei der 2D-Plasmonen Peak (orange Linie, grau schattiert) sowie der Verlust
durch Anregung des Multipol-Plasmons (rote Linie) hervorgehoben sind. Ein zusitzlich auftreten-
den dispergierender Verlust ist mit Pfeilen gekennzeichnet. (b) Dispersion des 2D-Plasmons in reinem
Graphen/Ir(111) (e), mit 0.2 ML (A) und 0.4 ML (V¥) Natrium. (c) Halbwertsbreiten des Plasmonen-
verlustes fiir die in (b) gezeigten Systeme.

um eine Gesamtladungstriigerkonzentration von 1 x 10 em™2. In [132] ist gezeigt, dass
die Adsorption von Europium zu einer Verschiebung des Fermi-Niveaus von 1 eV iiber
den Dirac-Punkt fithrt, wodurch sich eine vergleichbare Ladungstrigerkonzentration er-
gibt. Wie in den vorangegangenen Untersuchungen zu Graphen auf SiC gezeigt wurde, ist
die Dispersion des Plasmon unabhéngig von der Dotierkonzentration. Dies wird auch hier
dadurch deutlich, dass sich unabhingig von der Ladungstrigerkonzentration eine lineare
Abhéngigkeit der Dispersion mit gleicher Steigung ergibt.

Die Halbwertsbreiten, die in (c) dargestellt sind, beschreiben fiir Wellenvektoren unter-
halb k = 0.11A™" ein vergleichbares Verhalten wie fiir die reine Fliache. Hierbei ist eine
lineare Abhéngigkeit der Halbwertsbreite vom Streuvektor zu erkennen. Fiir hohere k-
Werte séttigen die Halbwertsbreiten bei circa 650 meV ab, das heift, es ergibt sich eine
konstante Lebenszeit der kollektiven Anregung, die nun nicht mehr vom Impulsiibertrag
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abhéngt. Ein dhnliches Verhalten wurde auch schon fiir mit Wasserstoff interkaliertes Gra-
phen/SiC(0001) beobachtet (vergleiche Abschnitt 5.1.2). Hierbei ergab sich eine Begren-
zung des Propagationsbereichs fiir eine kollektive Anregung durch die nicht vollstédndige
Interkalation der Interfacelage mit Wasserstoff. Basierend auf den in Abschnitt 4.4 disku-
tierten Analysen zur Verdnderung der Halbwertsbreite durch Adsorption von F4-TCNQ
wiére zu erwarten, dass sich eine zusétzliche Dampfung fiir die plasmonischen Anregungen
ergibt. Dies ist hier offensichtlich nicht der Fall, wodurch erneut die Aussage gestiitzt ist,
dass sich das Natrium nicht auf der Oberfliche befindet sondern an das Interface segregiert
ist.

Ein genauerer Blick auf die Dispersion in Abbildung 69 (b) zeigt eine geringe Abweichung
der reinen Flache zur dotierten Fldche fiir Plasmonenenergien bis zu 800 meV. Die da-
bei beobachtbare Verschiebung zu hoheren Verlustenergien fiir kleine k-Werte ist deutlich
geringer als von theoretischen Betrachtungen her erwartet [51]. Wie in den vorangegan-
genen Diskussion zum Dispersionsverhalten des Plasmons fiir Si-face Graphen gezeigt,
ergibt sich durch die Wechselwirkung von Plasmonen mit anderen Quasiteilchen eine Rot-
verschiebung. Die Position des Knicks wurde durch die resonante Kopplung an langlebige
Elektron-Loch-Paare erkliart, die aufgrund der Dotierung des Graphens messbar war. Im
Falle von reinem Graphen/Ir(111) liegt das chemische Potential nahe dem Dirac-Punkt
[120, 125]. Daher ist hierbei nicht zu erwarten, dass eine resonante Kopplung des Plasmons
an ein Elektron-Loch-Paar beobachtbar ist. Allerdings ist der zu Grunde liegende Effekt
nicht notwendigerweise nur fiir intrinsische Interbandzerfallskanéle giiltig. Ebenso ist es
moglich, dass Interbandanregungen zwischen Zusténden des Graphens und Zustédnden des
Substrates beziechungsweise am Interface zwischen beiden stattfinden. Aus ARPES-Studien
[133] geht hervor, dass die reine Ir(111) Fléche einen besetzen Oberflachenzustand besitzt,
der im Bezug auf das Fermi-Niveau circa 800 meV niedriger liegt. Dieser befindet sich am
I'-Punkt und ist auch nach dem Wachstum des Graphens auf dem Substrat noch erkennbar
[120]. Hierdurch lésst sich der schwach ausgepréigte Knick in der Dispersion des Plasmons
auf der reinen Fliache erkldren. Durch das Aufbringen von Natrium und die damit verbun-
dene Interkalation wird dieser Oberflichenzustand unterdriickt oder zumindest verédndert.
Die Moiré-Struktur, die in LEED gesehen wurde, wird ebenso durch ausgepréigte replica
Bandstrukturen in ARPES sichtbar [120]. Da hierbei, im Gegensatz zu den Beobachtun-
gen fiir Graphen/SiC(0001), die Position des Zustandes im k-Raum nicht in der Nihe des
Dirac-Punktes liegt, ist hierbei keine effiziente resonante Kopplung zwischen Plasmonen
und Einzelelektronenanregungen zu erwarten. Somit ergibt sich auch kein deutlicher Ein-
fluss der Moiré-Struktur auf das Verhalten der Dispersion. Die Reduktion der schwachen
Déampfung durch den Einfluss des Oberflachenzustands bestétigt die obigen Resultate, dass
das Natrium nicht an der Oberfldche physisorbiert sondern interkaliert ist. Somit konnte
anscheinend die Kopplung zwischen Graphen und dem unterliegenden Iridium durch das
Aufbringen von Natrium reduziert werden. Eine Verdnderung der Struktur durch Interkala-
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tion ist plausibel, da die Graphen-Modulation auf eine Ladungsumverteilung am Interface
zuriickzufithren ist [130]. Dies wird auch dadurch bestétigt, dass sich nach der Interkala-
tion mit Natrium ein gedindertes Halbwertsbreitenverhalten ergibt, wie aus Abbildung 69
(c) ersichtlich ist. Es zeigt sich im langwelligen Bereich fiir Streuvektoren & < 0.1 A" ein
vergleichbares Verhalten wie fiir die reine Fliche. Dieses geht jedoch fiir grofere k-Werte
in ein konstantes Verhalten iiber. Wie gezeigt wurde, erfolgt durch die Interkalation von
Natrium am Interface eine Verminderung der Graphen-Moiré-Modulation. Der kritische k-
Wert, fiir den das Plasmon keine zusitzliche Dampfung mehr erfahrt (charakterisiert durch
\/2 = 7/k,), stimmt dabei mit der Moiré-Uberstruktur iiberein, die eine GréBe von 2.5 nm
besitzt. Da die Halbwertsbreite im langwelligen Bereich mit der reinen Fléche vergleichbar
ist, ist davon auszugehen, dass durch die Natriuminterkalation keine zusétzlichen Stufen
oder Defekte induziert wurden, die zu einer zusétzlichen Dampfung fithren wiirden.

Zusitzlich zu den schon diskutierten Verlusten ist in Abbildung 69 (a) eine niederener-
getische Schulter erkennbar (angedeutet durch Pfeile). Die Dispersion dieses Verlustes ist
groBer als fiir optische Phononen zu erwarten wére. Es ist allerdings moglich, dass der Ver-
lust auf einem Plasmon beruht, das durch die Rekonstruktion des Natriums am Interface
bedingt ist. Dabei besteht die Moglichkeit, dass das 2D-Plasmon des Graphens und das
auf der Rekonstruktion basierende miteinander in Wechselwirkung treten, wodurch sich
die Verschiebung der grundlegenden 2D-Plasmonenmode zu hoheren Energien ergibt [134].
Dies ist jedoch nur spekulativ. Zur genaueren Analyse der Wechselwirkung von diesen
Plasmonen sind weitere systematische Dotierexperimente fiir Graphen auf Ir(111) notig.

6.4 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurden die Eigenschaften der Plasmonendispersion in Graphen auf Iri-
dium diskutiert. Dabei wurde unter anderem die reine Fliche betrachtet. Die Dispersion
zeigte im kurzwelligen Bereich ein dhnlich lineares Verhalten wie die Dispersion fiir Gra-
phen/SiC(0001). Dies deutet erneut darauf hin, dass die Dispersion in erster Ndherung
unabhéngig vom chemischen Potential ist und steht somit momentan im Widerspruch
zu gingigen NFEG-basierten Theorien [51, 52]. Auch ergibt sich fir Graphen/Pt(111)
[129] im Vergleich zu Graphen/Ir(111) eine leichte Rotverschiebung der Dispersion des
2D-Plasmons, die aufgrund der grofierer Ladungstréagerkonzentration in Graphen/Pt(111)
nicht zu erkldren ist. Der Knick in der Dispersion des 2D-Plasmons, der fiir Si-face Gra-
phen bei 0.07A™" beobachtet wurde und auf die resonante Kopplung des Plasmons mit
langlebigen Elektronen-Loch-Paaren zuriickzufiihren ist, ergibt sich fiir Graphen/Ir(111)
nicht. Da es sich hierbei um ein nahezu neutrales System handelt war ein solches Ver-
halten zu erwarten und bestétigt die bisherigen Erkenntnisse, dass der Dispersionsknick
in Folge der Wechselwirkung von Quasiteilchen entsteht. Es war lediglich eine schwach
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ausgepriagte Unstetigkeit beobachtbar, die zwar ebenfalls auf eine Einzelelektronenanre-
gung zuriickzufiithren ist, jedoch in diesem Fall nicht auf der intrinsischen Dotierung des
Graphens beruht. Zudem wurde gezeigt, dass ein effizienter Dédmpfungsmechanismus des
Plasmons nicht nur von Stufen und Defekten ausgeht. Auch die Korrugation des Graphen-
films, die fiir Graphen/Ir(111) in Form eines Moiré gegeben ist, stellt einen effizienten
Mechanismus dar, der zu einer deutlichen Verkiirzung der Plasmonenlebenszeit fiihrt.
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7 Multipol-Plasmonen in epitaktischem Graphen

Graphen eignet sich aufgrund der reinen Zweidimensionalitdt des zu Grunde liegenden
Elektronengases sehr gut als Modellsystem, um elektronische Anregungen zu studieren.
Wie in Abschnitt 4 beschrieben wurde, sind die Verlustspektren nicht unter Annahme nur
eines dispergierenden Verlustes (2D-Plasmon) beschreibbar. Zur vollstdndigen Interpreta-
tion der Verlustspektren ist daher die Beriicksichtigung eines hoherenergetischen Verlustes
notwendig. Dieser zeigt ein dhnliches Dispersionsverhalten wie der Verlust durch die An-
regung des 2D-Plasmons. Die experimentelle Beobachtung beider Plasmonenverluste ist
unabhéingig vom verwendeten Substrat moglich. Lediglich die Steigungsverhéltnisse der
Dispersionen beider Verluste sind abhéngig von der verwendeten Unterlage. Im Folgenden
soll die Anregung des sogenannten Multipol-2D-Plasmons anhand der bereits diskutierten
Graphen-Systeme auf SiC(0001), SiC(0001) und Ir(111) genauer studiert werden.

Abbildung 70: Schematische Darstellung der Entstehung einer Multipol-Plasmonenmode, durch
Uberlagerung von zwei kollektiven Anregungen an verschiedenen Grenzflichen. (a) Beschreibt den
Fall, dass beide Anregungen in Phase schwingen, wodurch die longitudinale 2D-Plasmonenmode zu
Stande kommt. (b) Schwingen beide Moden gegenphasig, so steht die Polarisation P senkrecht zur
Oberfléiche. Hierbei entsteht die transversale Multipolmode. Die Antwortfunktion des Substrates wird
hierbei nicht beriicksichtigt.

Ausgehend von einem stark polarisierbaren Medium mit einer Grenzflache, bestehen zwei
Bereiche, die sich in ihrer Dielektrizitdtskonstanten und somit in den Riickstellkréiften un-
terscheiden. Der Sprung in der Elektronendichte erfolgt an der Grenze beider Bereiche nicht
instantan, wodurch sich eine Dipolschicht ausbildet. Da nur die Elektronen beweglich sind,
klingt ihre Dichte in das Medium mit kleinerer Dielektrizitdat allméahlich ab. Hierdurch
wird eine rdumlich asymmetrische Ladungsdichteverteilung mit starkem Gradienten er-
zeugt. Rechnungen in der Dichte-Funktional-Theorie [135] und dem Jellium Modell [136]
zeigen, dass fiir diesen Fall zwei kollektive Moden an der Oberfléche eines Metalls existieren.
Die Grundmode oder Monopolmode zeichnet sich dadurch aus, dass sie einen Monopol-
charakter senkrecht zur Oberfliche besitzt, sofern die Antwort des Substrates auf die La-
dungsverschiebung vernachléssigt wird. Notwendiges Kriterium fiir die Anregung weiterer
Moden ist, dass die Elektronendichte rdumlich variiert und sich somit eine asymmetrische
Ladungsdichteverteilung ausbildet. Hierdurch ist es moglich weitere héherenergetische Mo-
de anzuregen. Dabei existiert eine Multipolmode, die sich im Gegensatz zur Monopolmode
dadurch auszeichnet, dass das Integral der Ladungsdichte entlang der Oberflichennormalen
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fir jeden Punkt auf der Oberfliche verschwindet [137]. Im Limes einer zweidimensionalen
polarisierbaren Schicht mit asymmetrischer Ladungsdichteverteilung, wie es beispielswei-
se fiir Graphen gegeben ist, ist zu erwarten, dass ebenso hoherenergetische Moden exis-
tieren. Die Entstehung einer Multipol-Plasmonenmode ist in diesem Fall anhand eines
einfachen Bildes skizzierbar, in dem sich zwei Grundmoden an den verschiedenen Grenz-
flichen iiberlagern. Dies ist in dem in Abbildung 70 gezeigten Schema dargestellt. Die
Multipolmode entsteht durch die Uberlagerung von zwei Moden, die sich an der Graphen-
Vakuum-Grenzfliche und der Graphen-Substrat-Grenzfliche ausbilden. Betrachtet werden
hier die beiden Extremfille, dass diese Moden phasengleich beziehungsweise gegenpha-
sig sind. Schwingen die Plasmonenmoden in Phase, wie in (a) dargestellt, so ergibt sich
eine Polarisation P parallel zur Oberfliche. Durch die gleichphasige Uberlagerung der
Moden wird somit insgesamt eine longitudinale Mode erzeugt, die dem schon bekannten
2D-Plasmon entspricht. Wie in (b) veranschaulicht verdndert sich diese Gesamtmode durch
eine gegenphasige Uberlagerung der zwei Moden an den Grenzflichen dahingehend, dass
die Polarisation senkrecht auf der Oberfliche steht. Hierbei ergibt sich, im Bezug auf das
Graphen, eine transversale Mode, die als Multipol-Plasmonenmode bezeichnet wird und
somit aufgrund einer Plasmon-Plasmon-Wechselwirkung zu Stande kommt.

Eine Monolage Graphen représentiert eine lokalisierte Elektronenverteilung dessen Dichte
senkrecht zur Oberflache zu beiden Seiten exponentiell abfillt. Dabei besteht jedoch eine
Asymmetrie, die auf dem Abschirmverhalten des Substrates beruht. Aus diesem Grund
bietet ein solches System die Moglichkeit, Multipol-Plasmonen anzuregen. Die Anregung
einer zweiten hoherenergetischen Plasmonenmode wurde jedoch erstmals im Rahmen der
Studien von Graphen [138] fiir ein zweidimensionalen Elektronengases identifiziert. Fiir
3D-Systeme hingegen geht die Existenz einer solchen zusétzliche Verlustmode sowohl aus
theoretischen [139] wie experimentellen Untersuchungen von Anregungen in Alkali Metallen
und Aluminium [140, 141, 142, 136] hervor.

Dass die Multipolmode ein grundlegend gleiches Dispersionsverhalten wie das 2D-Plasmon
zeigt, wird anhand von Abbildung 71 deutlich. Es ergeben sich jedoch abhéingig vom Sub-
strat Unterschiede in der Energie der hoherenergetischen Anregung. Das Energieverhalten
des 2D-Plasmons (orange) sowie der Multipolmode (griin) fir Si-face Graphen ist in Ab-
bildung 71 (a) aufgezeigt. Hierbei zeichnet sich eine deutliche Separation beider Moden fiir
k-Werte grofler als 0.1 A" ab. In (b) ist fiir die entsprechenden k-Werte die Dispersion
beider Verluste fiir Graphen auf Ir(111) dargestellt. Wie schon in Abschnitt 6.2 diskutiert,
ergibt sich fiir die 2D-Plasmonenmode in Graphen/Ir(111) eine lineare Dispersion. Fiir das
Multipol-Plasmon ist eine ebenfalls lineare Dispersion zu erkennen. Durch die Extrapolati-
on der Plasmonenverlustenergien fiir & — 0 ergibt sich, dass auch die Anregungsenergie fiir
die Multipolmode verschwindet. Der Skalierungsfaktor zwischen der Steigung der Multi-
polmode und der des 2D-Plasmons betrégt bei diesem Substrat 240.1. Im Gegensatz dazu
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Abbildung 71: Verlustspektren fiir k-Werte im Bereich von 0.04 und 0.20 A", Dabei ist das streuvek-
torabhiingige Energieverhalten des 2D-Plasmons (oranger Peak) und des Multipol-Plasmons (griiner
Peak) fiir (a) Graphen/SiC(0001) und (b) Graphen/Ir(111) dargestellt.

ist die hoherenergetische Anregung im Fall von Graphen/SiC(0001) zu kleineren Ener-
gien verschoben. Ein weiterer Unterschied ergibt sich aus der Form der Verlustfunktion
fiir die Multipolmode. Fiir Si-face Graphen ergab sich der beste Fit unter Annahme ei-
ner EMG-Funktion. Fiir Graphen/Ir(111) hingegen ldsst sich die hoherenergetische Mode
durch eine GauB-Funktion beschreiben. Ebenso ist das Verhéltnis der integralen Inten-
sitdten beider Verluste verschieden. Fiir Si-face Graphen betréigt das Verhéltnis zwischen
der Intensitdt des 2D-Plasmon und der Multipolmode 3:1 bei & = 0.04 A", Fiir Gra-
phen auf Iridium, fiir das die Intensitit des 2D-Plasmons um den Faktor fiinf geringer ist
als die des entsprechenden Verlustes auf SiC(0001) (vergleiche Abschnitt 6.3) ergibt sich
ein Intensitiatsverhéltnis beider Moden von 3:2 bei diesem k-Wert. Eine Moglichkeit das
Verhalten der Multipol-Plasmonenanregung zu erkldaren basiert auf der Variation der La-
dungstriagerverteilung senkrecht zur Oberfliche durch unterschiedliche Umgebungen [134].
Im diskutierten Fall von Graphen/Ir(111) ist die Wechselwirkung zwischen Graphen und
dem Substrat wesentlich geringer als fiir Si-face Graphen. Mdoglich ist, dass die gednderte
Peakform zusammen mit dem unterschiedlichen Skalierungsfaktor zwischen der Energie
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Abbildung 72: Dispersion des 2D-Plasmons (orange Kreise) und des Multipol-Plasmons (griine Qua-
drate) fiir Graphen auf (a) Ir(111), (b) auf SiC(0001) und (c) SiC(0001). Die Steigung des 2D-Plasmons
(orange Linie) und der Multipolmode (griine Linie) sind fiir Graphen/Ir linear. Die Dispersionsstei-
gung der Multipolmode ist auf dem metallischen Substrat grofier als auf den halbleitenden Substraten
(Vergleich durch gestichelte Linien).

der Multipol- und der 2D-Plasmonenmode auf das Substrat zuriickzufiihren ist. Eine wei-
tere Moglichkeit besteht darin, dass die Energie der hoherenergetischen Mode relativ zum
2D-Plasmon abhéngig von der Kopplung des Graphens an das Substrat ist. Daher soll im
Folgenden diskutiert werden welche Faktoren das Verhalten der hoherenergetischen Mode
bestimmen.

Die Erkenntnis, dass die Multipolmode fiir Graphen/Ir eine doppelt so grofie Steigung be-
sitzt wie die Grundmode, wird in Abbildung 72 noch einmal verdeutlicht. Hierbei ist ein
linearer Fit der 2D-Plasmonendispersion dargestellt (orange Linie). Nimmt man eine dop-
pelt so grofe Steigung der entsprechenden Kurve an (griine Linie), so ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung mit der experimentell ermittelten Dispersion des Multipol-Plasmons.
Ebenfalls ergibt sich fiir Graphen auf der mit Silizium beziehungsweise mit Kohlenstoff
terminierten Fléche von Siliziumcarbid (vergleiche (b) und (c)) ein dhnliches Dispersions-
verhalten beider Verluste. Insbesondere wird aus der in (b) dargestellten Dispersion des
Multipol-Plasmons auf SiC(0001) deutlich, dass der charakteristische Knick auch fiir die-
sen hoherenergetischen Verlust auftritt und ebenfalls bei £k = 0.07 AT liegt. Somit ist
davon auszugehen, dass der Multipol-Plasmonenverlust abhingig vom Dispersionsverhal-
ten des 2D-Plasmons ist. Im Gegensatz zu der Multipolmode fiir Graphen auf Ir(111) ist das
Steigungsverhéltnis fiir beide nichtmetallischen Substrate mit 1.5 £ 0.1 (Si-face SiC) und
1.55+£0.1 (C-face SiC) jedoch geringer. Als Ursache dieses Steigungsunterschieds kommen
mehrere Faktoren in Frage. So ist eine Beeinflussung der relativen energetischen Lage der
Multipol- zur 2D-Plasmonenmode aufgrund des Abschirmverhaltens des Substrates nicht
auszuschliefSen. Fine weitere Moglichkeit besteht darin, dass das Verhéltnis beider Verluste
durch die Kopplung der Graphenlage zum Substrat bestimmt wird. Detailliert wird dies
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Abbildung 73: Vergleich des Halbwertsbreitenverlaufs des 2D-Plasmons (orange Kreise) und des
Multipol-Plasmons (griine Quadrate) fiir Graphen auf (a) Ir(111), (b) auf SiC(0001) und (c) SiC(0001).
Die Halbwertsbreite beider Verluste ist auf dem metallischen Ir(111) grofer als auf den SiC Substraten.
Die Breiten beider Moden sind fiir ein Substrat jeweils gleich gro8.

weiter unten anhand von interkalierten Graphenlagen untersucht.

Abbildung 73 stellt das Verhalten der Halbwertsbreiten abhéngig vom Impuls dar. Fiir Gra-
phen auf Iridium ist dabei zu erkennen, dass die Halbwertsbreiten generell gréfler sind als
die auf dem nichtmetallischen Substrat (vergleiche Abschnitt 6.2). Interessanter ist jedoch,
dass die Halbwertsbreiten des 2D- und des Multipol-Plasmons nicht nur eine funktional
gleiche k-Abhéngigkeit zeigen, sondern sich, im Rahmen der Fehlerschranken, entsprechen.
Dieses Verhalten wire so nicht zu erwarten gewesen, da der Phasenraum fiir Elektronen-
Loch-Anregungen fiir die Multipolmode aufgrund ihrer héheren Energie deutlich grofier
ist. Somit wéren fiir die hoherenergetische Mode kleinere Lebenszeiten zu erwarten als fiir
die 2D-Mode. Dies verdeutlicht noch einmal, dass die Eigenschaften der Multipolmode di-
rekt an die des 2D-Plasmons gekoppelt sind. Bestétigt wird diese Annahme ebenso durch
den Halbwertsbreitenverlauf fiir Graphen/SiC(0001) (siche (b)). Es zeigt sich, dass die
Halbwertsbreite der Multipolmode ebenfalls ein ausgeprigtes Maximum durch die reso-
nante Kopplung von plasmonischen und langlebigen Einzelelektronenanregung aufweist.
Dabei wird deutlich, dass der Resonanzeffekt in den Halbwertsbreiten der Multipolmode
sogar stiarker ausgeprigt ist als fiir das 2D-Plasmon. Unerwartet ist hingegen, dass das
Auftreten des Resonanzmaximums in den Halbwertsbreiten (siehe Abbildung 73 (b)) wie
auch der in Abbildung 72 (b) ersichtliche Dispersionsknick fiir den gleichen k-Wert in bei-
den Moden beobachtbar ist. Da die Energie der Multipol-Plasmonenmode stets hoher ist
als die des 2D-Plasmons, ist zu erwarten, dass resonante Kopplungen der Quasiteilchen
fiir kleinere k-Werte stattfindet. Aufgrund des Energie-Skalierungsfaktors zwischen beiden
Dispersionen, ist ein Eintreten des Multipol-Plasmons in den Energiebereich in dem reso-
nante Kopplungen an Interbandanregungen energetisch moglich sind fiir £ = 0.057 AT
gegeben. Dies ist offensichtlich nicht der Fall und bestétigt somit erneut, dass das Ver-
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halten der héherenergetischen Mode stark von dem der 2D-Plasmonenmode abhéngt. Das
Halbwertsbreitenverhalten beider Moden in C-face Graphen zeigt ebenfalls eine gleiche
k-Abhéngigkeit, wie aus Abbildung 73 (c) hervorgeht. Insbesondere ergibt sich mit einem
Energie-Skalierungsfaktor zwischen beiden Moden von 1.55 + 0.10 ein Wert, der eine gute
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir Si-face Graphen zeigt. Dies ist ein Indiz dafiir,
dass die Energie der Multipol-Plasmonenmode nicht auf der Bindungstéirke zwischen Gra-
phen und Substrat, sondern auf dem Abschirmverhalten basiert.

Aus der Analyse und dem Vergleich des Dispersions- und Halbwertsbreitenverhaltens der

Multipol- und der 2D-Plasmonenmode wird eine starke Abhéngigkeit der hoherenergetischen
Mode von der Grundmode deutlich. Die Faktoren, die eine Verschiebung der Multipolmode

bei Verwendung von Ir(111) als Substrat zu hoheren Energien bewirken, sollen im Folgen-

den genauer analysiert werden. Hierbei soll ausgeschlossen werden, dass die energetische

Lage des Multipol-Plasmonenverlustes abhéngig von der Bindung des Graphens an das

Substrat ist.

Zur Analyse der Auswirkung der Kopplung des Graphens an das Substrat auf die Multi-
polmode wird der in Abschnitt 5.1 diskutierte mit Wasserstoff interkalierte Buffer-Layer
und das in Kapitel 6 diskutierte mit Natrium interkalierte Graphen/Ir(111) beziiglich der
Multipol-Anregung genauer untersucht und die Erkenntnisse mit den nichtinterkalierten
Fldchen verglichen. Abbildung 74 (a) zeigt die schon bekannte Dispersion beider Plas-
monenverluste fiir Graphen/Ir(111). Hierbei betrdgt das Verhdltnis der Plasmonenener-
gien zwischen dem Multipol-Plasmonenverlust und dem durch das 2D-Plasmon 2:1. Eine
Veranderung dieses Verhéltnisses durch die Interkalation von Natrium am Interface zwi-
schen Graphen und dem Iridium ist nicht zu beobachten (siehe (b)). Fiir dieses System
ergibt sich, dass die Dispersion der Multipolmode mit dem Faktor 1.9 4+ 0.1, im Vergleich
zur 2D-Plasmonenmode, skaliert. Aufgrund dieser nur geringen Anderung des Energie-
verhéltnisses zwischen beiden Verlusten, lésst sich innerhalb der Fehlergrenzen eine gute
Ubereinstimmung feststellen. Ein #dhnliches Verhalten ist auch beim Vergleich einer Mo-
nolage epitaktischen Graphens auf SiC(0001) mit einer quasi freistehenden Monolage er-
sichtlich. Die entsprechenden Dispersionen sind in Abbildung 74 (c) und (d) dargestellt. Da
sich im Gegensatz zu Graphen/Ir(111) fiir diese Systeme kein lineares Dispersionsverhalten
ergibt und die reine Flache auf Si-face SiC wie auch die interkalierte einen Dispersions-
knick aufweisen wird nur der kurzwellige Bereich zum Vergleich herangezogen. Dieser kann
in erster Ndherung als linear angenommen werden und ist in (c¢) durch die blaue Linie
fiir die 2D-Plasmon und mit der schwarzen fiir die Multipolmode symbolisiert. Fiir die
mit Wasserstoff interkalierte Interfacelage ergibt sich, in guter Ubereinstimmung mit dem
Dispersionsverhalten der reinen Fléche, eine Skalierungsfaktor von 1.55 + 0.1. Somit ist
es unwahrscheinlich, dass die Beziehung zwischen der Multipol- und der 2D-Mode durch
die Bindung des Graphens an das Substrat beeinflusst wird. Vielmehr zeigt sich, dass
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Abbildung 74: (a) Vergleich der Dispersion der reinen Graphenlage auf Ir(111) mit (b) einer mit
Natrium interkalierten sowie (c) einer Monolage Graphen/SiC(0001) mit (d) einer quasi freistehenden
Monolage. Die gestrichelten Geraden fiir die interkalierten Flichen entsprechen jeweils den Linien fiir
die reinen Fldchen. Hieraus wird deutlich, dass die Steigung der Dispersion des Multipol-Plasmons
durch die Interkalationen nicht signifikant verdndert wird.

das Abschirmverhalten des Substrates mafigebend fiir die energetische Lage des Multipol-
Plasmonenverlustes ist.

Wie gezeigt wurde, ergibt sich fiir das 2D-Plasmon und die Multipolmode ein vergleich-
bares Dispersionsverhalten. Insbesondere wurde auch deutlich, dass die hoherenergetische
Mode direkt vom 2D-Plasmon abhéngt. Ein Szenario zur Interpretation der Beziehung
zwischen beiden Anregungen besteht darin, die begrenzten Moglichkeiten fiir eine kollek-
tive Auslenkung innerhalb des Elektronengases parallel und senkrecht zum 2D-Plasmon
zu beriicksichtigen. Somit wéren insbesondere die kollektiven Auslenkungen senkrecht zur
Graphenlage von der Bindung des Graphens an das Substrat abhéngig, da die Stédrke der
Bindung die Riickstellkréfte beeinflusst [138]. Durch die Untersuchung von Graphen auf
unterschiedlichen Substraten und fiir unterschiedlich starke Kopplungen an die Unterlage
wurde jedoch festgestellt, dass das Energieverhéltnis zwischen beiden Anregungen abhéngig
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von der Dielektrizitatsfunktion des Substrates ist. Die Starke der Bindung hat hingegen nur
einen geringen beziehungsweise keinen Einfluss auf das Verhalten der Multipolmode, wie
anhand von Interkalationsexperimenten gezeigt wurde. Daher ist es wahrscheinlich, dass
das Verhalten der Multipolmode auf die rdumliche Verteilung der angeregten Ladungs-
trager zuriickzufithren ist.

Zusammenfassend wurde unter Verwendung von hochauflésender Energieverlustspektro-
skopie gezeigt, dass in einem zweidimensionalen Elektronengas mehrere Plasmonenmoden
anregbar sind. Zwei dieser Anregungen wurden in Form des 2D- und des Multipol-Plasmons
fiir Graphenlagen identifiziert. Das Verhéltnis der Energien dieser Moden fiir einen festen k-
Wert scheint dabei mafigeblich vom Abschirmverhalten des Substrates abzuhéngen. Unter
Verwendung eines metallischen Substrates und der damit gednderten effektiven Abschir-
mung fiir Anregungen im Vergleich zum halbleitenden SiC wird daher die Multipolmode
hin zu gréferen Energien verschoben. Die Kopplung an das Substrat spielt hingegen nur
eine untergeordnete Rolle.
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8 Vergleich der 2D-Plasmonendispersionen

In diesem Abschnitt werden die Erkenntnisse zur Plasmonendispersion in zweidimensiona-
lem Graphen aus den vorangegangenen Kapitel erneut aufgegriffen und miteinander ver-
glichen. Hierbei soll gezeigt werden, dass die Steigung unabhéngig vom Substrat und der
Bindung des Graphens an dieses ist. Des Weiteren erfolgt ein Vergleich der experimentellen
Ergebnisse, die im Rahmen dieser Arbeit diskutiert wurden, mit Arbeiten anderer Gruppen.
Durch die Gegeniiberstellung sollen Unterschiede beziehungsweise Ubereinstimmungen her-
ausgearbeitet werden.
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Abbildung 75: Vergleich der Dispersionen des 2D-Plasmons in Graphen auf verschiedenen Substra-
ten sowie quasi freistehendem Graphen. Hierbei ergibt sich eine dhnliche Dispersionssteigung fiir alle
Datensétze.

Abbildung 75 zeigt die Dispersion des 2D-Plasmons in Graphen auf verschiedenen Sub-
straten sowie fiir verschiedene Bindungen zu diesem. Hierbei wird erneut deutlich, dass
die grundlegende Steigung der Dispersion unabhéngig von diesen Groflen ist. Fiir Gra-
phen auf SiC(0001) ergibt sich eine Gruppengeschwindigkeit der kollektiven Anregung von
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1 x 10% m/s. Das Charakteristikum der plasmonischen Anregungen auf diesem Substrat
stellt dabei der Knick in der Dispersion dar (vergleiche Kapitel 4), der auf die intrinsische
Dotierung des Graphens aufgrund der Bindung des ZGL an das Substrat zuriickzufiithren
ist. Dies wurde unter anderem durch das Nachdotieren des Systems mit F4-TCN(Q nach-
dotiert verifiziert (siche Abschnitt 4.4). Die Entkopplung der Interfacelage durch die Inter-
kalation von Wasserstoff belegt diese Erkenntnis zusétzlich (siehe Abschnitt 5.1). Hierbei
ergab sich eine Verschiebung des Knicks, der durch die resonante Kopplung von Plasmo-
nen und langlebigen Elektronen-Loch-Paaren zu Stande kommt, hin zu kleineren Energien.
Die Erzeugung einer quasi freistehenden Monolage durch die Interkalation von Wasser-
stoff fithrt jedoch nicht zu einer generellen Anderung der Dispersionssteigung. Im Rah-
men der Mess- und Fitgenauigkeit zeigt sich dabei, insbesondere im kurzwelligen Bereich,
eine gute Ubereinstimmung mit der Dispersion des 2D-Plasmons in epitaktischem Gra-
phen/SiC(0001). Die Elektronendichte am Fermi-Niveau war fiir die quasi freistehende
Monolage jedoch um den Faktor zwei kleiner. Eine Moglichkeit zur Erklarung dieses Ef-
fekts basierend auf Theorien zur Plasmonendispersion, die stets eine Proportionalitéit der
Dispersionssteigung zu N/m* annehmen [51, 52], besteht darin, dass die effektive Masse
mit gleichem Faktor wie die Elektronendichte skaliert. Anhand des aufgefithrten Beispiels
ist dies jedoch auszuschlieflen, da eine so starke Verminderung der effektiven Masse nicht
wahrscheinlich ist. Vielmehr ist die gleiche Steigung mit grofler Wahrscheinlichkeit dar-
auf zuriickzufithren, dass nicht nur die Elektronendichte der freien Ladungstriger selbst,
sondern eine effektive Elektronendichte beriicksichtigt werden muss, die beispielsweise mit
der Halbwertsbreite der plasmonischen Anregungen skaliert. Wie in Abschnitt 5.1 gezeigt
wurde, ist die Wasserstoff-Interkalation der Interfacelage nicht vollsténdig. Somit ist nicht
auszuschlieffen, dass die gleiche Dispersionssteigung der epitaktischen Monolage und des
quasi freistehenden Graphens auf der weiterhin bestehenden Bindung an das Substrat be-
ruht. Dies wurde jedoch durch die Untersuchungen von C-face Graphen widerlegt. Das
Wachstum von Graphen auf dieser Substratfliche bedingt keine Ausbildung eines Inter-
faces. Hierdurch ist C-face Graphen ab der ersten Lage hexagonal angeordneten Koh-
lenstoffs elektronisch aktiv und intrinsisch nahezu undotiert. Die Dotierungsneutralitét
wird dadurch deutlich, dass kein Knick in der Dispersion sichtbar ist. Jedoch ergibt sich
anhand des 2D-Plasmonenverhaltens in diesem System keine generelle Anderung der Di-
spersionssteigung. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dass das Abschirmverhalten des
Substrates die gleiche Gruppengeschwindigkeit der kollektiven Anregungen bedingt. Wie
anhand der hochenergetischen Verluste im Rahmen von EELS-Messungen in Abschnitt
3.3 diskutiert wurde, verhindert auch hier das endliche Abschirmverhalten des Substrates
eine energetische Verschiebung des m-Plasmonenverlustes auf den theoretischen Wert. In
ARPES-Studien von Walter et al. [101] wurde gezeigt, dass die Abschirmeigenschaften des
Substrates wie auch die des Graphens stark von der verwendeten Prozessierung abhéngen.
Die Untersuchungen von Graphen auf dem metallischen Substrat Ir(111) (vergleiche Ab-
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schnitt 6) schlieBen jedoch auch diesen Faktor als Ursache der gleichen Steigung aus. Da
es sich bei Graphen/Ir(111) ebenfalls um neutrales Graphen handelt, wurde kein Knick in
der Dispersion beobachtet, wodurch die Erkenntnisse zur Ursache dieses Effektes, aufgrund
von resonanten Kopplungen zwischen Quasiteilchen, erneut verifiziert sind. Es ergibt sich
allerdings auch fiir Graphenschichten auf dem metallischen Substrat eine mit Graphen auf
SiC vergleichbare Dispersionssteigung. Im kurzwelligen Bereich ist hierbei eine leichte Rot-
verschiebung der Dispersion. Diese ist moglicherweise auf Ungenauigkeiten bei der exakten
Ermittlung der Plasmonenenergie fiir einen bestimmten k-Wert zuriickzufithren, bedingt
durch die grofle Halbwertsbreite der Verluste.

Obwohl die intrinsische beziehungsweise extrinsische Ladungstrigerdichte von Grund auf
verschieden ist, &ndert sich die generelle Steigung der Dispersion nicht. Eine Interpretation
dieses Effekts ist auf verschiedene Weise moglich. In diesem Zusammenhang ist jedoch
eine Skalierung der effektiven Masse um den gleichen Faktor wie die Ladungstrédgerdichte,
wodurch der Quotient N/m* konstant bliebe, auszuschlieen, da dies zu extrem kleinen
effektiven Massen fithrt. Wie beispielsweise fiir F4-TCNQ dotiertes Graphen/SiC(0001)
zu sehen ist, ergibt sich jedoch eine deutliche Vergréerung der Verlusthalbwertsbreite.
Hierdurch darf wahrscheinlich nicht nur die eigentliche Ladungstriagerdichte beriicksichtigt
werden, sondern es muss eine Integration iiber einen gewissen Energiebereich erfolgen. Die
Grofe dieses Bereichs verhélt sich proportional zur Halbwertsbreite der Verluste und fiihrt
zu einer effektiven Ladungstrigerkonzentration, die grofler als die verwendete ist.

Ein Vergleich mit publizierten Daten anderer Arbeitsgruppen zur Dispersion des 2D-
Plasmons ist in Abbildung 76 aufgezeigt. Dabei werden unter anderem die Dispersionen
verschiedener Arbeiten auf Basis von SiC(0001) miteinander in Beziehung gesetzt, sowie der
Vergleich mit epitaktischem Graphen auf Platin angestrebt. Zur besseren Ubersichtlichkeit
sind die oben diskutierten Daten zur Dispersion auf C-face SiC, Ir(111) sowie die quasi frei-
stehenden Monolage nicht erneut aufgefiihrt, da sich fiir alle diskutierten Graphen-Systeme
eine gute Ubereinstimmung in der Dispersionssteigung ergab.

Beim Vergleich der Dispersionen der innerhalb dieser Arbeit diskutierten Daten zu Graphen
auf SiC(0001) mit den Arbeiten von Liu et al. (PRB(R), 2008) [71] wird deutlich, dass die
Dispersionen fiir k-Werte unterhalb von 0.07 A~ eine sehr gute Ubereinstimmung zeigen.
Der Dispersionsknick, aufgrund der resonanten Kopplung von Plasmonen und Elektronen-
Loch-Paaren, wurde von Liu et al. jedoch nicht weiter konkretisiert. Im kurzwelligen Bereich
ist die von Liu et al. gezeigte Dispersion um circa 50 meV hin zu groBleren Energie verscho-
ben. Innerhalb der Fehlerschranken, die sich aufgrund der groflen Verlusthalbwertsbreiten
fiir grofe Impulsiibertriige ergeben, ist jedoch auch hier eine gute Ubereinstimmung mit
den in dieser Arbeit diskutierten experimentellen Daten gegeben.

Durch eine genauere Analyse der Verlustspektren sowie hoher auflosende Messungen wur-
de durch die gleiche Arbeitsgruppe in 2010 eine Kopplung des Plasmons und des FK
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Abbildung 76: Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Dispersionen des 2D-Plasmons
in Graphen/SiC(0001) mit Arbeiten anderer Gruppen.

Phonons beobachtet. Hieraus resultiert ein weiterer Knick in der Dispersion, der sich fiir
Energien von circa 200 meV ergibt und, analog zu dem in Abschnitt 4.4 diskutierten Re-
sonanzphénomen, in einem Zwei-Oszillator-Modell erklart wurde. Aufgrund der limitierten
Auflésung der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Messapparatur war eine genaue Veri-
fizierung der in [73] prisentierten Erkenntnisse nicht moglich. So wurde lediglich eine leichte
Diskontinuitét in der Dispersion bei einer Energie von 220 meV sowie in den Halbwertsbrei-
ten festgestellt (vergleiche Abbildung 42 in Abschnitt 4.4). Eine signifikante Aufspaltung
des oberen und unteren Dispersionsastes, wie sie von Liu et al. beobachtet wurde, war je-
doch experimentell nicht nachweisbar. Fiir k-Werte zwischen 0.04 und 0.09 AT ergibt sich
eine Plasmonendispersion, die im Vergleich zu den in dieser Arbeit diskutierten fiir Gra-
phen/SiC(0001) um etwa 50 meV rotverschoben ist. Hierdurch erscheint ist der Knick in
der Dispersion stiarker ausgepragt. Eine Moglichkeit diesen Effekt zu erklédren ist, dass der
Beitrag der Multipol-Plasmonenanregungen durch Liu et al. nicht beriicksichtigt wurde,
woraus sich eine zusétzliche Ungenauigkeit in der Bestimmung der Plasmonenverlustenergie
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ergibt. Im Rahmen der Mess- und Fitgenauigkeit ergibt sich jedoch auch in diesem Bereich,
insbesondere aber im kurzwelligen Bereich fiir k£ > 0.1 A" eine gute Ubereinstimmung mit
den im Rahmen dieser Arbeit diskutierten Dispersionsdaten.

Eine Ubereinstimmung der Dispersionen ist ebenfalls beim Vergleich der experimentellen
Daten von Shin et al. (APL, 2011) [106] mit den hier gezeigten fiir den langwelligen Bereich
unterhalb von 0.08 A~ gegeben. Der Knick in der Dispersion wurde von dieser Gruppe als
Resultat von Rauigkeit beziehungsweise einer Bedeckung der Oberfliche mit mehr als ei-
ner Graphenlage interpretiert [87]. Dieses Verhalten wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
beobachtet. Wie in Abschnitt 4.3 diskutiert, ergibt sich keine Abhéngigkeit der Plasmo-
nendispersion von der Defektkonzentration. Lediglich eine Verbreiterung der Plasmonen-
verluste aufgrund von Démpfungseffekten, die auf einem beliebigen Impulsiibertrag durch
Defekte und Stufenkanten basieren, war festzustellen. Insbesondere war ebenso ein Knick
in der Dispersion fiir unter Argonatmosphére prozessierte Graphenschichten ersichtlich,
die nachweislich eine geringe Defektkonzentration aufweisen, wie aus LEEM-Messungen
hervorgeht [69]. Da das von Shin et al. diskutierte Graphen unter UHV-Bedingungen ge-
wachsenen wurde, ist davon auszugehen, dass die Oberflachenrauigkeit entsprechend héher
war. Es besteht somit die Moglichkeit, dass es sich bei den Ergebnissen von Shin et al.
um Messartefakte handelt. Ebenso wird durch die Studien der quasi freistehenden Gra-
phenlage nicht bestétigt, dass der Knick in der Dispersion aus einer Ungenauigkeit in der
Bestimmung der Graphenlagenanzahl resultiert. Vielmehr wurde hierbei gezeigt, dass die
energetische Lage des Knicks abhéngig von der Temperatur ist, bei der die quasi freistehen-
de Monolage geheizt wird (vergleiche Abschnitt 5.1). Ab einer Temperatur von 650°C war
eine Desorption des interkalierten Wasserstoffs zu beobachten, die eine Verschiebung des
chemischen Potentials zur Folge hatte. Dieser Effekt bewirkte eine Verlagerung des Knick-
bereichs hin zu kleineren k-Werten und wurde ebenfalls durch die resonante Kopplung
von kollektiven- und langlebigen Einzelelektronen-Interbandanregungen erklért. Insbeson-
dere zeigte die vollstdndige Desorption des interkalierten Wasserstoffs, dass eine vollstindig
elektronisch inaktive Kohlenstofflage entsteht, in der keine 2D-Plasmonen anregbar sind.
Somit ist davon auszugehen, dass die vor der Interkalation erzeugte Interfacelage nahezu
perfekt war und keine zusétzlichen Graphenlagen erzeugt wurden. Des Weiteren wurde fiir
C-face Graphen kein Dispersionsknick festgestellt. Die Oberflachenrauigkeiten waren fiir
dieses System sehr hoch, wie anhand von SEM-Studien gezeigt wurde (vergleiche Abschnitt
5.2.1), wodurch den Uberlegung von Shin et al. [87] nach, ein deutlich ausgeprigter Di-
spersionsknick entstehen miisste. Da dies nicht beobachtbar war, ist Rauigkeit als Ursache
des Dispersionsknicks auszuschliefen.

Ebenso wenig werden die Arbeit dieser Gruppe zur Anderung der Dispersionssteigung auf-
grund der Dotierung der Graphenschichten bestétigt [106]. Shin et al. beobachteten beim
Nachdotieren einer Monolage Graphen mit Kalium eine Blauverschiebung der Dispersion,
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die proportional zur Dotierkonzentration ist. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Untersu-
chung von Graphen mit unterschiedlicher intrinsischer und extrinsischer Dotierung. Hierbei
ergab sich im kurzwelligen Bereich kein Einfluss dieser Grofle auf die Steigung der Disper-
sion. Im langwelligen Bereich hingegen sind abhéngig vom untersuchten Graphen-System
leichte Verschiebungen der Plasmonenverluste zu beobachten, wobei sich in den experimen-
tellen Daten dieser Arbeit eine maximale Variation von 50 meV zeigt (siehe Abbildung 75).
Der von Shin et al. beobachtete Effekt der Dispersionsverschiebung zeichnete sich hingegen
mit circa 200 meV (bei k = 0.05 A~!) fiir eine Erhohung der Ladungstrigerkonzentration
von 1 x 1013 em™2 auf 7 x 10'® cm™2 deutlicher ab. Eine so starke Verschiebung wurde so-
mit im Rahmen dieser Arbeit nicht verifiziert. Ebenso liefl sich aufgrund der Verschiebung
des Fermi-Niveaus hin zu kleineren Energien durch die Adsorption von F4-TCNQ (siehe
Abschnitt 4.4) keine Verdnderung der Dispersionssteigung feststellen. Durch ein analoges
Experiment in Form der n-Dotierung von Graphen/Ir(111) unter Verwendung von Natrium
ergab sich auch keine Steigungsidnderung.

Ein ebenfalls lineares, also akustisches Dispersionsverhalten wie fiir Graphen/Ir(111) ergibt
sich auch fiir Graphen/Pt(111), wie von Politano et al. [129] gezeigt wurde. Im Vergleich
zur Dispersion von Graphen/SiC(0001), dessen Dispersionssteigung gut mit der von Gra-
phen/Ir(111) iibereinstimmt (vergleiche Abbildung 75), ist die Plasmonenenergie fiir Gra-
phen auf Platin zu kleineren Werten hin verschoben (AE < 180 meV) (siehe Abbildung
76). Diese Verschiebung ist vermutlich durch die limitierte Auflésung des von Politano
et al. verwendeten Messsystems zu begriinden. Der angegebene Fehler liegt hier im Be-
reich von mehr als 200 meV. Zudem wurde bei der Datenanalyse nicht die Existenz einer
hoherenergetischen Multipolanregung beriicksichtigt, wodurch sich weitere Ungenauigkei-
ten in der Ermittelung der Plasmonenenergie ergeben. Der von Politano et al. bestimmte
Wert fiir die Gruppengeschwindigkeit des 2D-Plasmons (1.140.2 x 10° m/s) stimmt jedoch
gut mit dem fiir Graphen/Ir(111) beobachteten tiberein.

Zusammenfassend ergibt sich somit fiir die Dispersion des 2D-Plasmons eine gute Uber-
einstimmung mit Arbeiten anderer Gruppen. Es wurden jedoch auch grundlegende Unter-
schiede deutlich, die sich unter anderem auf die Interpretation des Knicks in der Disper-
sion beziehen. Aufgrund der systematischen Analysen im Zuge dieser Arbeit sind jedoch
strukturelle Effekte als Quelle auszuschlieBen. Des Weiteren wurde ein Unterschied fiir die
Abhéngigkeit der Dispersionssteigung von der Dotierung ersichtlich. Durch die Untersu-
chung von Graphen auf verschiedenen Substraten und fiir verschiedene Dotierkonzentra-
tionen, die sich insgesamt um mehr als drei Groflenordnungen unterschieden, ist jedoch
gezeigt, dass die Steigung unabhéngig von diesem Parameter ist.
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9 Selbstorganisiertes Graphenwachstum auf vorstuk-
turiertem SiC

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse spiegeln nur einen Auszug der experimen-
tellen Erkenntnisse zu Graphen Nanoribbons wider. Dabei werden Resultate diskutiert,
die eine Interpretation der kollektiven plasmonischen Anregungen erméglichen. Detaillier-
tere Ausfithrungen, die insbesondere Studien zur Leitfdhigkeit der Graphen Nanoribbons
umfasst, sind in der Masterarbeit von J. Baringhaus [143] présentiert.

Im Folgenden wird das Verfahren des selbstorganisierten Graphenwachstums mittels Vor-
strukturierung des Substrates untersucht. Durch diese Technik ist es moglich, Graphen
gezielt an vorgegebenen Bereichen des Substrates zu wachsen und so eindimensionale be-
ziehungsweise quasi eindimensionale Graphenschichten zu erzeugen. Hierbei soll analysiert
werden, wie sich die Strukturierung des Substrates auf die Abscheidung von Kohlenstoff an
der Oberfliche auswirkt und in welcher Form dies nutzbar ist um eine unidirektionale Aus-
bildung von Graphen an der Oberfliche zu erreichen. Tanaka et al. [144] zeigten, dass eine
Moéglichkeit zur Erzeugung von nicht-zweidimensionalem Graphen darin besteht vicinale
SiC Substrate zu verwenden. Im Rahmen der Masterarbeit von J. Baringhaus [143] wurde
durch LEED- und Plasmonen-Studien hingegen gezeigt, dass fehlgeneigte Siliziumcarbid
Substrate nicht nutzbar sind um unidirektionale, entkoppelte Graphenschichten zu erzeu-
gen. Dies ist bedingt durch die geringen Hohenunterschiede in den Substratstufen, die bei
der Graphitisierung {iberwachsen werden. Somit bilden sich keine voneinander getrennten
Graphenlagen aus. Fine Moglichkeit dies zu erreichen besteht darin, in das Substrat meh-
rere Nanometer tiefe Strukturen zu schreiben. Bei der anschlieBenden Graphitisierung wird
der in Abschnitt 3 beschriebene Effekt ausgenutzt, dass Graphen bei niedrigen Umgebungs-
driicken ein anisotropes Wachstum aufweist, das bevorzugt an strukturellen Imperfektionen
stattfindet.

Als Substrat dient 6H-SiC(0001) der Firma SiCrystal, das eine Ladungstrigerkonzentration
von 10® ecm ™ aufweist und in einem photolithographischen Verfahren strukturiert wird.
Bei den im Folgenden diskutierten Proben wurde ein Positivlack (PGMEA) auf die Sub-
stratoberfliche aufgebracht, der unter Verwendung einer Photomaske in Verbindung mit
UV-Licht entwickelt wurde. Durch diese Maske wurden jeweils 1 pym breite Streifen belich-
tet, sowie 1 pum breite Streifen zwischen diesen unbelichtet belassen. Nach Entwicklung des
Lacks erfolgte durch den Einsatz von Reaktivem Ionendtzen (RIE) ein Abtrag der nach
der Entwicklung nicht mehr mit Lack bedeckten Bereiche der Proben. Hierbei wurde ein
Gemisch auf SFg und O4 (20:7) bei einem Druck von 0.05 mbar verwendet. Durch die Wahl
der Parameter fiir den Atzprozess entstanden so circa 40 nm tiefe Strukturen.

Die Oberflachen der Proben wurden vor der eigentlichen Graphitisierung durch Wasser-
stoffdtzen bei einem Hs-Druck von 0.8 bar und einer Temperatur von 1200°C fiir 30 min
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von Oxiden sowie Resten des Fotolacks gereinigt. Der Wachstumsprozess selbst erfolg-
te unter HV-Bedingungen. Dabei wurde unter Zugabe von Argon ein Hintergrunddruck
von 1 x 10~* mbar eingestellt. In [145] ist gezeigt, dass vor der eigentlichen Graphitisie-
rung eine Refacettierung der Kanten zwischen den geétzten und ungeéitzten Bereichen der
Oberflache notwendig ist. Um dies zu erreichen erfolgte zunéchst ein Temperschritt bei
1250°C fiir 30 min. Auf den hierdurch erzeugten Facetten findet dann, begiinstigt durch
die schwichere Bindung der Si-Atome entlang der Facette, ein bevorzugtes Wachstum
des Graphens statt. Das Wachstum startet dabei an den Facettenkanten und breitet sich
iiber die gesamte Facette aus. Entscheidend fiir die Erzeugung unidirektionaler Graphen-
filme ist es, den Wachstumsprozess so zu kontrollieren, dass lediglich die Facetten bedeckt
werden, die Terrassen jedoch graphenfrei bleiben. Die eigentliche Graphitisierung erfolgte
direkt im Anschluss an die Refacettierung und somit ohne vorheriges Abkiihlen der Pro-
ben durchgefithrt. Um eine Aussage iiber die Wachstumseigenschaften des Graphens auf
diesen vorstrukturierten Substraten tétigen zu konnen, wurde die Wachstumstemperatur
im Bereich zwischen 1350°C bis 1450°C variiert, wobei die Heizzeit bei 10 min konstant

gehalten wurde.

Im Folgenden soll die Graphitisierung zunédchst morphologisch mittels SPA-LEED und
SEM untersucht und diskutiert werden. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse werden im An-
schluss mit EFM-Messungen in Relation gesetzt. Mit dieser Methode ist es, durch Messung
der lokalen Austrittsarbeit, moglich, Graphen vom SiC-Substrat zu unterscheiden [145].
Dadurch ist analysierbar, ob der Graphitisierungsprozess lediglich in den gewiinschten Be-
reichen, also den Facetten, stattgefunden hat. Im Weiteren werden darauf basierend die
plasmonischen Eigenschaften diskutiert und mit den Erkenntnissen aus den strukturellen
Analysen in Beziehung gesetzt.

9.1 Untersuchung des Wachstums

In Analogie zu den vorher diskutierten Untersuchungen von unstrukturiertem Graphen auf
SiC(0001) sollen zunéchst die Charakteristika des Wachstums von Graphen Nanoribbons
auf den vorstrukturierten Substraten mittels SPA-LEED studiert werden. In Abbildung 77
sind dazu LEED-Bilder fiir verschiedene Graphitisierungstemperaturen dargestellt. Auf-
grund der Strukturtiefe von circa 40 nm sowie der anschlieSenden Refacettierung ist davon
auszugehen, dass Nanofacetten mit einer Breite von weniger als 100 nm erzeugt wurden
[145]. Sollte das Wachstum des Graphens nur auf den Facetten erfolgt sein, so ist nur ei-
ne geringe Intensitat der Graphenbeugungsreflexe zu erwarten, da somit nur etwa 5% der
Oberfliache eine Graphenbedeckung aufweisen. Diese Eigenschaft wird in Abbildung 77 (c),
die ein LEED-Bild der Oberfliche nach der Graphitisierung bei 1450°C zeigt, nicht ersicht-
lich. Hierbei sind neben den Graphenreflexen nur sehr stark unterdriickte (1x1)-Reflexe des
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Abbildung 77: SPA-LEED-Bilder fiir Graphen gewachsen auf einem vorstrukturierten Substrat bei
Graphitisierungstemperaturen von 1350°C (a), 1400°C (b) und 1450°C (c). Hierbei zeigt sich eine
Verminderung der Intensitéit der Substratreflexe mit steigender Temperatur.

Substrats erkennbar. Wie im Folgenden anhand von SEM-Messungen noch genauer disku-
tiert wird, sind die Facetten selbst nicht glatt, sondern ergeben sich aus einer Komposition
von (0001)-Terrassen. Da die mittlere Breite dieser mehrere Nanometer betréigt, wire die
Ausbildung der, fiir planares Graphen signifikanten, (6 x 6)-Quasizelle zu erwarten. Die
charakteristischen (6 x 6)-Beugungsreflexe sind jedoch nicht zu beobachten. Daher wurde
mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht Graphen, sondern Multilagengraphen gewachsen, das
einen Grofiteil der Substrat Oberfliche bedeckt. Des Weiteren ist zu erkennen, dass der
Untergrund um den (00)-Spot eine hohe Intensitét aufweist. Dies deutet auf eine lateral
stark ungeordnete Oberflache hin, aufgrund der davon ausgegangen werden kann, dass die
Oberfliche mit Graphit bedeckt ist. Die Graphitisierung bei einer Temperatur von 1450°C
erfolgt wahrscheinlich nicht ausschliellich auf den Facetten. Somit wurden auch die Terras-
sen bewachsen, wodurch mit grofler Wahrscheinlichkeit ein geschlossener Graphitfilm iiber
die gesamte Oberflache entstand. Somit ist eine Verminderung der Wachstumstemperatur
notig um lediglich eine Graphitisierung der Facetten zu erreichen.

Das LEED-BIld fiir eine geringere Heiztemperatur von 1400°C ist in Abbildung 77 (b)
gezeigt. Hierbei treten neben den Graphenreflexen auch die SiC-Reflexe erster Ordnung
deutlicher hervor, als fiir den vorher diskutierten Fall. Insbesondere ergeben sich auch die
typischen (6 x 6)-Beugungsreflexe, die fiir den (00)-Spot sowie die (1 x 1)-SiC-Reflexe er-
kennbar sind. Des Weiteren wird ersichtlich, dass die Intensitéit des Untergrundes um den
zentralen Reflex durch die Verminderung der Temperatur abgenommen hat. Zudem ist
hier auch eine geringere Intensitdt der Graphenreflexe erster Ordnung zu beobachten. Im
Vergleich mit den Untersuchungen an unstrukturiertem Graphen (vgl. Abschnitt 3.1) ist
diese jedoch weiterhin sehr hoch. Daher ist auch fiir eine Graphitisierungtemperatur von
1400°C davon auszugehen, dass das Graphenwachstum nicht nur auf den Facetten statt-
gefunden hat. Somit ist eine komplette Bedeckung der Oberfliche mit Multilagengraphen
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Abbildung 78: SEM-Bilder der graphitisierten Oberflache fiir vorstrukturierte Substrate bei Graphi-
tisierungstemperaturen von 1350°C, 1400°C und 1450°C aufgenommen bei einer Primérenergie von
15 keV fiir verschiedene Vergrofierungen.

wahrscheinlich, wobei die Lagenanzahl im Vergleich zur Graphitisierung bei 1450°C jedoch
signifikant verringert wurde.

Durch eine weitere Reduzierung der Heiztemperatur auf 1350°C ergibt sich das in (a) dar-
gestellt LEED-Bild der Oberfliche. Es ist zu beobachten, dass die Intensitdt der (1 x 1)-
Graphenreflexe weiter minimiert wurde, wobei die der (1 x 1)-SiC-Reflexe zunimmt. Ebenso
besitzen die Beugungsreflexe der Quasizelle eine hohere Intensitéit. Diese Korrugation der
Oberfléche ergibt sich nur fiir eine geringe Anzahl an Graphenlagen, da sie durch die elek-
tronische Wechselwirkung mit dem Substrat hervorgerufen wird und eine Relaxation mit
steigender Lagenanzahl stattfindet. Daher ist davon auszugehen, dass eine Bedeckung der
Oberflaiche mit nur wenigen Lagen erfolgt ist. Neben den schon diskutierten Reflexen sind
auch die der (3 x 3)gic-Uberstruktur sichtbar, was erneut auf eine geringe Bedeckung der
Oberflache mit Kohlenstoff hindeutet. Ebenso ist zu beobachten, dass der Untergrund um
die Graphenspots weiter reduziert wurde. Es ist somit moglich, dass fiir diese Heiztem-
peratur ausschliefllich eine Graphitisierung der Facetten stattgefunden hat. Eine genauere
Aussage dariiber ist jedoch anhand der SPA-LEED-Messungen nicht moglich. Durch den
Vergleich dieser Daten mit SEM- und EFM-Messungen soll daher der Wachstumsbereich
des Graphens auf der Oberflache im Folgenden genauer untersucht werden.

In den in Abbildung 78 dargestellten SEM-Bildern der Struktur nach der Graphitisierung
fiir verschiedene Heiztemperaturen lassen sich Unterschiede der Oberflichenmorphologie
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Abbildung 79: EFM-Bilder fiir Graphen gewachsen auf vorstrukturierten Substraten bei Graphiti-
sierungstemperaturen von (a) 7' = 1350°C', (b) T' = 1450°C'. (c) Linescans entlang der in (a) und (b)
eingezeichneten Linien.

feststellen. Fiir 1450°C ergibt sich ein deutliches Uberwachsen der geiitzten Strukturen
mit Multilagengraphen beziehungsweise Graphit. Eine scharfe Abgrenzung der einzelnen
Streifen der geétzten Struktur ist hierbei nicht mehr beobachtbar. Sowohl fiir eine Heiz-
temperatur von 1350°C als auch fiir 1400°C ist die, durch RIE erzeugte, Struktur noch
klar erkennbar. Zudem heben sich die Facettenbereiche fiir diese Temperaturen, durch ei-
ne hellere Farbung, deutlich von den Terrassenbereichen ab. Es ist jedoch nicht moglich
anhand dieser Aufnahmen genauere Riickschliisse auf die Bedeckung durchzufiihren. Insbe-
sondere besteht weiterhin die Moglichkeit, dass ein Wachstum von Graphen nicht nur auf
den Facettenbereichen, sondern auch auf den Terrassen stattgefunden hat. Fiir Graphiti-
sierungstemperaturen von 1350°C beziehungsweise 1400°C ist zudem zu beobachten, dass
die Breite der hellen Bereiche und somit der Facetten nicht homogen ist. Hieraus lésst sich
schlussfolgern, dass sich auch innerhalb der Facetten einzelne Stufen ausbilden. Somit ist zu
erwarten, dass eine erhohte Siliziumsublimation an diesen Einzelstufen wiahrend des Gra-
phitisierungsprozesses stattgefunden hat. Durch die vermehrte Sublimation von Silizium
an diesen Kanten und der damit verbundenen verstiarkten Anreicherung von Kohlenstoff
ist es wahrscheinlich, dass keine Grapheneinzellagen, sondern Multilagensysteme auf den
Facetten erzeugt wurden. Dies ergibt sich auch aus ARUPS-Messungen, die, im Vergleich
zu Monolagengraphen, stark verbreiterte Bandstruktursignaturen in den MDC’s aufweisen
[143].
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Um die Wachstumsbereiche des Graphens auf der Oberfliche des vorstrukturierten Sub-
strates weiter einzugrenzen, wurden EFM-Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind fiir
verschiedene Graphitisierungstemperaturen in Abbildung 79 aufgezeigt. Dabei wird aus (a)
ersichtlich, dass sich durch die Prozessierung bei 1350°C hellere Bereiche an den Kanten
der gedtzten Strukturen ergeben. Dies deutet auf unterschiedliche Austrittsarbeiten auf
den Terrassen- und den Facettenbereichen hin. Somit wurde hier mit groler Wahrschein-
lichkeit Graphen nur in den Facettenbereichen, nicht jedoch auf den Terrassen gewachsen.
Im Gegensatz dazu ist aus der EFM-Aufnahme fiir eine Graphitisierungstemperatur von
1450°C (siehe Abbildung 79 (b)) ersichtlich, dass das Graphen grofie Bereiche der Terras-
sen iiberwachsen hat. Kontrastunterschiede ergeben sich hierbei vornehmlich in Bereichen,
in denen sich vor der Graphitisierung Terrassen befunden haben. Somit ist die Oberflidche
stark graphitisiert worden, wodurch sich eine Graphitschicht gebildet hat. Besonders deut-
lich wird der Unterschied in den in (c) dargestellten Linescans senkrecht zu den gedtzten
Strukturen. Dabei sind fiir die bei 1350°C graphitisierte Probe ausgeprigte Peaks in den
Facettenbereichen zu erkennen. Diese entstehen durch die unterschiedlichen Austrittsar-
beiten von Graphen und Substrat. Aufgrund der Halbwertsbreite der Peaks lésst sich die
Breite der Graphen Nanoribbons, die auf den Facetten gewachsen wurden, auf etwa 100 nm
bestimmen. Ein vergleichbarer Wert (85-98 nm) ergibt sich auch aus der Atztiefe, unter
Beriicksichtigung der Beobachtungen von Sprinkle et al. [145] in denen ein typischer Fa-
cettenwinkel von 24°-28° durch AFM-Messungen nachgewiesen wurde. Es ist jedoch auch
aus der korrespondierenden EFM-Aufnahme ersichtlich, dass die Breite der Nanoribbons
nicht homogen ist und in einem Bereich von 70-130 nm variiert. Ein Linescan entlang der
in (b) gezeigten Linie lieferte keine aussagekriftigen Resultate. Hierbei lassen sich keine
signifikanten Unterschiede in den Austrittsarbeiten erkennen, die mit den auf dem Sub-
strat erzeugten Strukturen in Relation gebracht werden koénnten. Insbesondere ist eine
bevorzugte Graphitisierung der Facettenbereiche hier nicht erkennbar. Somit werden die
Erkenntnisse aus den SEM-Studien bestétigt, die fiir eine bei 1450°C graphitisierte Fléache
ein signifikantes Uberwachsen der Struktur zeigten.

9.2 Plasmonische Eigenschaften von Graphen Nanoribbons

Im Folgenden sollen die Einfliisse der Prozessierungstemperatur auf das Verhalten des 2D-
Plasmons genauer analysiert und in Relation mit den zuvor dargestellten morphologischen
Untersuchungen gesetzt werden. Dabei werden zunéchst qualitativ die Eigenschaften der
kollektiven Anregung fiir Impulsiibertriige parallel und senkrecht zum Graphen Nanoribbon
in Abhéngigkeit von der Wachstumstemperatur untersucht. Spéter erfolgt eine quantitative
Analyse der Dispersion des 2D-Plasmons und der Vergleich mit Graphen auf unstruktu-
riertem SiC(0001).
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Abbildung 80: Sequenz von Verlustspektren fiir verschiedene Wachstumstemperaturen und Im-
pulsiibertrige parallel (orange) und senkrecht (griin) zur Facette. Es ergibt sich ein anisotropes Di-
spersionsverhalten des Plasmons bei 1350°C, das mit steigender Temperatur abnimmt.

Abbildung 80 zeigt eine Verlustspektrensequenz fiir verschiedene Wachstumstemperaturen
aufgenommen in paralleler und senkrechter Messrichtung zur Nanofacette. In den in (a)
dargestellten Spektren fiir eine Graphitisierungstemperatur von 1350°C ist eine deutliche
Anisotropie des Plasmonenverhaltens senkrecht und parallel zum Ribbon zu erkennen. Da-
bei zeigt sich, dass die plasmonische Anregung in senkrechter Richtung im Vergleich zur
parallelen hin zu kleineren Energien verschoben ist. Zudem tritt der Plasmonenverlustes
fiir Impulsiibertrdge senkrecht zur Nanofacette erst bei grofien k-Werten auf. Der Plasmo-
nenverlust ist zudem, im Vergleich zu unstrukturiertem Graphen in beiden Messrichtungen
stark unterdriickt und weist eine grofle Halbwertsbreite auf. Basierend auf den Erkennt-
nissen zur Dampfung des Plasmons durch Oberflichendefekte (siehe Abschnitt 4.3) deutet
dies auf eine starke Defektkonzentration hin. Ein genauere Untersuchung der Ursachen
der starken Dampfung wird weiter unten durchgefiihrt. Das Anisotropieverhalten der Di-
spersion des 2D-Plasmons senkrecht und parallel zu den Facetten nimmt mit steigender
Wachstumstemperatur ab. So ergibt sich fiir eine Temperatur von 1400°C (siehe (b)) zwar
noch ein unterschiedliches Verhalten des Plasmons in senkrechter und paralleler Richtung,
die Energiedifferenz der kollektiven Anregungen fiir eine feste Streubedingung ist hierbei
allerdings kleiner. Fiir den in (c) dargestellten Fall ergibt sich ein annidhernd identisches
Verhalten des 2D-Plasmons in senkrechter und paralleler Richtung. Dies ist mit den Er-
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Abbildung 81: Vergleich der Dispersion des 2D-Plasmons fiir Messrichtungen parallel (orange) und
senkrecht (griin) zur Nanofacette bei Graphitisierungstemperaturen von (a) 1350°C, (b) 1400°C, (c)
1450°C. Zum Vergleich ist die Dispersion auf unstrukturiertem SiC(0001) schematisch durch die gestri-
chelte Linie, sowie die berechnete Dispersion fiir ein NFEG mit € = 3.328 (schwarze Linien) angegeben.
Die Extrapolation der in senkrechter Richtung gemessenen Dispersionen zeigt abhéingig von der Graphi-
tisierungstemperatur kritische Wellenvektoren k. unterhalb derer kein Plasmonenverlust detektierbar
ist.

kenntnissen aus den SEM- und EFM-Messungen konform, die fiir diese Temperatur ein
Uberwachsen der Terrassenbereiche zeigten.

Zur genaueren Analyse des anisotropen Plasmonenverhaltens ist in Abbildung 81 die Di-
spersion in paralleler und senkrechter Messrichtung zur Nanofacette in Abhéngigkeit von
der Graphitisierungstemperatur aufgezeigt. Die Auswertung der Verlustspektren erfolgt
dabei unter Verwendung des in Abschnitt 4.1 gezeigten Fitmodells. Wie in (c) dargestellt
ist, ergibt sich fiir die héchste betrachtete Temperatur von 1450°C in beiden Messrichtun-
gen kein Unterschied in der Plasmonendispersion. Es ist daher davon auszugehen, dass die
Oberfliache vollstindig {iberwachsen wurde. Dieser Effekt wurde auch schon in den SEM-
Messungen gesehen und stiitzt somit diese Ergebnisse. Die in (a) gezeigte Dispersion fiir ei-
ne Graphitisierungstemperatur von 1350°C zeigt hingegen ein signifikant unterschiedliches
Verhalten in paralleler und senkrechter Richtung. Parallel zur Nanofacette dispergiert das
Plasmon dabei mit einer dhnlichen Steigung wie fiir Graphen auf einem unstrukturierten
Substrat. Die Dispersion ist jedoch um 150 - 200 meV hin zu groleren Energien verschoben.
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Dieser Effekt ist nicht aufgrund von Confinement zu erkléren. Analog zu den Uberlegungen
in Abschnitt 4.1 ergibt sich diese Blauverschiebung durch eine Anderung des Abschirm-
verhaltens. Wie anhand der SEM-Messungen gezeigt wurde, weist die Facette selbst eine
interne, atomare Stufung auf. Da die Graphitisierung der Facette unter HV-Bedingungen
durchgefiihrt wurde, ist davon auszugehen, dass hierbei eine bevorzugte Sublimation von
Silizium an den Stufenkanten stattgefunden hat. Mit grofler Wahrscheinlichkeit wurde so-
mit keine Graphenmonolage sondern Graphenmultilagen gewachsen. Hierdurch ergibt sich
fiir die oberste Lage ein gedndertes Abschirmverhalten des Substrates. Dies wird durch die
theoretische Dispersion berechnet mit dem NFEG-Modell unter Annahme der Dielektri-
zitdtskonstanten von Graphit (e = 3.328 [78]) verdeutlicht, die durch die schwarzen Linien
in Abbildung 81 reprisentiert wird. Die Dispersion des 2D-Plasmon zeigt dabei eine gute
Ubereinstimmung mit der modellierten Dispersion fiir Graphit. Die Dispersion in senkrech-
ter Richtung unterscheidet sich hierbei grundlegend von der in paralleler. So ist der Verlust
durch die kollektive plasmonische Anregung in senkrechter Richtung deutlich niederener-
getischer als in paralleler. Insbesondere ist in senkrechter Richtung fiir k-Werte kleiner als
0.08 A™" kein Plasmon detektierbar. Es ist moglich, dass der kritische Wert k. fiir das Auf-
treten des Plasmons durch die Inhomogenitéit der Nanofacettenbreite zu Stande kommt.
Allerdings ist auch ein Einfluss der internen Stufung der Facette nicht auszuschliefen. Die
Ursachen fiir die starke Unterdriickung des Plasmon in senkrechter Richtung werden weiter
unten im Zusammenhang mit der Untersuchung der Facettenstruktur mittels STM genauer
analysiert.

Die Dispersion des 2D-Plasmons auf dem bei 1400°C graphitisierten, strukturierten Sub-
strat ist in (b) dargestellt. Hierbei zeigt sich, in guter Ubereinstimmung mit den Erkennt-
nissen aus den SEM-Studien sowie mit den vorangegangenen qualitativen Diskussion der
Verlustspektren ein anisotropes Verhalten des 2D-Plasmons in paralleler und senkrechter
Richtung. Die Dispersion verlduft in senkrechter Richtung fiir grofle k-Werte anndhernd
parallel zu der in paralleler Richtung. Im langwelligen Bereich ergibt sich auch hier eine
starke Dampfung fiir eine Anregung senkrecht zur Facette. Der kritische k-Wert fiir den
kein Plasmon mehr messbar ist, ist hierbei allerdings zu kleineren Impulsen verschoben und
liegt bei etwa 0.04 Afl, entsprechend einer Plasmonenwellenlédnge von 16 nm. Somit sind,
im Vergleich zur bei 1350°C graphitisierten Probe, Plasmonen mit grofleren Wellenldngen
anregbar. Dies ist kompatibel mit den vorangegangenen Beobachtungen und deutet darauf
hin, dass entweder eine grofliere Bedeckung der Facette vorliegt oder neben dieser auch
Bereiche der Terrassen iiberwachsen wurden.

Die starke Dampfung des Plasmons fiir einen Impulsiibertrag senkrecht zum Nanoribbon
lasst sich dadurch plausibel machen, dass die Facette in senkrechter Richtung eine hohe
Dichte atomarer Stufen aufweist, wie in den den weiter oben gezeigten SEM-Messungen
ersichtlich war. Die generelle dampfende Eigenschaft von Stufen ist in Abschnitt 4.3.2 an-
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Abbildung 82: (a) Falschfarben STM-Bild einer Facette des bei 1350°C graphitisierten vorstruk-
turierten Substrates sowie der umliegenden Terrassenbereiche. Zur besseren Sichtbarkeit wurde der
Facettenbereich mit gestrichelten weiflen Linien eingegrenzt. (b) Linescans entlang der in (a) gezeigten
farbigen Linie senkrecht zur Facette (griin) und parallel zu dieser (blau). (c) Statistische Auswertung
der auftretenden Stufenbreiten innerhalb der Facette in senkrechter Richtung. Es ergibt sich ein ver-
mehrtes Auftreten fiir Breiten unterhalb von 10 nm.

hand der 2D-Plasmonen gezeigt worden. Um eine fundierte Aussage iiber den Einfluss der
atomaren Stufung innerhalb der Facette zu treffen, wird die Beschaffenheit dieser durch
die Auswertung von STM-Daten weiter untersucht. Hierzu wurden eine Facette sowie die
oberhalb und unterhalb befindlichen Terrassen, eines bei 1350°C graphitisierten, vorstruk-
turierten Siliziumcarbids, vermessen. Das entsprechende STM-Bild ist in Abbildung 82
(a) gezeigt. Die Facette selbst befindet sich im Bereich zwischen den weilen gestrichelten
Linien. Aus den STM-Daten wird erneut ersichtlich, dass die Grenzen der Facette nicht
homogen sind und diese somit unterschiedliche Breiten aufweist. Dies spiegelt sich auch
in den in (b) dargestellten Linescans entlang der in (a) gekennzeichneten Linien wider.
Dabei ergibt sich eine Breite der Facette von circa 90 nm. Des Weiteren wird die starke
interne Stufung der Facette in senkrechter Richtung deutlich. Wie in Abschnitt 4.3 disku-
tiert wurde, ergibt sich durch eine hohe Stufendichte eine stirkere Dampfung die kollektive
plasmonische Anregungen. Hierdurch ist zunéchst qualitativ zu erkldren, dass der Verlust
durch Anregung des 2D-Plasmons in senkrechter Richtung erst fiir endliche k-Werte in
den EELS-Messungen detektierbar ist. In paralleler Richtung ergibt sich hingegen eine
geringe Stufung. Quantitativ wurde die Stufenkonzentration statistisch ausgewertet. Die
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Abbildung 83: Vergleich der Halbwertsbreite des 2D-Plasmons fiir Messrichtungen parallel (orange)
und senkrecht (griin) zur Nanofacette bei Graphitisierungstemperaturen von (a) 1350°C, (b) 1400°C,
(c) 1450°C. Zum Vergleich ist die Halbwertsbreite auf unstrukturiertem SiC(0001) schematisch durch
die gestrichelte Linie dargestellt. Die Halbwertsbreite der Plasmons ist fiir alle Messrichtungen auf den
Nanofacetten stets grofler als die des Plasmons in epitaktischem Graphen.

Ergebnisse dieser Statistik sind in Abbildung 82 (c¢) aufgezeigt. Hieraus wird deutlich, dass
in senkrechter Richtung nur eine verschwindet kleine Anzahl von Stufenbereichen grofier
25 nm existiert. Die Haufigkeit fiir bestimmte Stufenbreiten steigt exponentiell mit sinken-
der Breite an. Ein vermehrtes Auftreten ergibt sich erst fiir Breiten unterhalb von 10 nm.
Im Vergleich mit der experimentell aus der Dispersion des 2D-Plasmons ermittelten Grenz-
wellenlinge von 8 nm ergibt sich somit eine gute Ubereinstimmung. Unterhalb von 3 nm
ist aufgrund der begrenzten Auflosung der STM-Aufnahme keine statistische Auswertung
moglich.

Eine so starke Anisotropie der Ddmpfung parallel und senkrecht zur Facette, wie sie im Rah-
men der Dispersionseigenschaften des 2D-Plasmon gezeigt und durch STM-Analysen verifi-
ziert wurde, ergibt sich jedoch aus dem Halbwertsbreitenverlauf des 2D-Plasmonenverlustes
nicht. Die Halbwertsbreiten sind fiir die schon diskutierten Préaparationstemperaturen in
Abbildung 83 dargestellt. Dabei ist fiir die bei 1350°C geheizte Probe (siehe (a)), die
eine anisotrope Plasmonendispersion aufweist, zu beobachten, dass die Halbwertsbrei-
ten gegeniiber einem Graphen-2D-System stark vergroflert sind. Der Anstieg der Verlust-
Peakbreite liegt fiir eine Messrichtung parallel zu den Facetten bei bis zu 600 meV und



156 9 SELBSTORGANISIERTES GRAPHENWACHSTUM

ist in senkrechter Richtung noch einmal um circa 100 meV vergroflert. Hieraus wird deut-
lich, dass die Ausbreitung und somit die Lebenszeit des Plasmons nicht nur in senkrechter
Richtung stark unterdriickt ist, sondern auch in paralleler, was insgesamt auf ein stark
gestortes System hindeutet. Beim Vergleich mit den Halbwertsbreiten fiir Proben, die ein
schwiicher ausgeprigtes Anisotropieverhalten in der Plasmonendispersion zeigten (siehe (b)
und (c)), fallt auf, dass diese dem gleichen Trend folgen und keine zusétzliche Verkiirzung
der Lebenszeit zu beobachten ist. Daher ist davon auszugehen, dass sowohl die Rauigkeit
des Graphens beziehungsweise Multilagengraphens auf den Facetten als auch die interne
Stufung der Facette diese starke Dampfung bedingen.

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel gezeigt, dass es durch eine Optimierung der
Prozessparameter sowie eine Vorstrukturierung des Substrates moglich ist lokal Multila-
gengraphen zu erzeugen. Dieses weist im Bezug auf plasmonische Anregungen eine starke
Anisotropie auf und kann somit nicht mehr als 2D-System betrachtet werden. Um mit
der vorgestellten Methode 1 ML Graphen auf den Facetten zu wachsen und hierdurch
eindimensionale beziehungsweise quasi eindimensionale Strukturen zu erzeugen, sind je-
doch noch weitere Anpassungen der Prozessierungsschritte notig. So ist es unter anderem
moglich die Atztiefe der Strukturen und somit die Breite der Facetten zu verkleinern. Des
Weiteren ist es notwendig die interne Stufung der Facette zu minimieren beziehungsweise
zu homogenisieren, also parallel zueinander verlaufende atomare Stufen zu erzeugen. In
letzterem Fall wére es denkbar einen sehr kurzen Graphitisierungs Schritt bei hohen Tem-
peraturen auszufithren, um hierdurch lediglich eine Graphitisierung der atomaren Stufen zu
erreichen. Das Resultat wére eine Vielzahl von parallel verlaufenden niedrigdimensionalen
Graphenstreifen innerhalb einer Facette.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden epitaktische Graphenschichten auf SiC(0001) unter UHV-
Bedingungen préapariert und beziiglich ihrer Morphologie und ihren plasmonischen Eigen-
schaften untersucht. Hierbei stellte sich, unter anderem durch den Vergleich von Graphen
auf unterschiedlichen Substraten sowie verschiedenen Préparationen, heraus, dass nicht
nur die elektronische Bandstruktur von Graphen einzigartig ist, sondern auch die Plasmo-
nendispersion, die einen Einblick in grundlegende Eigenschaften kollektiver Anregungen
moglich macht. So wurde gezeigt, dass verschiedene Dampfungsmechanismen fiir niedrig-
dimensionale plasmonische Anregungen existieren.

Anhand der systematischen Untersuchung der Defektkonzentration in Graphen/SiC(0001)
fiir unterschiedliche Préparationen und den Vergleich mit Eigenschaften des 2D-Plasmons
wurde gezeigt, dass eine starke Abhéngigkeit der Plasmonenlebenszeit von der Stufen-
und Defektkonzentration besteht. Diese war dadurch beobachtbar, dass sowohl die Disper-
sion der Bandstruktur als auch die der Plasmonen eine vergleichbare Gruppengeschwin-
digkeit im langwelligen Bereich aufweisen. Somit ist es moglich, durch einen kleinen Im-
pulsiibertrag, der von Imperfektionen ausgeht, eine Verkiirzung der Plasmonenlebenszeit
hervorzurufen.

In den Studien von Graphen/Ir(111) wurde festgestellt, dass das Plasmon ebenfalls stark
gedampft ist und somit eine grofle Halbwertsbreite der Verluste aufweist. Dieser Effekt
war hierbei jedoch nicht auf die Defektkonzentration des Substrates in Form von Stufen
und unkorrelierten Defekten zuriickzufiihren. Vielmehr wurde deutlich, dass auch elek-
tronische Modulationen einen Einfluss auf das Verhalten des 2D-Plasmons haben. Dieses
manifestierte sich darin, dass sich durch das Wachstum von Graphen auf dem metallischen
Substrat typischerweise ein Moiré ausbildet, der eine elektronische Modulation bewirkt.
Durch Interkalation des Systems mit Natrium erfolgte eine Verminderung des Einflusses
dieser Korrugation. Fiir Plasmonenwellenldngen, die gréfer als die Periodizitét des Moiré
sind, war dabei eine eine starke Dampfung zu beobachten. Unterhalb dieser ergab sich
eine anndhernd konstante Lebenszeit des Plasmons. Eine zusétzliche Dampfung durch die
elektronische Modulation des Moiré war hier nicht mehr festzustellen.

Insbesondere wurde in dieser Arbeit die Anormalitit der Dispersion hinsichtlich des fiir
Graphen/SiC(0001) charakteristischen Knicks diskutiert. Dieser war durch eine Erweite-
rung der dielektrischen Funktion im Drude-Modell, unter Beriicksichtigung einer resonan-
ten Kopplung von kollektiven Anregungen und langlebigen Elektronen-Loch-Zusténden,
beschreibbar. Der Resonanzeffekt war fiir Systeme messbar, bei denen das chemische Po-
tential nicht am Dirac-Punkt liegt. Somit war der Knick fiir Si-face Graphen nachweisbar.
Durch die extrinsische Dotierungsénderung des n-dotierten Systems mittels F4-TCNQ wur-
de das erweiterte Drude-Modell verifiziert sowie anhand der Studien einer mit Wasserstoff
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interkalierten Interfacelage gezeigt, dass dieses Modell ebenfalls fiir p-dotiertes Graphen an-
wendbar ist. Zudem sind aufgrund der Studien der quasi freistehenden Monolage die expe-
rimentellen Erkenntnisse unter Verwendung anderer Messmethoden wie ARPES bestétigt
worden. Hierbei wurde das Verhalten des chemischen Potentials abhéngig von einer Nach-
temperierung der mit Wasserstoff interkalierten Interfacelage untersucht. So wurde disku-
tiert, dass die urspriingliche p-Dotierung der quasi freistehenden Graphenmonolage durch
Tempern vermindert wird und bei vollstandiger Entfernung des Wasserstoffs wiederum ein
elektronisch inaktiver Buffer-Layer entsteht.

Zudem wurde im Rahmen dieser Arbeit gezeigt, dass die Anregung einer Multipol-Plas-
monenmode nicht nur in 3D-Systemen sondern auch im 2DEG des Graphens moglich ist.
Die relative Energie dieser Mode zur Mode des 2D-Plasmons héngt dabei entscheidend vom
Abschirmverhalten des Substrates ab. Fiir Graphen auf Ir(111) war zu beobachten, dass
die Energie des Multipol-Plasmons deutlich héher ist als auf nichtmetallischen Substraten.
Ein Einfluss des chemischen Potentials auf die Dispersion der Multipol-Plasmonenmode
war dabei nicht festzustellen.

Der Grundstein fiir den effizienten Einsatz von Graphen in elektronischen Anwendungen in
Form von Transistoren, der erst durch eine Reduzierung der Dimension des Graphens und
der damit verbundenen Offnung einer Bandliicke maglich ist, wurde ebenfalls prisentiert.
Dabei wurden erste Schritt unternommen, um Graphenlagen mit einer Dimension kleiner
zwei, basierend auf der Vorstrukturierung des Substrates, zu erzeugen. Dadurch ergab
sich ein anisotropes Verhalten der Plasmonendispersion senkrecht und parallel zu den hier
erzeugten Facetten. Die Graphitisierung dieser ist jedoch sensibel von der Prozessierung
der Facetten selbst, als auch der Temperatur zur Erzeugung des Graphens auf diesen
abhéngig. Es ist daher notig, die Homogenitédt der internen Facettenstufung zu verbessern,
um so eine definierte Anzahl von Graphenlagen zu wachsen. Moglich wére hierbei den
RIE-Atzprozess unter einem schrigen Beschuss der Oberfliche mit Ionen durchzufiihren,
um so schon nach der Vorstrukturierung der Oberfliche einen definierten Facettenwinkel
zu erhalten. Des Weiteren ist eine Optimierung des Wachstumsprozesses notwendig um
nicht wie bisher Multilagengraphen, sondern Einzellagen auf den Facetten zu erzeugen.
Insbesondere muss die Breite der Graphenstreifen weiter verkleinert werden, um durch
Leitfahigkeitsmessungen das Offnen einer Bandliicke fiir bestimmte Parameter der Streifen
zu verifizieren.

Zukiinftige Studien von zweidimensionalen Graphen-Systemen sollten auf die Messungen
der Leitfdhigkeit beziehungsweise des Schichtwiderstandes ausgerichtet werden. Hierbei
wére es vor allem interessant, die elektronischen Eigenschaften der Filme mit den Erkennt-
nissen zu kollektiven Anregungen in Relation zu setzen. Bis jetzt ist nicht vollstandig ver-
standen, warum die Steigung der 2D-Plasmonen-Dispersion unabhéngig von der Ladungs-
tragerkonzentration ist. Ersten Vermutungen nach, muss eine effektive Ladungstriager-
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konzentration fiir die Berechnungen der Plasmonendispersion herangezogen werden, was
durch Leitfahigkeitsmessungen zu verifizieren ist.

Zudem wire es wiinschenswert, die Theorien zur Plasmonendispersion fiir Graphen/SiC
dahingehend zu erweitern, dass strukturelle Effekte mit einbezogen werden, um so eine
Vorstellung von der Wechselwirkung und somit der Démpfung der kollektiven Anregung
durch Defekte zu bekommen. Des Weiteren werden Lebenszeiteffekte bei der Kopplung
von Plasmonen und Einzelelektronenanregungen in den bekannten Modellen zu Plasmo-
nendispersion nicht beriicksichtigt. Durch Einbezug dieser Mechanismen wére es moglich,
die préasentierte, einfache Erweiterung der dielektrischen Funktion zur Beschreibung dieser
Effekte noch weiter zu verbessern, um hierdurch auch eine quantitative Betrachtung des
Resonanzeffektes sowie der Dampfung durch Imperfektionen zu erméglichen.
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A Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Prinzipien der im Rahmen dieser Arbeit ver-
wendeten experimentellen Methoden diskutiert. Zusétzlich werden im Fall von sekundér
eingesetzten Messverfahren die grundlegenden physikalischen Arbeitsprinzipien dargelegt.

A.1 SPA-LEED

SPA-LEED stellt eine Weiterentwicklung von konventionellen optischen LEED-Systemen
dar. Im Gegensatz zum optischen System werden hierbei die Bragg-Reflexe nicht auf ei-
nem Leuchtschirm sichtbar gemacht, sondern nur bestimmte Beugungswinkel mit einem
Detektor betrachtet. Der Winkel wird durch eine Potentialanderung der Oktopolplatten
(vergleiche Abbildung 84 (a)) variiert. Die Variation des Einfallswinkels des Elektronen-
strahls erlaubt es ein 2-dimensionales Bild des reziproken Raumes aufzunehmen. Hierbei
wird zum einen eine hohere Auflésung, im Vergleich zu konventionellen LEED-Systemen,
erreicht, zum anderen auch eine hohere Winkelakzeptanz. Ein weiterer Vorteil des SPA-
LEED gegeniiber optischem LEED ist, dass die (00)-Stange nicht durch die Elektronen-
kanone verdeckt wird und die Reflexe sich bei Anderung der Primérenergie nicht auf dem
Leuchtschirm verschieben [146].
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Abbildung 84: (a) Schematische Darstellung eines SPA-LEED. (b) Modifizierte Ewaldkonstruktion.

Zur Aufnahme eines Beugungsbild wird beim SPA-LEED gleichzeitig der Einfalls- und
Ausfallswinkel der Elektronen variiert, wobei der Winkel zwischen beiden konstant bleibt.
Hierzu werden iiber ein Widerstandsnetzwerk die Ablenkspannung in x- und y-Richtung
an die Platten des Oktopols angelegt, wobei die Platten im vorderen und hinteren Okto-
pol entgegengesetzte Polaritit aufweisen [147]. Wegen des Aufbaus verdndert sich bei der
Variation des Einfallswinkels der Elektronen auch gleichzeitig der Ausfallswinkel, jedoch
in der Art, dass der Winkel zwischen kj; und ks konstant bleibt. Dies fiihrt zu einer
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modifizierten Ewaldkugel, die nun einen Radius = 2 - kj; besitzt (vergleiche Abbildung 84
(b)) [39].

Durch eine Anderung des Einfallswinkels, rotiert die Ewaldkugel um den Ursprungspunkt
im reziproken Raum. Hierdurch folgt das Beugungsbild nicht der Ewaldkugel, wie bei
konventionellen LEED-Systemen, sondern rollt um den (000)-Punkt wodurch eine Kugel
mit dem doppelten Durchmesser erzeugt wird (sieche Abbildung 85). Hierdurch ist die
Variation von k; mit k| fiir grofle parallele Streuvektoren um den Faktor zwei kleiner als
fiir die Ewaldkugel. Somit ist die Aufnahme eines gréfleren Bereichs des reziproken Raumes
moglich und Verzerrungen sind geringer als bei konventionellen Systemen. [39]
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Abbildung 85: Durch den konstanten Winkel zwischen k| ; und kj| s, ist das mit SPA-LEED auf-
genommene Beugungsbild durch die Einhiillende einer rollenden Ewaldkugel zu beschreiben, wodurch
der Durchmesser doppelt so grof§ wie der der Ewaldkugel ist. Abbildung aus [39].

A.2 EELS und ELS-LEED

Die Energieverlustspektroskopie niedrig energetischer Elektronen (ELS-LEED) ist die zen-
trale Methode dieser Arbeit um niedrigdimensionale plasmonische Anregungen zu stu-
dieren. Dieses System vereint die Vorteile des SPA-LEED mit denen eines HREELS. In
Abbildung 86 (a) ist der Aufbau des Systems schematisch dargestellt. Dieses besteht aus
dem Analysator und Monochromator eines konventionellen HREELS und dem Oktopol
eines SPA-LEED [147]. Durch diese Kombination ist es moglich sowohl elastisch als auch
inelastisch an einer Kristalloberfliche gestreute Elektronen zu untersuchen. Dabei wird
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zum einen die hohe Energieauflosung des HREELS (experimentell circa 20 meV) mit der
hohen Impulsauflosung des SPA-LEED (experimentell circa 0.01 A=) kombiniert [148].

(a)

Elektronenkanone (b) =

Beschleunigungs-
Linseneinheit

- - - — L +
Mono- Ablenkeinheit (Oktupol) ™\

chromator
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Analysator,

Abbrems-
Linseneinheit

Abbildung 86: (a) Aufbau des ELS-LEED. (b) Inelastische Streuung eines Elektrons im reziproken
Raum.

Wie in Abbildung 86 (a) zu erkennen ist, wird der Elektronenstrahl in der Elektronenka-
thode durch Glithemission eines Wolfram-Filaments erzeugt. Dieser wird durch eine An-
ordnung von Linsen in den Eingangsspalt eines 127°-Zylindermonochromators fokussiert
[148]. Den Monochromator kénnen nur Elektronen passieren, die eine Energie nahe der
Passenergie, die entscheidend fiir die Energieverteilungsbreite ist, besitzen. Am Ausgang
des Monochromator erfolgt die Beschleunigung auf die gewiinschte Primérenergie der Elek-
tronen. Durch den Einsatz einer Ablenkeinheit (Oktopol) ist, anders als bei konventionellen
HREELS-Systemen, noch ein weiteres Linsensystem notwendig, das als Fokusverlangerung
dient, um {iber die grofie Distanz zwischen dem Monochromatorteil und der Probe hinweg
eine hinreichend gute Fokussierung auf die Probe zu gewéhrleisten. Danach passieren die
Elektronen den Oktopol in dem ein préziser paralleler Impulsiibertrag einstellbar ist und
gelangen auf die Probe. Die hier elastisch beziehungsweise inelastisch gestreuten Elektronen
gelangen erneut durch die Ablenkeinheit und erreichen die fokusverlangernden Linsen des
Analysators. Der Winkel zwischen dem einfallenden und gestreuten Elektronenstrahl be-
tragt dabei 12° und wird bei Anderung des Impulsiibertrags konstant gehalten [149]. Vor
Eintritt in den Zylinderanalysator erfolgt erneut eine Abbremsung auf die Passenergie.
In diesem findet, analog zum Monochromator, eine Selektion von Elektronen bestimmter
Energie statt. Durch Variation der Kondensatorplatten-Potentiale des Analysators ist es
Elektronen, die eine bestimmten Energieverlust erfahren haben, méglich diesen zu verlas-
sen. Im Channeltron erfolgt dann die Verstirkung des Signals.

Wie in Abbildung 86 (b) aufgezeigt ist, beruht die Messmethode auf der Energie und
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Impulserhaltung. Nach dieser ist

AE = E,—E;
& hK) = kysin(py) — K;sin(yp;) (67)
AK, = K —K] . (68)

Dabei sind E; und E; die Energien der einfallenden und gestreuten Elektronen und k; und
ks die korrespondierenden Wellenvektoren. AK); beschreibt den Impulsiibertrag parallel
zur Oberfliache, der sich aus der Differenz der Impulse der einfallenden und gestreuten
Elektronen ergibt.

Durch den Einsatz der ELS-LEED-Apparatur ist es moglich verschiedene Experimente im
Energie- und Impulsraum durchzufiihren. Dabei sind sowohl zweidimensionale Abbildungen
des reziproken Raumes, wie auch Linescans in diesem moglich, die im SPA-LEED-Modus
durchgefiihrt werden [149]. Zudem besteht im HREELS-Modus die Moglichkeit an fast
jedem Punkt des reziproken Raums Verlustspektren zu messen. Somit ist es durch die hohe
Impuls- und Energieauflosung moglich Dispersionen von Anregungen prézise experimentell
aufzunehmen.

A.3 XPS

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) basiert
auf der Nutzung des Photoelektrischen Effekts zur Analyse der Bindungsenergien zwischen
Atomen. Durch die Verwendung einer Rontgen-Strahlungsquellen werden kernnahe Elek-
tronen angeregt. Entsprechend der energetischen Lage ihres Orbitals sind so Riickschliisse
iiber die Elemente selbst, als auch die Bindung untereinander moglich. Die Bindungsener-
gie E'g ergibt sich aus der kinetischen Energie E};, der detektierten Photoelektronen sowie
der Austrittsarbeit ® des Spektrometers, durch

Ekin - (hV)Photon o EB . (69)

Entscheidend fiir die in Abschnitt 3.2 aufgezeigten Charakterisierungen zum epitaktischen
Graphenwachstum ist dabei, dass die energetische Lage der Orbitale eines Atoms von
seiner chemischen Umgebung abhéngt. Beispielsweise ergibt sich durch die Abgabe eines
Valenzelektrons in Folge einer Bindung eine Relaxation der Elektronenhiillen des ionisierten
Atoms und der benachbarten Atome. Die chemische Verschiebung durch eine Bindung
ergibt sich durch den Vergleich der gemessenen Bindungsenergie Fp mit der eines reinen
Referenzelements Eg ,.; durch

AlEshift = EB,ref - EB . (70)
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Des Weiteren sind durch XPS-Messungen Schichtdickenbestimmungen méglich. Aufgrund
der endlichen Austrittstiefe der Photoelektronen, ist, unter Kenntnis der integralen Si-
gnalintensitéit eines Peaks des Substratmaterials Iy, aus der Signalabschwéchung durch
das Aufbringen von zusétzlichen Schichten auf die Oberflidche die Schichtdicke d bestimm-
bar. Ausgehend von einem Lage-fiir-Lage Wachstum ergibt sich die Intensitédt I nach dem
Aufbringen der zusétzlichen Schichten unter Kenntnis der mittleren freien Weglénge fiir
Elektronen der charakteristischen kinetischen Energie (siehe Abbildung 87) anhand der
Gleichung

A
I:IO-exp—E : (71)
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Abbildung 87: Mittlere freie Weglénge von Elektronen in Abhéngigkeit von ihrer kinetischen Energie
(nach [150]).

Die XPS-Messungen wurden unter Verwendung einer Leybold-Rontgenrohre mit Twinan-
ode vom Typ LH RQ20/63 durchgefiihrt. Dabei wurde die Aluminiumanode verwendet,
durch die die charakteristische AlK,, Strahlung (E=1486.6 eV; Linienbreite: 0.85 eV) er-
zeugt wurde. Die Energie der Photoelektronen wird in einem hemisphérischen Analysator
der Firma Leybold vom Typ LH EA10/100 mit einem Radius von r=100mm bestimmt.

A.4 SEM

Bei der Elektronenmikroskopie wird ausgenutzt, dass hochenergetische Elektronen eine
kleinere Wellenlédnge als sichtbares Licht besitzen. Das bei Lichtmikroskopen begrenzte
Auflésevermogen von circa 200 nm kann so iiberwunden und Auflésungen von bis zu



166 A EXPERIMENTELLE METHODEN

0.1 nm erreicht werden. Dabei ist, im Gegensatz zu Lichtmikroskopen nicht die Wel-
lenldnge sondern die Aberrationen der elektronenoptischen Bauteile limitierend fiir das
Auflésevermogen. Fiir typischerweise verwendete Elektronen einer Energie von 5 keV be-
tragt die Wellenldnge nur 0.55 nm.

Primar-
elektron
Augerelektronen
I VI
Riickstreu Sekundar-
N elektronen
o | elektron
Qo
=
\ 4

\ Roéntgen-

emission

Abbildung 88: Schematische Darstellung der Ein-/ Ausdringtiefen verschiedener Strahlungsformen
bei Elektronenbeschuss.

Bei der Elektronenmikroskopie wird die Wechselwirkung von Elektronen mit den Ato-
men in einem Festkorper ausgenutzt, die in verschiedener Weise auftreten und schematisch
in Abbildung 88 dargestellt sind. Aufgrund der hohen Energie der Primérelektronen er-
gibt sich eine grofle Eindringtiefe dieser in den Festkoérper. Durch die Wechselwirkung der
Priméarelektronen mit Atomen konnen beispielsweise Auger-Elektronen erzeugt werden.
Die Detektierung dieser Elektronen erlaubt Riickschliisse {iber die chemische Zusammen-
setzung des Festkorpers. Aufgrund ihrer geringen mittleren freien Weglidnge ist die Aus-
dringtiefe der Auger-Elektronen aus dem Festkorper gering und die Detektierung somit
auf Elektronen aus oberflichennahen Bereichen beschréankt. Dieser Prozess ist d&hnlich der
Rontgenemission, bei der die Energiedifferenz jedoch nicht in Form eines charakteristischen
Elektrons, sondern direkt als Strahlung freigesetzt wird.

Von besonderer Bedeutung fiir die Elektronenmikroskopie sind die Sekundéarelektronen, die
durch inelastische Wechselwirkung der Primérelektronen mit den Atomen des Festkorpers
erzeugt werden. Die Energien dieser liegen im Bereich von wenigen eV. Daraus ergibt
sich eine mittlere freie Weglénge, die wenigen Nanometern entspricht. Somit besteht bei
der Detektierung der Sekundarelektronen eine hohe Oberflichensensitivitéit, da nur Elek-
tronen aus oberflichennahen Bereichen den Festkorper verlassen und detektiert werden
konnen. Aufgrund der hohen Oberflichenempfindlichkeit werden Sekundérelektronen bei
der Rasterelektronenmikroskopie bevorzugt analysiert.
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Abbildung 89: Schematische Darstellung des Aufbaus der Gemini-Séule der Firma Carl Zeiss (nach
[151]).

Zur Charakterisierung von Oberflichen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Rasterelek-
tronenmikroskop (Scanning Electron Microscop) der Firma Carl Zeiss vom Typ GEMINI
verwendet. Eine schematische Darstellung der Messapparatur ist in Abbildung 89 gezeigt.

Die Primérelektronen werden in dieser Apparatur basierend auf der heiflen Feldemission in
einer Schottky-Feldemissionskathode erzeugt. Diese Elektronen werden durch ein System
magnetischer Linsen auf die Probe fokussiert. Beim Durchlaufen der Linsenanordnung wer-
den die Elektronen dabei zunéchst durch die Beschleunigungsspannung Ug auf eine héhere
Energie gebracht als die eigentlich gewiinschte Primérenergie der Messelektronen. Erst an
den elektrostatischen Linsen erfolgt die Abbremsung der Elektronen auf die eingestellte
Primérenergie. Hierdurch wird sowohl die chromatische, als auch die sphérische Aberrati-
on vermindert und so die Auflésung verbessert. Durch den Einsatz von Scan Spulen wird
ermoglicht den Elektronenstrahl auf verschiedene Bereiche der Oberfliche zu fokussieren
und durch Variation der Ablenkung die Oberfliche abzurastern. Die dabei erzeugten Se-
kundérelektronen werden mit einem Inlens-Detektor gemessen und die gerasterten Punkte
zu einem Gesamtbild der Oberfliche zusammengefiigt.
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B Relative Gitterorientierung

Abbildung 90: Durch Rotation des Graphengitters um 2.2° relativ zur iiblichen 30° Orientierung zum
Substrat ergeben sich keine Hochsymmetriepunkte, die in Form einer Quasizelle sichtbar werden. Rote
gestrichelte Linie: (6 x 6).Quasizelle fiir eine Graphenlage bei 30° Orientierung relativ zum Substrat.

Abbildung 91: Durch Rotation des Graphengitters um 7.0° relativ zur iiblichen 30° Orientierung zum
Substrat ergeben sich keine Hochsymmetriepunkte, die in Form einer Quasizelle sichtbar werden. Rote
gestrichelte Linie: (6 x 6).Quasizelle fiir eine Graphenlage bei 30° Orientierung relativ zum Substrat.
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