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,Die Probleme von heute sind mit der Denkweise
von gestern nicht zu losen.”
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Zusammenfassung:

Transport in nanostrukturiertem Graphen

In der vorliegenden Arbeit werden elektrische Transportmessungen an dem zweidimensio-
nalen Kohlenstoffkristall Graphen bei Raumtemperatur und 4.2 K durchgefiihrt. Die Zahl
der untersuchten Kohlenstoflagen wird mit der Ramanspektroskopie und einer Methode,
die auf dem optischen Kontrast zwischen Graphen und dem Substrat basiert, identifiziert.

Ein erstes Graphen-Bauteil wird mittels konventioneller Elektronenstrahllithographie
in einer Feldeffekttransistor-Struktur hergestellt. Dazu wird ein Substrat, bestehend
aus 300nm thermisch gewachsenem SiO, auf entartet dotiertem Si, verwendet. Der ge-
messene Schichtwiderstand des Bauteils ist charakteristisch fiir eine Graphen-Monolage.
Hallmessungen zur Bestimmung der Ladungstriagerdichte und —polaritat bestatigen den
ambipolaren Feldeffekt von Graphen. Der Kristall ist allerdings stark p-dotiert, was auf
geladene Verunreinigungen auf der Graphenoberfldche und Storstellen unterhalb des Gra-
phens in der SiOy-Schicht zuriick gefithrt wird. Verschiedene nasschemische und ther-
mische Methoden zur Reinigung des Graphens sowie Untersuchungen zum Einfluss des
Substrates fithren zu einer Reduzierung der Dotierung um einen Faktor 2- 3.

Des Weiteren wird eine alternative Methode zur Kontaktierung von Graphen vorgeschla-
gen. Sie basiert auf der Elektronen- bzw. Ionenstrahl induzierten Abscheidung von Platin.
Dabei muss kein organischer Lack, wie bei der Elektronenstrahllithographie, verwendet
werden. Allerdings zeigt sich, dass es im Falle der Elektronenstrahl induzierten Abschei-
dung von Platin zu einer Diffusion von Platin wéhrend des notwendigen Ausheizvorgangs
kommt. Es entsteht ein nanopordser Platin-Film auf der Graphenoberfliche. Im Falle der
Ionenstrahl induzierten Abscheidung wird die Kristallstruktur des Graphens durch die
Bestrahlung mit Ionen wéhrend der Prozessierung zerstort. In beiden Fallen kénnen die
charakteristischen Transporteigenschaften von Graphen nicht beobachtet werden.

Abschlielend wird eine lackfreie Methode zur Strukturierung von Graphen auf der Nano-
meterskala untersucht. Mit einem fokussierten Elektronenstrahl und Wasserdampf als re-
aktivem Gas wird der Kohlenstoff lokal gedtzt. Die Auflésungsgrenze hangt dabei von der
Beschleunigungsspannung der Primarelektronen und der Elektronendosis ab. Fiir Graphen
auf SiO, wird eine Auflésung von 14 nm bei einer Beschleunigungsspannung von 10kV er-
reicht. Mit dieser Methode wird ein erstes Graphen-Bauteil hergestellt. Dabei wird das
Graphen mittels der Elektronenstrahllithographie kontaktiert und durch das Elektronen-
strahl induzierte Atzen strukturiert. Das Bauteil, das als Graphen-Nanoribbon bezeichnet
wird, ist 60 nm breit und etwa 1pm lang. Aufgrund der quantenmechanischen Einschréin-
kung der Ladungstréger in die laterale Dimension wird eine Bandliicke erwartet. Sie deu-
tet sich in den Transportmessungen bei 4.2 K an. Dies zeigt, dass es mit dieser Methode
moglich ist, Graphen gezielt auf der Nanometerskala zu strukturieren und dass die her-
gestellten Bauteile elektrisch aktiv sind.






Abstract:

Transport in nanopatterned graphene

In this thesis electrical transport measurements on the one-atom-thin material graphene
are carried out at room temperature and at 4.2 K. The two dimensional carbon crystal
is identified using Raman spectroscopy and a technique, based on the optical contrast
between the graphene-covered and the bare substrate.

A first device, fabricated by standard e-beam lithography in a field effect transistor struc-
ture, using 300 nm thermally grown SiO, on top of degenerately doped Si as a substrate,
shows a sheet resistance, which exhibits the clear signature of a graphene monolayer. Hall
effect measurements are used to investigate charge carrier density and polarity, revealing
the ambipolar field effect of graphene. However, the crystal is highly p-doped due to char-
ged impurities on the graphene surface and impurity traps in the SiOy layer beneath the
graphene. Several wet chemical and thermal approaches to purify the graphene, as well
as investigations on the influence of the substrate, result in a decrease of the doping by a
factor 2- 3.

Furthermore, an alternative resist-free method to contact graphene, based on electron and
ion beam induced deposition of platinum (EBID/IBID), is developed. However, in case
of EBID, diffusion of platinum during an annealing step leads to a nanoporous platinum
layer on the graphene surface. In case of IBID, amorphisation of the graphene crystal due
to ion beam irradiation is observed. In both cases the characteristic transport properties
of graphene cannot be measured.

Moreover, a resist-free method to pattern graphene layers on the nanometer scale is in-
vestigated. The technique is based on focused electron beam induced etching (FEBIE)
of carbon using water vapor as etching agent. The achievable resolution limit is given
by both the beam acceleration voltage and the electron dose. For an acceleration voltage
of 10kV, a resolution of 14 nm is obtained for graphene on SiO,. As a first device, a gra-
phene nanoribbon is fabricated using e-beam lithography for contacting and FEBIE for
patterning. The conductive channel has a width of 60nm and a length of roughly 1 pm.
The lateral quantum confinement of the charge carriers gives rise to a band gap, which is
indicated in the transport measurements at 4.2 K. This confirms the possibility to pattern
electrically active graphene devices on the nanometer scale using FEBIE.
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1. Einleitung/Motivation

Als Graphen wird eine Monola-

ge Kohlenstoffatome bezeichnet, die 2D-Graphen
in einer zweidimensionalen Honigwa-
benstruktur vorliegen. Graphen ist
der Grundbaustein der nulldimensio-
nalen Fullerene, der eindimensiona-
len Nanorohrchen und des dreidimen-
sionalen Graphits, wie die Abbildung
rechts zeigt [Geim07]. Bereits vor 60
Jahren wurde Graphen theoretisch
untersucht [Wallaced7, McClure57,
Slonczewskib8], um die Eigenschaf-
ten verschiedener auf Kohlenstoff ba-
sierender Materialien zu beschreiben.
Dabei galt Graphen immer als rein
,Akademisches Material“, da man
annahm, dass es nicht moglich sei, ,
einzelne Graphenlagen stabil herzu- O0D-Fullerene  1D-Nanoréhrchen  3D-Graphit
stellen. Im Jahre 2004 jedoch ent-

deckten die Forscher A.K. Geim und

K.S. Novoselov an der Universitdt von Manchester (UK) vollig tiberraschend den ers-
ten natiirlichen zweidimensionalen Kristall, Graphen [Novoselov04]. Dafiir erhielten sie
im Jahre 2010 den Nobelpreis fiir Physik. Seitdem zieht dieses Material wegen seiner
auBergewohnlichen Eigenschaften auf verschiedensten Gebieten das Interesse der wissen-
schaftlichen Gemeinschaft und der Industrie auf sich [Barth08].

So ist Graphen das mechanisch stabilste Material, das je untersucht wurde. Die Zugfestig-
keit des zweidimensionalen Gitters aus Kohlenstoffatomen ist beispielsweise 100 Mal gro-
Ber als die eines (hypothetischen) Stahlfilms derselben Dicke [Lee08]. Der Kristall kann um
bis zu 20 % elastisch gestreckt werden [Pereira09]. Gleichzeitig ist die Warmeleitfahigkeit
zehn Mal hoher als die von Kupfer [Balandin08] und es ist optisch nahezu transparent.
Graphen absorbiert nur etwa 2.3% der einfallenden Intensitit, was der Naturkonstan-
ten ma ! entspricht, unabhingig von der Wellenldnge des Lichts im sichtbaren Spektral-
bereich [Nair08]. Da Graphen auflerdem elektrisch leitfahig ist, scheint dieses Material der
ideale Kandidat fiir flexible, transparente Elektronik zu sein.

Das Hauptaugenmerk der aktuellen Forschung richtet sich, nicht zuletzt aufgrund der
potenziellen Anwendungen, auf die grundlegenden elektrischen Eigenschaften des Gra-
phens. Aufgrund der einzigartigen Bandstruktur verhalten sich die Ladungstriager in dem
zweidimensionalen Kristall wie masselose Dirac-Fermionen. Aus diesem Grund koénnen
erstmals quantenelektrodynamische Effekte, wie das Klein-Tunneln oder die Zitterbewe-
gung, experimentell untersucht werden [Geim09]. Zudem zeigt Graphen einen ambipolaren
Feldeffekt. Die Polaritat der Ladungstriger kann durch eine Gatespannung kontinuierlich

Lo 22 1/137 bezeichnet die Feinstrukturkonstante.



1. Einleitung/Motivation

von Lochern zu Elektronen variiert werden. Aufgrund der hohen Qualitidt der Graphen-
proben wird eine auBerordentlich hohe Ladungstrigerbeweglichkeit von 4 - 10% % bei
einer technologisch relevanten Ladungstragerdichte von 102 cm~2 bei Raumtemperatur
erreicht [Chen08b]. Dies bedeutet im Vergleich zu Silizium eine um einen Faktor 27 héhe-
re Beweglichkeit [Lide09]. Daher konnen mit Graphen deutlich schnellere Schaltfrequen-
zen erreicht werden als es bei der konventionellen CMOS-Technologie, die heutzutage in
jedem digitalen Gerdt zum Einsatz kommt, moglich ist. Dabei wird eine intrinsische Be-
weglichkeit fiir Graphen von 2 - 10° % bei Raumtemperatur vorhergesagt. Damit scheint
ballistischer Transport auf der Sub-Mikrometerskala bei Raumtemperatur erreichbar zu
sein [Chen08b]. Dies wiirde nicht nur die Moglichkeit eroffnen, ballistische Effekte bei
Raumtemperatur zu untersuchen, sondern ist auch fiir die industrielle Massenproduktion
von elektronischen Bauteilen interessant.

Abgesehen von den Eigenschaften eines Materials selbst, ergeben sich oftmals durch die ge-
zielte Strukturierung eines Bauteils weitere interessante physikalische Effekte. Im Falle von
Graphen ist ein Vergleich mit klassischen zweidimensionalen Elektronengasen (2DEGs)
durchaus gerechtfertigt. Sie entstehen unter gewissen Bedingungen an der Grenzflache von
Halbleiter-Heterostruktur. Beispielsweise fithrt bei 2DEGs eine asymmetrische Streubar-
riere innerhalb eines leitfahigen Kanals, der eine Kreuzstruktur bildet, zu einem gleich-
richtenden Effekt fiir die ballistischen Ladungstriager. Wird allerdings die asymmetrische
durch eine symmetrische Barriere ersetzt, werden ganz andere Transporteigenschaften
beobachtet. Das elektrische Verhalten des Bauteils hiangt stark von seiner Geometrie
ab [Song98]. Da sich die Ladungstréger des Graphens wie ein zweidimensionales Gas mas-
seloser Dirac-Fermionen verhalten, konnen viele physikalisch relevante Erkenntnisse der
klassischen 2DEGs auf Graphen tbertragen werden [Geim09]. Es werden allerdings auch
Unterschiede deutlich. Beispielsweise 6ffnet sich im Falle von Graphen eine Bandliicke zwi-
schen Valenz- und Leitungsband, wenn die Ladungstrager in einer weiteren raumlichen
Dimension quantenmechanisch einschrankt werden (1D-Graphen-Nanoribbon) [Han07].

Ein fundamentaler Unterschied zwischen klassischen 2DEGs und Graphen besteht dar-
in, dass das Graphen auf der Oberfliche eines Substrates liegt, wiahrend die klassi-
schen 2D-Gase immer an der Grenzfliche von Heterostrukturen, und somit tief unter der
Oberflache entstehen. Dies eroffnet nicht nur die Moglichkeit, das natiirliche 2D-System
Graphen mit oberflichensensitiven Techniken wie der Rasterkraft- oder der Rastertunnel-
spektroskopie zu untersuchen, sondern es auch mit anderen Methoden zu strukturieren
als es bei klassischen 2D-Gasen moglich ist. Dies bildet die Grundlage der vorliegenden
Arbeit.

Dabei gliedert sich die Arbeit in folgende Abschnitte: Im 2. Kapitel wird die Band- und
Kristallstruktur von Graphen naher erlautert und einige elektrische Eigenschaften von
Graphen herausgestellt. Das 3. Kapitel beschéaftigt sich mit den in dieser Arbeit verwen-
deten experimentellen Methoden, insbesondere der Herstellung von Graphen. Im darauf
folgenden Kapitel 4 sind die experimentellen Ergebnisse zusammengefasst. Es wird erlau-
tert, wie Graphen auf einem Substrat identifiziert und mittels der Elektronenstrahllitho-
graphie kontaktiert werden kann, um das hier verwendete Probenmaterial elektrisch zu
charakterisieren. Zudem werden alternative Methoden zur Kontaktierung und Strukturie-
rung von Graphen entwickelt. Im abschlieBenden Kapitel 5 sind die Erkenntnisse dieser
Arbeit zusammengefasst und es wird ein Ausblick auf mogliche zukiinftige Untersuchun-
gen gegeben.



2. Elektronische Eigenschaften von
Graphen

Aufgrund der zweidimensionalen, hexagonalen Kristallstruktur des Graphens ergeben sich
einige ungewohnliche elektrische Eigenschaften, wie beispielsweise eine lineare Dispersi-
onsrelation, eine verschwindende Bandliicke sowie eine nicht konstante Zustandsdichte.
Im Folgenden wird zunachst die Kristall- und Bandstruktur von Graphen erlautert, um
dann einige elektrische Transporteigenschaften zu zeigen. Mit dem Landauer-Biittiker-
Formalismus ist es moglich, aus den Transportmessungen einige charakteristische Gréfen,
beispielsweise die mittlere freie Weglange der Ladungstrager, zu extrahieren und so den
dominierenden Streumechanismus der Ladungstrager zu identifizieren. AbschlieBend zeigt
sich, dass durch Einschniiren des Graphens auf unter 100 nm eine Bandliicke zwischen
Valenz- und Leitungsband entsteht?.

2.1. Kiristall- und Bandstruktur

Ein Graphitkristall besteht aus einzelnen Koh-
lenstofflagen, welche als Graphen bezeichnet wer-
den (Abb. 2.1). Der Abstand der Graphenlagen be-
tragt 3.354 A und die Bindungslédnge zweier Kohlen-
stoffatome 1.42 A [Lide09]. Die Kohlenstoffatome lie-
gen in sp2-Hybridisierung vor, so dass drei der vier Va-
lenzelektronen kovalente o-Bindungen mit den Nach-
baratomen in der Ebene eingehen, wihrend das ver-
bleibende Valenzelektron im senkrecht zur Schicht ste-
henden 7-Orbital delokalisiert ist. Die kovalenten Bin-
dungen innerhalb einer Ebene sind sehr stark, was
sich z.B. in der enormen Reif}festigkeit von Graphen
widerspiegelt. Die Bindung der Ebenen untereinander
ist hingegen aufgrund des delokalisierten m-Elektro-
nensystems nur sehr schwach. Daher lassen sich ein-
zelne Graphenlagen einfach voneinander trennen (Ab-
schnitt 3.2).

Diese zweidimensionale Monolage Kohlenstoffatome
liegt in hexagonaler Kristallstruktur vor (Abb. 2.2a).
Die Einheitszelle ist rautenféormig und enthalt zwei Abbildung 2.1.: Graphitkristall
Kohlenstoffatome. Mit den in Abbildung 2.2a) einge- nach [Trauzettel07].
zeichneten Gittervektoren a; und ay lassen sich aller-

dings nur die Hélfte aller Kohlenstoffatome des Kristalls erreichen. Nach der Translations-
invarianz sind dann auch nur diese Atome physikalisch dquivalent. Der Graphenkristall
besteht demnach aus zwei Untergittern, was weit reichende Konsequenzen fiir die Band-
struktur und die elektrischen Eigenschaften von Graphen hat. Wird das Gitter in den

2Ein solches Bauteil wird als Graphen-Nanoribbon (kurz GNR) bezeichnet



2. Elektronische Eigenschaften von Graphen

a) Realraum b) Reziproker Raum

Abbildung 2.2.: a) Hexagonale Kristallstruktur von Graphen im Realraum. Der Kristall besteht aus
zwei Untergittern, angedeutet durch die verschiedenen Farben (orange/blau). b) Kris-
tallstruktur von Graphen in der ersten Brillouin-Zone, zusammengesetzt aus zwei Unter-
gittern (rot/griin). Nach [Trauzettel07].

reziproken Raum transformiert, so ergibt sich in der ersten Brillouin-Zone ebenfalls eine
hexagonale Struktur, die aus zwei Untergittern zusammengesetzt ist (Abb. 2.2b).

Die Bandstruktur von Graphen (Abb. 2.3) wird mit einem Tight-Binding-Ansatz unter
Beachtung néchster- und tibernéchster-Nachbar-Wechselwirkung abgeleitet [McClure57,
Slonczewskib8, Wallace47]. Die genaue Herleitung der Bandstruktur soll hier nicht gezeigt
werden, ist aber unter anderem in [Partoens06] zusammengefasst. Zunéchst fallt auf, dass
sich Leitungs- und Valenzband in den sechs K- bzw. K’-Punkten der ersten Brillouin-Zone
bertihren. Diese Stellen werden aus Griinden, die weiter unten erlautert sind, als Dirac-
Punkt bezeichnet. Graphen ist somit ein Halbleiter mit verschwindender Bandliicke bzw.
ein Halbmetall ohne Bandiiberlapp.

/Dirac-Punkt

k

X

Abbildung 2.3.: Bandstruktur von Graphen in der ersten Brillouin-Zone. Valenzband (blau) und Leitungs-
band (rot) beriihren sich in den K- bzw. K’-Punkten (sog. Dirac-Punkt). In der Nihe
dieser Punkte bilden die Bénder einen Doppelkegel aus (rechts). Die Dispersionsrelation
skaliert hier linear mit |k|.



2.1. Kristall- und Bandstruktur

Fiir undotiertes Graphen fillt die Fermienergie Fr in der dargestellten Bandstruk-
tur (Abb. 2.3) mit dem Dirac-Punkt (Er = 0eV) zusammen. Da der elektrische Ladungs-
tragertransport nur im Bereich der Fermikante erfolgt, wird im Folgenden der Bandver-
lauf fur kleine Energien (|Er| < 1eV) in der Néhe des K- bzw. K’-Punktes betrach-
tet (Abb. 2.3 rechts). Fir Leitungsband (+) und Valenzband (-) ergibt sich eine lineare
Dispersionsrelation [Geim07]:

Dabei bezeichnet vy ~ 10°2 = 0.003 ¢ [Partoens06, SadowskiO6] die Geschwindigkeit
der Ladungstriager an der Fermikante und h = 27wh das Plancksche Wirkungsquantum.
Eine lineare Dispersionsrelation ist fiir einen Festkorper sehr ungewohnlich und eine di-
rekte Konsequenz der Kristallstruktur von Graphen. Ublicherweise werden die Bénder
im Leitungsbandminimum bzw. Valenzbandmaximum parabolisch genahert, so dass fir
die Energie der Ladungstriager E(E) = 22 752 gilt. Die Ladungstrager bewegen sich in dem
periodischen Potential des Kristalls wie freie Teilchen mit einer effektiven Masse m*. Die
effektive Masse m* = h? (%QTE)_I entspricht dabei der Kriimmung der Bander. Im Falle
von Graphen ist die Definition der Masse aufgrund der linearen Abhéngigkeit der Energie
von k (Gl. 2.1) nicht sinnvoll. Vielmehr zeigt sich, dass die Ladungstriger des Graphens
fiir kleine Energien formal durch die Dirac-Gleichung fiir masselose relativistische Teilchen
beschrieben werden koénnen [Geim07]:

v é - VU(F) = EW(7). (2.2)

Hier bezeichnet ¢ die Pauli-Matrizen. Aulerdem wird die Lichtgeschwindigkeit ¢ durch
die Fermigeschwindigkeit vy ersetzt. Ladungstriager in der Ndhe des Beriihrungspunktes
von Leitungs- und Valenzband verhalten sich im Graphen daher wie masselose relativisti-
sche Teilchen. Sie werden auch als masselose Dirac-Fermionen und der Beriithrungspunkt
entsprechend als Dirac-Punkt bezeichnet.

Eine weitere Konsequenz der linearen Dispersionsrelation ist, dass die Zustandsdichte

9s 9o E 2E

D(E) = 27w h2vi  mwh2vd’
anders als bei iiblichen zweidimensionalen Systemen, von der Energie abhéngt und am
Dirac-Punkt verschwindet. Dabei beriicksichtigt g, = 2 die Entartung beztiglich des Spins.
Aufgrund der bereits oben beschriebenen Tatsache, dass bei der hexagonalen Kristallstruk-
tur nicht alle Gitterplédtze physikalisch dquivalent sind, miissen die Elektronen der beiden
Untergitter unterschieden werden. Das fithrt zu einem weiteren Faktor g, = 2. Quan-
tenmechanisch kann dies als Pseudo-Spin beschrieben werden und wird in der Dirac-
Gleichung durch die Pauli-Matrizen beriicksichtigt (Gl. 2.2). Man spricht von der sog.
Valley- Entartung.

(2.3)

10[Monolage 1 Doppellage 1 Dreifachlage ol
0l 0| b

— 0,1
> -1 X
L :
o) v
8 4 Z3 &
2 o
=
i3

10 H H H

M T K M T K M r K M

Abbildung 2.4.: Vergleich der Bandstruktur von einer Graphen-Monolage (links) mit einer Doppella-
ge (mitte) und einer Dreifachlage Graphen (rechts). Nach [Partoens06].
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Abschlielend zeigt Abbildung 2.4 einen Vergleich der Bandstruktur von einlagigem zu
zwei- und dreilagigem Graphen in der ersten Brillouin-Zone. Fir jede hinzukommende
Lage entsteht ein weiteres Leitungs- bzw. Valenzband, und der Uberlapp der Béander im
K-Punkt nimmt zu. Auflerdem verschwindet mit zunehmender Zahl der Lagen die lineare
Dispersionsrelation. Dann lassen sich die Bénder wie iiblich im Leitungsbandminimum
und Valenzbandmaximum quadratisch ndhern. Die Bandstruktur von 11 Lagen Graphen
ahnelt der von Graphit bereits sehr stark. Der Bandiiberlapp ist dann so grof3, dass es zu
einem halbmetallischen Verhalten kommt [Partoens06].

2.2. Ladungstragerdichte und elektrischer Feldeffekt

Aus der Zustandsdichte D(F) (Gl. 2.3) lasst sich die Elektronendichte

ne = / dE D(E) f(E) (2.4)
und die Lochdichte
= / AE D(E) (1 - f(E)) (2.5)

—00

berechnen. Mit der Fermiverteilungsfunktion

1
)= S (E— Bkt +1 20
ergibt sich
2 (kgT)? Er
NnNe = m F(Q) F1 (M) bzw. (27)
 2(kgTY? o

Dabei wird die tabellarisch dokumentierte Gammafunktion I'(z) [Bronstein08] und das
Fermiintegral

o0

1 1
Fylz) = [(s+1) O/dt exp(t—az)+1 (2.9)

welches ebenfalls tabelliert ist [Blakemore82| verwendet.

Im Falle tiefer Temperaturen (kg7 < Ep) kann die Fermiverteilungsfunktion (Gl. 2.6)
durch eine Stufenfunktion f(E) ~ O(Er — E) gendhert werden, so dass die Integration
der Gleichungen 2.4 bzw. 2.5 deutlich einfacher wird. Es folgt bei EFr > 0eV fiir die
Elektronendichte des Graphens

B}
n(Br) = (2.10)

bzw. bei EFr < 0¢eV fur die Lochdichte
6



2.2. Ladungstragerdichte und elektrischer Feldeffekt

2
Er

2.2 "
mh? vg

ny(Ep) = —

(2.11)

Demnach variiert die Ladungstragerdichte mit der Fermienergie, welche wiederum von
einem zur Graphenoberfliche senkrechten elektrischen Feld beeinflusst wird. Experimen-
tell wird eine Spannung Vg an eine Gate-Elektrode angelegt. Aufgrund der Anderung der
Ladungstragerdichte

E
_ Ine| Ep>0eV (2.12)
‘Tlh’ Er <0eV
variiert auch die Drude-Leitfihigkeit?
o=n(Vg)epu (2.13)

des Graphens mit der Gatespannung V. Dies wird als elektrischer Feldeffekt bezeichnet.
Dabei ist p die Ladungstrigerbeweglichkeit und e die Elementarladung. Ublicherweise
werden Graphen-Bauteile in der sog. Feldeffekttransistor-Struktur hergestellt. Ein Bei-
spiel zeigt Abbildung 2.5a). Dazu wird Graphen auf einer isolierenden Schicht, hier SiOs,
abgeschieden. Das entartet dotierte Silizium unterhalb des Oxids ist selbst bei tiefen Tem-
peraturen noch leitfihig und wird als sog. Backgate verwendet. Die Gatespannung Vg
wird zwischen dem Silizium und dem, meist mit Gold kontaktierten, leitfahigen Kanal
aus Graphen angelegt. Sie fithrt nach Gleichung 2.13 zu einer Anderung der Leitfihigkeit.
Abbildung 2.5b) zeigt eine der ersten publizierten Messungen des Feldeffektes der Nobel-
preisgewinner und Entdecker des Graphens A. Geim und K. Novoselov [Novoselov05].

a) b) s
Ve,
| ’ |
Graphen—l 5
\£ g
IS
L 1

Vy V)

Abbildung 2.5.: a) Schematischer Aufbau und Verschaltung eines Graphen-Feldeffekttransistors. b) Feld-
effektmessung: Leitfadhigkeit als Funktion der Gatespannung. Eingebettet ist eine Lichtmi-
kroskopaufnahme der Struktur in Hallbar-Geometrie. Die Maflstabsskala betragt 0.2 pm.
Mit der Gatespannung wird das Ferminiveau innerhalb der Bandstruktur verschoben.
Nach [Novoselov05].

Die Leitfahigkeit andert sich mit der Gatespannung um etwa eine Groflenordnung. Mes-
sungen des Halleffektes belegen, dass im Bereich negativer Gatespannungen Lochleitung
und bei positiven Gatespannungen Elektronenleitung vorliegt [Novoselov05]. Man schiebt
also mit zunehmender Gatespannung das Ferminiveau vom Valenz- in das Leitungsband.
Fir Vg = 0V liegt die Fermienergie am Dirac-Punkt (Er = 0eV), und die Leitfahig-
keit zeigt ein ausgeprigtes Minimum. Es ist erstaunlich, dass dort trotz verschwindender
Zustandsdichte (Gl. 2.1) und Ladungstragerkonzentration (Gl 2.7 und 2.8) die minimale
Leitfahigkeit einen konstanten, von Null verschiedenen Wert aufweist. Dieser Umstand

3Da es sich hier um zweidimensionale Systeme handelt, ist im Folgenden genau genommen immer die
Schichtleitfihigkeit gemeint.



2. Elektronische Eigenschaften von Graphen

ist nach wie vor nicht abschlielend geklért. Eine Erklarung wére, dass es aufgrund von
langreichweitiger Unordnung, zum Beispiel durch geladene Verunreinigungen, zu Schwan-
kungen in der Ladungstrigerdichte innerhalb des Graphens kommt. Demnach gibt es Be-
reiche mit erhohter Elektronendichte, aber auch Gebiete mit erhohter Lochdichte, so dass
im Mittel die Ladungstragerdichte verschwindet. Man spricht von Elektronen- und Loch-
pfiitzen®. Diese konnen experimentell beobachtet werden [Martin08]. Bei den Transportei-
genschaften dieser Pfiitzen muss insbesondere der Ubergang von elektronen- zu lochreichen
Gebieten (bzw. umgekehrt), also n-p- bzw. p-n-Ubergiinge, betrachtet werden. Hier sind
quantenmechanische Effekte wie das Klein-Tunneln, was in bestimmten Féllen eine hun-
dertprozentige Wahrscheinlichkeit fiir die Transmission eines Ladungstragers durch eine
Potentialbarriere vorhersagt, relevant. Fiir weitere Details sei auf die Zusammenfassung
von Das Sarma et al. [Das Sarmall] verwiesen.

Die Gatespannungsabhéngigkeit der Leitfahigkeit (Gl. 2.13) bzw. der Ladungstragerdich-
e (Gl. 2.10 und 2.11) lasst sich mit einem einfachen Kondensatormodell berechnen. Be-
trachtet man das Graphen als eine Platte eines Kondensators und das entartet dotierte
Silizumsubstrat als gegeniiberliegende Platte, die durch das Dielektrikum (SiO,) vonein-
ander getrennt sind (vgl. Abb 2.5a), so ergibt sich fiir die Ladungstragerdichte

€0 €S:0,
= " Va. 2.14
" de ¢ ( )

Dabei ist ¢y die Permittivitdt von Vakuum und eg;0, ~ 3.9 [Huff04] die von SiOs. d be-
zeichnet die Dicke des Dielektrikums. Zur Ableitung dieses Ausdruckes werden folgende
Relationen fir die Kapazitit eines Plattenkondensators C' verwendet:

C = QVg=NeVg =nAeVgund (2.15)
Cc = €0 €504 13, (216)

wobei ) die Gesamtladung einer Platte, N die Ladungstrageranzahl und A die Fliche
der Kondensatorplatte bezeichnet.
Ublicherweise liegt der Dirac-Punkt aufgrund von Dotierung durch Verunreinigungen
nicht bei Vg = 0V, so dass Gleichung 2.14 erweitert wird zu

€o 63i02

n = de (VG - VD) = (VG - VD) . (2.17)

Hier ist Vp die Gatespannung am Dirac-Punkt und @ = 52 ~ 7.18 - 10! em =2V~ die
Proportionalitdtskonstante fiir eine typische Oxiddicke von d = 300 nm. Fiir die Leitfa-
higkeit (Gl. 2.13) ergibt sich dann

o=aeu(Ve—"Vp). (2.18)

Es ist zudem anzumerken, dass die von anderen zweidimensionalen Systemen bekannte
Quantenkapazitat, die im Wesentlichen die begrenzte Aufnahmefahigkeit von Ladungs-
tragen aufgrund quantenmechanischer Effekte widerspiegelt [Luryi88], hier wegen der do-
minierenden geometrischen Kapazitét vernachlissigt werden kann [Das Sarmall].
Abschlieflend sei erwdhnt, dass auch mehrlagiges Graphen einen Feldeffekt aufweist, wie
Nagashio et al. in einer systematischen Studie zeigen (Abb. 2.6). Zum einen sinkt der ma-
ximale Schichtwiderstand mit zunehmender Anzahl an Lagen bzw. die minimale Leitfdhig-
keit steigt, und zum anderen schiebt das Maximum bzw. Minimum zu gréfleren negativen
Gatespannungen. Zudem nimmt die Halbwertsbreite der Kurven deutlich zu.

4Englisch: electron-hole-puddles
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2.3. Landauer-Biittiker-Formalismus
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Abbildung 2.6.: Schichtwiderstand bzw. Leitfahigkeit von ein- bis achtlagigem Graphen in Abhéngigkeit
der Gatespannung, gemessen bei Raumtemperatur. Nach [Nagashio09].

Die in diesem Abschnitt diskutierten Messungen kénnen durch ein Modell beschrieben
werden, das aus dem Landauer-Biittiker-Formalismus abgeleitet wird. Im Folgenden wird
der Formalismus kurz vorgestellt und dann in Abschnitt 2.4 auf das System Graphen
angewendet. Es wird gezeigt, wie die mittlere freie Wegliange der Ladungstrager aus den
Feldeffektmessungen extrahiert werden kann und wie aus der Energieabhingigkeit der
mittleren freien Weglénge der dominierende Streuprozess identifiziert wird.

2.3. Landauer-Biittiker-Formalismus

Der Landauer-Bittiker-Formalismus ist ein Modell, um den Transport von mesoskopi-
schen elektrischen Leitern mit beliebig vielen Kontakten zu beschreiben. An dieser Stelle
werden nur einige entscheidende Gleichungen plausibel gemacht. Eine ausfithrliche Ablei-
tung des Formalismus liefert unter anderen S. Datta [Datta97].

a) V

Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung eines Graphen-Bauteils a) in Zwei-Punkt-Konfiguration und
b) in Vier-Punkt-Konfiguration. [ bezeichnet die Linge und b die Breite des leitfahigen
Kanals. Die Kontakte liegen auf verschiedenen elektrischen Potentialen ®;. T;; bezeichnet
die Transmissionswahrscheinlichkeit fiir die Ladungstréger zwischen den Kontakten i
und j.

Fiir den Leitwert GG einer makroskopisch grofien Probe gilt

G=o0 (2.19)

~|



2. Elektronische Eigenschaften von Graphen

Dabei ist die Leitfahigkeit o ein materialspezifischer Parameter, b die Breite und [ die
Lange des Leiters. Nach dieser Relation wiirde der Leitwert linear mit dem Aspektverhalt-
nis der Probe b/l skalieren. Experimentell findet man allerdings, dass fiir Probenldngen
kleiner als die mittlere freie Weglange der Ladungstrager A (sog. ballistische Leiter) der
Leitwert fiir kleine Probenbreiten b nicht, wie nach Gleichung 2.19 erwartet, linear steigt,
sondern in Einheiten von

62

T h

quantisiert ist [vanWees88, Wharam88]. Dabei ist die mittlere freie Weglinge A die Stre-
cke, die ein Ladungstrager im Mittel zuriicklegen kann, ohne gestreut zu werden. Diese
experimentelle Beobachtung wird von der Landauer-Formel

(2.20)

2
G:%TMT (2.21)

berticksichtigt. Nach diesem Modell spalten sich die Elektronenenergien bzw. -zustiande
aufgrund der endlichen Breite b des elektrischen Leiters in diskrete Subbander oder Moden
auf. Dies ist analog zu den Moden bei einem Lichtwellenleiter zu verstehen. Die Anzahl
der Moden M, die zum Stromtransport beitragen, ist gegeben durch

A2

wobei \p = 27kp die Wellenlange der Elektronen mit der Fermienergie Er bezeichnet.
Das Symbol |z] liefert hier die groite ganze Zahl kleiner oder gleich x.

Der Leitwert G ist auflerdem proportional zur Wahrscheinlichkeit 7', dass ein Elektron
den Leiter passiert (Gl. 2.21). Es kann gezeigt werden, dass

M:{bJ, (2.22)

A

T=35
gilt [Datta97], wobei A\ die mittlere freie Wegldange bezeichnet. Betrachtet man den Fall
des ballistischen Transportes (A > [ — T = 1) fiir nur eine stromtragende Mode (M = 1),
folgt aus Gleichung 2.21 wieder das bereits bekannte Ergebnis Gy (Gl. 2.20).
Bittiker erweitert diesen Formalismus, so dass er fiir Strukturen mit beliebig vielen Kon-
takten angewendet werden kann (Abb. 2.7b). Wird jedem Kontakt ein elektrisches Po-
tential ®; (i = 1,2, ...) zugeordnet, so ergibt sich der Strom /; durch Summation tiber alle
iibrigen Kontakte wie folgt:

(2.23)

€ iz iz

Hier bezeichnet G;; = %Mzﬂ}j den Leitwert, M;; die Anzahl der Strom tragenden Mo-
den, T;; die Transmissionswahrscheinlichkeit analog zu Gleichung 2.21 und V;; die Poten-
tialdifferenz zwischen den Kontakten ¢ und j.

Die bisherigen Betrachtungen gelten streng genommen nur bei einer Temperatur von
Null Kelvin. In diesem Fall sind M Moden bei der Fermienergie fiir den Stromtransport
verantwortlich. Bei hoheren Temperaturen ist die Energie der Elektronen in den Kontakten
nach der Fermifunktion (Gl. 2.6) um das Potential ®; aufgeweitet, so dass viele Kanéle
im Energiebereich

®, —einige kT < E < ®y + einige kT
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2.4. Leittdhigkeit und Streumechanismen

zum Stromtransport beitragen konnen. Fiir jedes Elektron der Energie E stehen dann
bei konstanter Temperatur M (E) Moden zur Verfiigung. Zudem kann die Transmissions-
wahrscheinlichkeit 7" fiir jeden dieser Kanéle unterschiedlich sein, also ist 7' = T'(E). Fiir
von Null verschiedene Temperaturen gilt dann fiir den Leitwert

G- 2 /M < a‘gsg )> dE, (2.25)

mit der Fermlvertellungsfunktlon f(E) (GL 2.6). Diese Gleichung gilt allerdings nur fir
kleine Vorspannungen V', also wenn

V < ep + einige kT,

wobei e7 der Energiebereich auf dem T'(E) in etwa konstant ist.
Fiir tiefe Temperaturen (kg7 < er) ist f(E) ~ ©(Er — E) und somit —ﬂ =6(E—Ep).
Dann folgt aus der Integration von Gleichung 2.25 wieder

G- 2;M(EF)T(EF). (2.26)

2.4. Leitfahigkeit und Streumechanismen

Im Folgenden wird durch Anwenden des Landauer-Biittiker-Formalismus (Abschn. 2.3)
ein Ausdruck fiir die Leitfahigkeit von Graphen hergeleitet. Der elektrische Feldeffekt von
Graphen (Abschn. 2.2) lasst sich mit diesem Modell geeignet beschreiben. Zudem wird
gezeigt, wie von der Energieabhéngigkeit der Leitfahigkeit auf den zugrundeliegenden
Streumechanismus der Ladungstrager geschlossen werden kann. Der Einfachheit halber
werden im Folgenden nur die Gleichungen fiir tiefe Temperaturen verwendet.

Die Anzahl der Strom fiihrenden Moden M ergibt sich nach Gleichung 2.22 sowie der
Dispersionsrelation von Graphen (Gl. 2.1) zu

b |EF|
Thup
Dabei ist die Spin- und Valley-Entartung beriicksichtigt. Mit diesem Ergebnis und der

Transmissionswahrscheinlichkeit 7" nach Gleichung 2.23 ergibt sich mit der Landauer-
Gleichung (GI. 2.21) fiir den Leitwert einer Graphen-Probe

M(Ep) =2 (2.27)

22 ANFE
———— b |Epl|- ﬂ
w2 R VF )\(EF) +l
Hier bezeichnet A\(Er) die mittlere freie Weglange®. Gemafi Gleichung 2.19 folgt dann fiir
die Leitfahigkeit des Graphens

G(Ep) = (2.28)

2 6 /\(EF>
E E 2.2
U( F) ’7T2h2UF /\(EF)"—Z | Fl ( 9)
Nun kann eine charakteristische Léange des Systems
MNEFR) -1
Nehar(Bp) = —E2 "0 2.30
var (Er) ANEr) +1 (2:30)

®Man beachte, dass es sich bei der hier eingefiihrten mittleren freien Wegliinge A um die sog. mittlere freie
Weglinge fiir Riickstreuung handelt. Fiir isotrope Streuer kann gezeigt werden, dass A = 5 vr 7, gilt,
wobei 7, die Impuls-Relaxationszeit ist. Die hier verwendete mittlere freie Weglinge unterscheldet
sich also zu der iiblicherweise durch den Boltzmann-Formalismus definierten mittleren freien Weglénge
um den Faktor /2.
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2. Elektronische Eigenschaften von Graphen

definiert werden, welche die folgende Eigenschaft hat:

MNE fir diffusi T A
N (Ep) ~ (Er) ?r i 1.151T/en ransport: A < | (231)
l fir ballistischen Transport: A\ > [
Somit ergibt sich fiir die Leitfahigkeit des Graphens
(Br) = —o— dalEr) - |Er 232
oL 2 up char\L/F F .
bzw. fir die charakteristische Lange
2 h2
Netar (Bp) = 209 (2.33)

2¢>  |Ep|
Hier zeigt sich eine Einschrankung des abgeleiteten Modells. Fir Er = 0€V, also am

Dirac-Punkt, gilt
Achar(EF = OeV) — OQ.

Dies impliziert im Falle diffusiven Transports

MEp =0eV) — oo,

was physikalisch nicht sinnvoll ist. Daher wird dieses Modell nur fiir hohe Ladungstrager-
dichten abseits des Dirac-Punktes angewendet.

Betrachtet man nun den Ausdruck fiir die Leitfahigkeit als Funktion der Fermiener-
gie (Gl 2.32), so ist die Energieabhéngigkeit der charakteristischen Lange entscheidend
fir den elektrischen Feldeffekt von Graphen (Abschn. 2.2). Im Grenzfall des ballistischen
Transportes

A= Apar = 1

ergibt sich
o~ |Ep| ~ £y/n. (2.34)

Hier wird der Zusammenhang zwischen der Ladungstragerdichte und der Fermiener-

gie (Gl. 2.10) verwendet. Beim diffusiven Transport (Acpar(Er) &~ A(EFr)) ist die mittlere

freie Weglédnge A wesentlich kleiner als die Lange des leitfahigen Kanals [, so dass die

Ladungstréager auf ihrem Weg gestreut werden. Dabei ist es fiir die Energieabhéngigkeit

der mittleren freien Weglange entscheidend, welcher Streumechanismus zugrunde liegt. Es

wird zwischen folgenden Streumechanismen unterschieden:

Kurzreichweitige Streuer: Darunter sind z.B. lokalisierte oder Punktdefekte zu verste-
hen. Als Streupotential wird oft eine Deltafunktion angenommen, was zu einer Ener-
gieabhingigkeit der mittleren freien Weglinge \(Er) ~ E' fithrt [Hwang07).

Streuung an geladenen Verunreinigungen: Dieser Mechanismus spielt bei Graphen ei-
ne wichtige Rolle. Geladene Verunreinigungen sind zuféllig im Substrat oder auf
dem Graphen in Form von Absorbaten verteilt und fithren zu einer lokalen Model-
lierung des Potentials. Insgesamt ist dieser Streuprozess langreichweitig. Dabei ist
der Einfluss der Potentialvariation auf niederenergetische Ladungstriager deutlich
grofer als auf energiereiche Ladungstriager, daher gilt A\(Er) ~ Er [Chen08a].

Streuung an ungeladenen Defekten: Fehlstellen, Risse oder (Korn-)Grenzen fithren zu
sog. Interbandzustianden®. Im Falle von Graphen sind dies gebundene Zustinde am

SEnglisch: midgap states
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2.4. Leittdhigkeit und Streumechanismen

Dirac-Punkt, welche wie Streuer wirken. Fiir die Energieabhéngigkeit der mittleren
freien Weglinge gilt A(Ep) ~ Ep - [In Ep]®. Die logarithmische Korrektur fiihrt zu
einem leicht sublinearen Verhalten [Stauber(07].

Akustische Phononen: Die Streuung der Ladungstrédger an akustischen Phononen ist
im Falle von Graphen ein weiterer wichtiger Prozess. Wird der Energieiibertrag
vernachléssigt (= elastische Streuung), so ist die Streurate proportional zur Anzahl
der Zusténde, in die gestreut werden kann [Chen08b]: A™' ~ 77! ~ D(Er) ~ Ep

Optische Phononen: Die Streuung an optischen Phononen setzt erst ab Temperaturen
groffer 100 K ein. Fiir die Energieabhangigkeit der mittleren freien Weglange gilt
in diesem Fall A(Er) ~ Ez' . Dabei ist sowohl eine Kopplung der Ladungstriger
an polare optische Phononen des Substrates [Fratini08, Chen08b|, aber auch an
nichtpolare Phononen des Graphens selbst [Shishir09] denkbar.

Mikroskopisch gewellte Graphenoberflache: Auf der mikroskopischen Skala ist die
Oberfliche des Graphens wellig”. Ursachen hierfiir sind unter anderem die Rauigkeit
des Substrats, thermisch aktivierte Bewegungen sowie lokal modifizierte Bindungen
der Kohlenstoffatome. Diese Unregelméfigkeiten konnen zur Streuung der Ladungs-
triger fithren. Fiir diesen Streuprozess ist A(Er) ~ Ex' [Katsnelson08, Ishigami(7].

Aus den verschiedenen Energieabhéngigkeiten der mittleren freien Weglange \(Er) lasst
sich nach Gleichung 2.32 sowie unter Verwendung der Relation zwischen der Ladungs-
tragerdichte und der Fermienergie (Gl. 2.10 und 2.11) die Leitfahigkeit als Funktion der
Ladungstréagerdichte fiir die unterschiedlichen Streumechanismen bestimmen. Diese sind
in Abbildung 2.8 dargestellt.

Kurzreichweitige Streuung, Ballistischer Transport
Phononen, gewellte Oberfléche Leitfahigkeit o

~COnst.

Geladene Verunreinigungen
(langreichweitig)

Kombination aus kurz- und
langreichweitiger Streuung

»

Ladungstrigerdichte n

Abbildung 2.8.: Leitfdhigkeit in Abhédngigkeit der Ladungstrigerdichte fiir verschiedene Streumechanis-
men, berechnet nach dem Landauer-Formalismus.

Im Falle der fiir Graphen wichtigen langreichweitigen Streuung an geladenen Verunrei-
nigungen (rot gestrichelte Kurve) ergibt sich eine lineare Abhéngigkeit der Leitfahigkeit
von der Ladungstragerdichte. Bei kurzreichweitiger Streuung (blau gestrichelte Kurve),
beispielsweise durch Punktdefekte, liegt keine Abhéngigkeit vor. Die Streuung an Phono-
nen und aufgrund der mikroskopisch gewellten Oberflache des Graphens fiihrt ebenfalls

"Englisch: Graphene ripples
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2. Elektronische Eigenschaften von Graphen

zu einer konstanten Leitfihigkeit. Ublicherweise besteht bei realen Systemen eine Kom-
bination der verschiedenen Streumechanismen (lila durchgezogene Kurve). Im Grenzfalle
des ballistischen Transportes (griin durchgezogene Kurve) werden die Ladungstrager auf
ihrem Weg nicht gestreut, und die Leitfahigkeit skaliert wurzelformig mit der Ladungs-
tragerdichte.

Abschlieflend sei gesagt, dass aufgrund der linearen Bezichung zwischen der Ladungs-
tragerdichte und der Gatespannung (Gl. 2.17) eine einfache Feldeffektmessung bereits
ausreicht, um anhand der Linienform der Messkurve (Abb. 2.8) auf den dominierenden
Streuprozess zu schlieflen.

2.5. Graphen-Nanoribbons

Wie zuvor diskutiert, ldsst sich die Leitfahigkeit von Graphen durch ein elektrisches Feld
beeinflussen. Ein Feldeffekttransistor, basierend auf Graphen, ist aufgrund der hohen Be-
weglichkeit der Ladungstrager und der damit verbundenen kurzen Schaltzeiten eine inter-
essante industrielle Anwendung. Da Graphen aber keine Bandliicke hat und die Leitfahig-
keit auch im Dirac-Punkt nicht verschwindet, wiirde durch einen solchen Transistor auch
im Aus-Zustand ein nicht vernachlissigbarer Strom flieBen. Dies ist mit unnétigem Ener-
gieverbrauch verbunden. Es zeigt sich aber, dass sich, ahnlich wie bei anderen Materialien,
die Transporteigenschaften von Graphen dramatisch dndern, wenn die Dimensionen des
Bauteils verkleinert werden. Wird die Breite des leitfahigen Kanals auf unter 100 nm redu-
ziert, 6ffnet sich im Falle von Graphen eine Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband.
Ein solches Bauteil wird als Graphen-Nanoribbon bezeichnet. Grundlage dieses Effektes
ist die quantenmechanische Einschrankung der Ladungstriger in die laterale Dimension
sowie die zunehmende Bedeutung der Kanten des leitfdhigen Kanals [Bail0]. Man unter-
scheidet die sog. ZigZag- von der Armchair-Konfiguration (Abb. 2.9).

Abbildung 2.9.: Unterschiedliche Konfiguration der Kanten eines Kanals aus Graphen. Es wird die sog
ZigZag- (oben) von der Armchair-Anordnung (unten) unterschieden.

Mit der Tight-Binding-Methode und Rechnungen nach der Dichtefunktionaltheorie kon-
nen die elektrischen Eigenschaften dieser Systeme bestimmt werden [Bail0O]. Allerdings
lasst sich eine atomar prazise Struktur der Kanten experimentell nicht erreichen. Im Fol-
genden werden einige experimentelle Befunde prasentiert.
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2.5. Graphen-Nanoribbons
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Abbildung 2.10.: a) Leitwert fiir drei Nanoribbons unterschiedlicher Breite, logarithmisch aufgetragen
iiber der Gatespannung Vj, gemessen bei 200K, 100K, 15K und 1.7K. b) Sche-
matische Darstellung der Bandstruktur eines vorgespannten Graphen-Nanoribbons.
Nach [Han07].

Der Leitwert dreier Graphen-Nanoribbon-Bauteile unterschiedlicher Breite ist in Abhén-
gigkeit der Gatespannung fiir verschiedene Temperaturen in Abbildung 2.10a) dargestellt.
Der Leitwert ist fiir einen gewissen Gatespannungsbereich um einige Groflenordnungen
geringer als im tibrigen Gebiet. Dies deutet auf eine Bandliicke zwischen Leitungs- und
Valenzband hin. Abbildung 2.10b) zeigt die Bandstruktur des vorgespannten Bauteils
schematisch. Source- und Drain-Kontakt sind iiber das Nanoribbon miteinander ver-
bunden. Durch Variation der Vorspannung V, oder der Gatespannung Vj lasst sich die
Position der Bandliicke relativ zu dem Source- und Drain-Niveau einstellen. Es kann
nur ein Strom flieen, wenn das Niveau des Source- oder Drain-Kontaktes auf Hohe des
Leitungs- bzw. Valenzbandes liegt. Liegen beide Niveaus jedoch innerhalb der Bandliicke,
ist der Strom unterdriickt, was sich in einer dramatischen Verringerung des Leitwertes
aufert (Abb. 2.10a).

In Abbildung 2.11a) ist die Gatespannungsabhéngigkeit des Leitwertes logarithmisch fiir
verschiedene Vorspannungen dargestellt. Im dunkelblauen Bereich ist der Leitwert um
Grofenordnungen kleiner als im iibrigen Gebiet. Die Pfeile markieren den grofiten Bereich
minimalen Leitwertes, was der Grofle der Bandliicke entspricht. Es zeigt sich, dass die
Bandliicke mit zunehmender Breite des Graphen-Nanoribbons kleiner wird (Abb. 2.11b).
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2. Elektronische Eigenschaften von Graphen

b)

O

o

=3

o

5

g

a —_

a —

2 >

- 5}
g
n

S0
S3
W=36 nm

YR //=48nm

V, (V)

Abbildung 2.11.: a) Leitwert logarithmisch aufgetragen tiber der Vorspannung V4 und Gatespannung V,
fir unterschiedlich breite Graphen-Nanoribbons. b) Bandliicke Ey reziprok aufgetragen
iiber die Breite des Graphen-Nanoribbons. Aus [Han07].
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3. Experimentelle Methoden

Im Rahmen dieser Arbeit werden verschiedene experimentelle Methoden verwendet, die
hier allgemein beschrieben werden sollen. Dazu gehort die Photo- und Elektronenstrahlli-
thographie, die zur Vorstrukturierung der Substrate bzw. zur elektrischen Kontaktierung
des Graphens eingesetzt werden. Auflerdem wird beschrieben, wie Graphen auf den vor-
strukturierten Substraten abgeschieden und aufgefunden wird. Fiir die Bestimmung der
Anzahl an Graphenlagen eignet sich die Ramanspektroskopie. Daher wird hier der op-
tische Messplatz beschrieben. Die so identifizierten Graphenkristalle werden teilweise in
einem Zweistrahlen-Elektronen- /Tonenmikroskop weiter prozessiert. Abschlielend wird er-
lautert, wie die praparierten Proben fiir Transportmessungen vorbereitet und verschaltet
werden.

3.1. Lithographieverfahren

3.1.1. Photolithographie

Die Photolithographie ist eine Methode, um definierte Strukturen auf einem Substrat
herzustellen. Der Prozess ist im Vergleich zur Elektronenstrahllithographie (siehe unten)
weniger aufwandig, allerdings ist das Auflosungsvermogen bei dem hier eingesetzten Ge-
riat auf etwa 1 pm limitiert. Zudem ist das Design der gewiinschten Struktur nicht flexibel
anpassbar, da eine Schattenmaske benétigt wird. Die Photolithographie eignet sich daher
vor allem fiir wiederkehrende Prozesse und wird im Rahmen dieser Arbeit zur Vorstruk-
turierung der Substrate verwendet (Abschn. 3.2).

¥ K °) HH LoV

Maske -

Gereinigte Probe Belacken Belichten
d) e) f)

P — I

Entwickeln Aufdampfen Lift-Off

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung der Prozessschritte bei der Photolithographie.

Der Vorgang ist schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt. Mit einer Lackschleuder wird
zunachst ein UV-sensitiver Photolack auf die gereinigte Probe aufgebracht. Anschlieend
wird die belackte Probe im Maskaligner in Kontakt mit der Schattenmaske gebracht und
mit UV-Strahlung belichtet. Die Schattenmaske gibt die gewiinschte Struktur vor. Sie
besteht aus einem mit Chrom beschichteten Quartzsubstrat und wird mittels der Elektro-
nenstrahllithographie (Abschn. 3.1.2) hergestellt. Dabei wird die gewiinschte Struktur in
die Maske geétzt, so dass sie an diesen Stellen fiir UV-Licht durchlassig wird. Durch das
Belichten des Photolackes wird der exponierte Bereich strukturell verdndert und durch den
Entwicklungsvorgang entfernt. Nun wird die Probe gleichméBig metallisiert. Ublicherwei-
se werden hier 5nm Titan als Haftvermittler und 50 nm Gold aufgedampft. Abschliefend
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3. Experimentelle Methoden

wird beim sog. Lift-Off der iibrige Lack mit der aufliegenden Metallschicht in warmem
Aceton entfernt, so dass nur die gewiinschte Struktur auf dem Substrat verbleibt.

3.1.2. Elektronenstrahllithographie

Mit der Elektronenstrahllithographie (kurz EBL) kénnen im Vergleich zur Photolithogra-
phie deutlich kleinere Strukturgréflen im Bereich kleiner 100 nm erreicht werden. Aufler-
dem lésst sich das Design der Struktur flexibel anpassen. Im Rahmen dieser Arbeit wird
die EBL vor allem verwendet, um Graphen elektrisch zu kontaktieren (Abschn. 4.2.1).

; T

I
Gereinigte Probe Belacken Belichten
d) e) f)
Bl S e
Entwickeln Aufdampfen Lift-Off

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung der Prozessschritte bei der Elektronenstrahllithographie.

Der Vorgang ist schematisch in Abbildung 3.2 dargestellt. Die Probe wird mit einem Elek-
tronenstrahl sensitiven Lack beschichtet. Das Belichten der Struktur erfolgt durch den
Elektronenstrahl eines Rasterelektronenmikroskops (kurz REM). Entwickeln, Aufdamp-
fen und Lift-Off erfolgen analog zur Photolithographie (Abschn. 3.1.1). Ublicherweise
wird 5nm Titan und 100 nm Gold aufgedampft.

3.2. Herstellung von Graphen

Im Folgenden wird beschrieben, wie das Substrat vorbereitet wird, um anschlieBend darauf
Graphen abzuscheiden. Das Verfahren ist fir alle in dieser Arbeit untersuchten Proben
identisch. Es stellt aber nur die Grundlage fiir die weitere Bearbeitung des Graphens dar.
Abbildung 3.3 zeigt eine Ubersicht. Die genauen Prozessparameter sind im Anhang auf
Seite 97 aufgelistet.

e e
\
e el e

Abbildung 3.3.: Schematischer Vorgang bei der Herstellung von Graphenproben

Vorbereiten der Substrate: Ausgangspunkt der Graphenherstellung ist ein kommerzi-
eller 2“-Wafer, bestehend aus 300nm thermisch gewachsenem SiO, auf entartet
p-dotiertem Si. Mit einem Diamantschneider wird die Riickseite des Wafers leicht
angekratzt, so dass sich dieser entlang der Kristallachsen in etwa 4 x 4 mm? grofie
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3.2. Herstellung von Graphen

Probenstiicke brechen lisst. Diese werden dann mittels Aceton im Ultraschallbad
gesdubert. Anschliefend werden die Proben mit Isopropanol gereinigt und mit Stick-
stoff trocken gepustet.

Vorstrukturieren der Proben: Auf die gereinigten Substrate wird mit der Photolitho-
graphie (Abschn. 3.1.1) ein Gitter aus Marken (5nm Ti, 50nm Au) aufgebracht.
Da jede Marke eindeutig ist, erleichtern sie das Wiederfinden des Graphens auf dem
Substrat. Aulerdem werden die Marken benétigt, um die Struktur zur Kontaktie-
rung des Graphens mittels der EBL zu positionieren (Abschn. 4.2.1).

Plasmaverascher: Es zeigt sich, dass nach der Photolithographie Lackreste auf dem Sub-
strat verbleiben (Abb. A.1 im Anhang). Diese werden durch Behandlung der Proben
mit einem Sauerstoffplasma entfernt.

Herstellen von Graphen: Das Graphen wird nach der von Novoselov et al. [Novoselov04]
vorgeschlagenen Klebebandmethode hergestellt. Man spricht auch von mechanischer
Exfoliation. Dazu wird ein Stiick Graphit auf einen Streifen Klebeband gelegt. Dieses
wird dann zusammen geklebt und wieder entfaltet. Dabei l0sen sich einige Lagen
des Graphitkristalls ab. Der Vorgang wird 7-10 Mal wiederholt. Faltet man das
Klebeband zu selten, so ist die Wahrscheinlichkeit, Graphen zu finden, sehr gering.
Wiederholt man den Vorgang hingegen zu oft, so werden die Kristalle sehr klein.

Aufbringen des Graphens: Die vorstrukturierten Substrate werden auf einer Heizplatte
fiir ca. 10 Minuten auf 120 °C erhitzt. Dadurch werden die wenigen Monolagen Was-
ser, die auf jeder Oberflache zu finden sind, entfernt, und das Graphen soll auf dem
Substrat besser haften. Nach einer kurzen Abkiihlzeit werden die Substrate auf das
mit Graphen und Graphit bedeckte Klebeband gegeben und vorsichtig mit einer
Pinzette angedriickt. Anschliefend wird das Klebeband sehr langsam abgezogen, so
dass einige Graphen- und Graphitflocken auf dem Substrat zurtickbleiben.

Ausheizen der Proben: Manche Proben werden nach dem Aufbringen des Gra-
phens 30 Minuten bei 450 °C in einer Schutzgasatmosphére (5% Hy in Ar, Durch-
fluss 2.5L/min) ausgeheizt. Dieser Schritt entfernt die Klebereste, die zusammen mit
dem Graphen und Graphit auf dem Substrat zuriickbleiben. Das Auffinden und die
Weiterverarbeitung des Graphens ist dann einfacher.

Auffinden des Graphens: Die hergestellten Graphenflocken sind zuféllig auf dem Sub-
strat verteilt. Sie unterscheiden sich in Form und GréfSe (1-100 pm). Zudem fin-
det man auch mehrlagiges Graphen bis hin zu Graphit auf der Probe. Aufgrund
der gewéhlten Dicke des Dielektrikums (300 nm SiOs) ist Graphen im Lichtmikro-
skop sichtbar und erscheint in leicht transparentem Violett. Abbildung 3.4 zeigt ein
Beispiel. Zweilagiges Graphen macht einen sehr ahnlichen Farbeindruck, wahrend
mehrlagiges Graphen immer weiter ins Blauliche lauft. Noch dickere Schichten wir-
ken gelb und Graphit grau. Der Kontrast zwischen Graphen und Substrat ist etwas
besser, wenn das Bild durch einen UV-Filter betrachtet wird. Dann geht allerdings
der Farbeindruck, der ein erster Indikator fiir die Schichtdicke ist, verloren. Von jeder
verwertbaren Graphenflocke werden Bilder aufgenommen, so dass sie mithilfe des
Gitters aus Marken leicht wiedergefunden werden kann. Zudem kann anhand dieser
Bilder auf die Zahl der Graphenlagen zurtick geschlossen werden (Abschn. 4.1.2).
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3. Experimentelle Methoden

Abbildung 3.4.: Lichtmikroskopaufnahme einer Graphenflocke: a) Grofler Ausschnitt einer Probe. b) Ver-
groflerung des in a) durch das Rechteck gekennzeichneten Bereiches. Die Anzahl der
Graphenlagen kann mit der Ramanspektroskopie (Abschn. 4.1.1) und der Kontrastme-
thode (Abschn. 4.1.2) identifiziert werden.

3.3. Ramanspektroskopie

Die Ramanspektroskopie hat sich zu einer Standardspektroskopiemethode entwickelt. Im
Zusammenhang mit Graphen hat sich die Ramanspektroskopie insbesondere bewahrt,
um die Anzahl der Graphenlagen zu bestimmen. Dies wird in Abschnitt 4.1.1 ausfithrlich
diskutiert. An dieser Stelle soll kurz der physikalische Hintergrund sowie der Aufbau des
optischen Messplatzes erlautert werden.

CCD-Detektor

Umlenkspiegel
drehbarer Graukeil\

N\ Galilei-Fernrohr
Langpassfilter

5x Objektiv
NA=0.1
SM Glasfaser

< Strahlteiler

Laserlinienfilter

50x Objektiv
NA=0.5

Probe )
Probentisch

Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung des optischen Messplatzes zur Ramanspektroskopie.
Nach [Offer11].

Bestrahlt man einen Festkorper mit Licht, so kann es neben der elastischen Streuung und
anderen Lumineszenzeffekten auch zur inelastischen Streuung kommen. Die eingestrahl-
ten Photonen kénnen Gitterschwingungen (sog. Phononen) anregen und somit einen Teil
ihrer Energie abgeben (sog. Stokes-Raman-Streuung). Dabei sind die verschiedenen anreg-
baren Schwingungsmoden materialspezifisch. Die gestreuten Photonen werden detektiert.
Man bezeichnet die Energiedifferenz zwischen eingestrahltem und inelastisch gestreutem
Photon als Ramanverschiebung, die tiblicherweise in Wellenzahlen angegeben wird. Diese
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3.3. Ramanspektroskopie

ist von vielen physikalischen Groflen, wie beispielsweise der Materialzusammensetzung,
der Kristallstruktur, der Verspannung des Kristalls, der Temperatur und nicht zuletzt der
Anregungswellenldnge, abhiangig. Es sei zudem erwéhnt, dass das eingestrahlte Photon
auch Energie von einem oder mehreren Phononen aufnehmen kann (sog. Anti-Stokes-
Raman-Streuung), was ebenfalls zu einer Ramanverschiebung fiihrt..

Der Messaufbau ist schematisch in Abbildung 3.5 dargestellt. Im Prinzip handelt es sich
hierbei um einen klassischen p-Photolumineszenz-Messplatz. Allerdings kann er, bei Ver-
wendung geeigneter Filter fiir den Laser, in einem gewissen Arbeitsbereich auch zur Ra-
manspektroskopie verwendet werden. Im Wesentlichen wird frequenzverdoppeltes Laser-
licht eines Nd:YVO,-Lasers der Wellenlénge 532nm auf die Probe fokussiert und das
von der Probe emittierte Licht spektral analysiert. Da aber die Energie der angeregten
Phononen nur sehr klein ist (einige meV), sind die intensitdtsschwachen Ramanlinien
im Spektrum energetisch sehr nah an der intensiven Laserlinie. Die Herausforderung bei
dem Messaufbau besteht darin, die intensive Laserlinie in dem von der Probe emittierten
Licht moglichst stark zu dampfen und dabei die Intensitdt der zu beobachtenden lang-
welligeren Strahlung nur wenig zu beeinflussen. Hierzu durchlauft das Laserlicht zunachst
einen Laserlinienfilter, so dass nur Licht der Wellenldnge 532 nm auf den darauf folgen-
den Strahlteiler fallt. Fur diese Wellenldnge ist der Strahlteiler zu ca. 94 % reflektierend,
wahrend die Strahlung des iibrigen langwelligeren Spektralbereiches zu tiber 90 % trans-
mittiert wird. Dadurch wird zum einen moglichst viel Intensitat des Laserlichtes auf die
Probe fokussiert und zum anderen die Laserlinie in dem von der Probe emittierten Licht
bereits gedampft. Ein weiterer Langpassfilter im Strahlengang reduziert die Intensitét
des Laserlichtes hinter der Probe um einen weiteren Faktor von etwa 10°. Dabei ist ent-
scheidend, dass die Flankensteilheit des Filters sehr grof ist. Bis zu einer Differenz in der
Wellenzahl von ca. 190 cm™*!, bezogen auf die Laserlinie, wird das Licht sehr stark ge-
dampft. Die Strahlung mit einer grofleren Verschiebung wird dagegen kaum unterdriickt.
Der hier zugéngliche Spektralbereich wird daher im Wesentlichen durch diesen Filter und
den zuvor erwahnten Strahlteiler begrenzt. Hinter dem Langpassfilter wird das Licht auf
den Eingangsspalt eines Monochromators (Gitter: 150 Striche/mm) fokussiert und in die
spektralen Anteile zerlegt. Diese werden dann wiederum von einem CCD-Detektor aufge-
zeichnet.
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Abbildung 3.6.: Ramanspektrum von Graphit und ein- bis multilagigem Graphen. Die Anregungswellen-
lange des Lasers betragt 514 nm. Aus [FerrariO6].
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3. Experimentelle Methoden

Typischerweise wird eine Laserleistung von 100 - 350 pW verwendet. Mit einem 50 x Objek-
tiv wird das Laserlicht auf die Probe fokussiert. Der Strahldurchmesser auf der Oberfléche
des Substrates liegt im Bereich von 1 pm. Wird der Umlenkspiegel aus dem Strahlengang
entfernt, kann die Probe mit einer Kamera, wie bei einem Mikroskop, betrachtet wer-
den. Unter Beachtung dieses Bildes wird die Graphenflocke mit dem beweglichen Pro-
bentisch in den Laseranregungspunkt gefahren. Das von der Probe emittierte Licht wird
von dem 50x Objektiv gesammelt und, wie zuvor erlautert, gefiltert, um es dann spektral
zu analysieren. Das so erhaltene Ramanspektrum hat fiir Graphen eine charakteristische
Form und unterscheidet sich leicht mit zunehmender Anzahl von Graphenlagen (Abb. 3.6).
Dies wird ausfiihrlich in Abschnitt 4.1.1 diskutiert. Dabei ist im Falle von Graphen dar-
auf zu achten, dass das Ramanspektrum nicht unabhéngig von der Anregungswellenldnge
ist. Die hier verwendeten 532 nm liegen aber ausreichend nah an den 514 nm, die in der
Literatur verwendet werden, so dass ein Vergleich der Spektren durchaus sinnvoll ist.

3.4. Zweistrahlen-Elektronen-/lonenmikroskop

Elektronensiule

’”,‘ _~ lonensdule Detektor Koinzidenzpunkt

Probentisch

Gasinjektion

Abbildung 3.7.: Kombiniertes Elektronen- und Ionenstrahlmikroskop (FEI DualBeam Helios Nano-
Lab 600) mit verschiedenen Gasinjektionssystemen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die, wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, hergestellten
Graphenflocken in einem kombinierten Elektronen- und Ionenstrahlmikroskop weiter pro-
zessiert. Im Folgenden wird das Geréat als DBM, englisch fiir ,,dual beam microscope*
bezeichnet. Das System (FEI DualBeam Helios NanoLab 600, Abb. 3.7) besteht im We-
sentlichen aus einer Elektronenséule (englisch: focused electron beam, kurz FEB) wie
bei einem Rasterelektronenmikroskop, und einer ITonenséule (englisch: focused ion beam,
kurz FIB). Hiermit konnen einfach geladene Ga*-Ionen auf die Probe fokussiert werden.
Elektronen- und Ionensaule schlieen einen Winkel von 52° ein. Die Brennpunkte bei-
der Strahlen treffen sich im sog. Koinzidenzpunkt. Um diesen Punkt lasst sich die Probe
kippen (0-57°), so dass der Fokus beider Strahlen stets iibereinander liegt.

Der Elektronenstrahl wird iiblicherweise verwendet, um hochauflésende Bilder anzufer-
tigen, wihrend der Ionenstrahl vor allem zum Abtragen des Probenmaterials verwendet
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3.5. Elektrische Messmethoden

wird (sog. Sputtern). Die gewiinschte Struktur kann dabei flexibel angepasst werden.
Das Gerét verfiigt zudem tiber verschiedene Gasinjektionssysteme. So lassen sich zum
einen unter dem Einfluss des Elektronen- oder Ionenstrahls mittels eines Precursorga-
ses (MeCp-Pt-Mes) Platinstrukturen auf der Probe abscheiden. Dies wird verwendet, um
Graphenflocken elektrisch zu kontaktierten (Abschn. 4.3). Zum anderen besteht die Mog-
lichkeit, Wasserdampf unmittelbar auf die Probenoberfliche zu injizieren. Durch eine Elek-
tronenstrahl aktivierte chemische Reaktion kann so selektiv Kohlenstoff gedtzt werden,
was hier zum Strukturieren von Graphen verwendet wird (Abschn. 4.4).

3.5. Elektrische Messmethoden

Abbildung 3.8.: Schematische Darstellung und Verschaltung der Probe in a) Vier-Punkt-Konfiguration
und b) Hallbar-Geometrie.

Der Aufbau der Proben zur elektrischen Charakterisierung von Graphen ist schematisch
in Abbildung 3.8 dargestellt. Das Graphen wird auf einem SiO,/Si-Substrat abgeschie-
den (Abschn. 3.2). Das Silizium ist entartet dotiert und somit auch bei tiefen Temperatu-
ren leitfihig. Es handelt sich um eine Feldeffekttransistor-Struktur, wobei die Si-Schicht
als Backgate verwendet wird. In der Vier-Punkt-Konfiguration (Abb. 3.8a) kontaktieren
vier Finger das Graphen. Die Dimensionen dieser Finger liegen im Bereich von 1 x 10 pm?.
Uber weitere Zuleitungen sind diese mit etwa 100 x 100 pm? groBen Kontaktflichen verbun-
den. Bei der Hallbar-Geometrie (Abb. 3.8b) kommen noch zwei weitere, gegentiberliegende
Kontakte hinzu.

Um die mikroskopischen Strukturen auf der Probenoberfliche makroskopisch anzusteu-
ern, werden die Proben mit Leitsilber in einen Probentréger eingeklebt (Abb. 3.9). Dabei
wird die Unterseite der Probe zunéchst mit einem Diamantschneider vorsichtig angeraut,
um eine eventuelle Oxidschicht zu entfernen. Dies gewéhrleistet, dass das entartet do-
tierte Siliziumsubstrat tiber das Leitsilber im elektrischen Kontakt zur Goldoberfliche
des Probentrigers steht. Dann werden die 100 x 100 pm? grofien Kontaktflichen auf der
Probenoberflache durch Bonddrdhte mit den Anschlussflichen des Probentriagers verbun-
den. Um das Substrat bzw. Backgate zu kontaktieren, werden einige Bonddrahte auf die
Goldoberfliche des Probentragers gesetzt. Zur Messung der Graphenstruktur wird der
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3. Experimentelle Methoden

Probentriger dann in einen entsprechenden Sockel eingebaut, so dass die mikroskopi-
schen Strukturen auf der Probenoberfliche makroskopisch, in Form von BNC-Steckern,
angesteuert werden konnen.

Leitsilber

Probe
Bonddraht

Graphen-Struktur 0.5 cm

Abbildung 3.9.: Probentréiger zur elektrischen Ansteuerung einer Graphen-Struktur.

Ublicherweise werden die Proben in einfacher Vier-Punkt-Konfiguration kontak-

tiert (Abb. 3.8a), da so der Kontaktwiderstand der Zuleitungen nicht mit gemessen

wird. Durch Anlegen einer Spannung Vsp zwischen Source- und Drain-Kontakt wird ein

Strom Igp durch das Graphen getrieben. Der Drain-Kontakt liegt dabei auf Masse. Hier-

zu wird eine Keithley 2400 Source/Measure Unit verwendet. Dabei kann ein konstanter

Strom bzw. eine konstante Spannung vorgegeben und die notwendige Spannung respek-

tive der flieBende Strom gemessen werden. Zwei weitere Kontakte dienen als Sonden, mit

denen der Spannungsabfall V,py, iiber dem Graphen von einem Digitalmultimeter (Keit-
hley 2700 Multimeter) aufgezeichnet wird. Bei der Hallbar-Geometrie (Abb. 3.8b) wird
zusatzlich noch die Querspannung V,, gemessen. Gleichzeitig kann eine Gatespannung Vg
zwischen dem entartet dotierten Si-Substrat und dem Drain-Kontakt angelegt werden.

Man spricht von der sog. Backgate-Konfiguration. Auch hier wird eine Keithley 2400 SMU

verwendet, um parallel den Leckstrom, der tiber die SiO,-Schicht flieit, zu kontrollieren.

Im Rahmen dieser Arbeit sind mehrere Labview-VIs fiir die verschiedenen Messaufgaben

entstanden. Diese sind insbesondere:

Zwei-Punkt-Messung: Zwischen zwei Kontakten der zu untersuchenden Struktur wird
eine Spannung Vsp angelegt und der flieBende Strom Igp aufgezeichnet. Dabei
wird Vsp von einem Start- zu einem Endwert in variabler Schrittweite durchge-
fahren.

Vier-Punkt-Messung: Die Messung verlduft analog zur Zwei-Punkt-Messung, allerdings
wird zuséatzlich noch der Spannungsabfall iber dem Graphen Vypy; aufgezeichnet.

Zeitaufgeloste Messung: Bei der zeitaufgelosten Messung wird wahlweise eine konstante
Source-Drain-Spannung Vsp angelegt bzw. ein konstanter Source-Drain-Strom Igp
vorgegeben. Entsprechend wird der flieende Strom, respektive die nétige Spannung,
zeitaufgelost aufgezeichnet. Gleichzeitig wird auch das Digitalmultimeter ausgelesen,
um den Spannungsabfall iber dem Graphen V,p.; zu beobachten. Das Zeitauflo-
sungsvermogen betrigt ca. 100 ms. Die zeitaufgeloste Messung wird verwendet, um
Anderungen beim Widerstand der Kontakte oder des Graphens selbst zu verfol-
gen. Diese konnen insbesondere beim Jouleschen Heizen, einer Methode zum in-situ
Reinigen der Graphenoberflache (Abschn. 4.2.3), auftreten.

Feldeffektmessung: Bei der Feldeffektmessung wird wahlweise eine konstante Source-
Drain-Spannung Vsp angelegt bzw. ein konstanter Source-Drain-Strom Igp vorge-
geben. Die Gatespannung Vg wird von einem Start- bis zu einem Endwert in varia-
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3.5. Elektrische Messmethoden

bler Schrittweite durchgefahren. Durch das Umschalten der Gatespannung fliefit ein
Ladestrom. Bevor die Aufzeichnung des entsprechenden Messpunktes startet, wird
gewartet, bis der Ladestrom einen vorgegebenen Wert (wenige pA) unterschreitet.
Nun wird der durch das Graphen flieBende Strom Isp bzw. die Strom treiben-
de Spannung Vsp, der Vier-Punkt-Spannungsabfall Vpy, tiber dem Graphen sowie
der Leckstrom zu jeder Gatespannung aufgezeichnet. Es wird zudem unmittelbar
der Zwei- und Vier-Punkt-Widerstand Ropr; bzw. R4pr; sowie die entsprechenden
Fehler aus der Standardabweichung der einzelnen Messgrofien ermittelt. Dabei ist
zu beachten, dass es bei einer zu starken Anderung der Gatespannung (z.B. Um-
schalten von 0V auf 70V) zur Zerstorung der Probe kommen kann. Daher wird
iiblicherweise zu Beginn der Messung die Gatespannung von 0V bis zum Startwert
der Messung in 1 V-Schritten hochgefahren und am Ende der Messung entsprechend
wieder herunter. Die Verzogerung zwischen den Spannungsschritten betriagt 500 ms.
Das Labview-Frontpanel zur Messung des Feldeffektes von Graphen ist in Abbil-
dung 3.10 dargestellt.
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|1 “-.—)I"\h:'”"al |1 LJINU""EI " on True IMarual Range path (dialog Pty
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Abbildung 3.10.: Labview Frontpanel zur Messung des Feldeffektes. Oben: Einstellungen der verschiede-
nen Messgerdte und Festlegung der Messparameter. Unten: Statusanzeige wahrend der
laufenden Messung.
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4. Experimentelle Ergebnisse

Bei der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Préaparationsmethode befindet sich einla-
giges, aber auch mehrlagiges Graphen bis hin zu Graphit in zufélliger Verteilung auf dem
Substrat. Um geeignete Graphenflocken zu identifizieren, wird eine Methode entwickelt,
mit der nach Kalibrierung durch die Ramanspektroskopie schnell und zuverléssig Mono-
und Multilagen Graphen lokalisiert werden konnen. Fiir eine erste elektrische Charakte-
risierung der so gefundenen Graphenflocken werden diese mittels Elektronenstrahllitho-
graphie kontaktiert. Anschlieend wird eine alternative Methode zur Kontaktierung und
Strukturierung von Graphen entwickelt, basierend auf der Kombination des Zweistrahlen-
Elektronen-/Tonenmikroskops mit verschiedenen Gasinjektionssystemen.

4.1. Bestimmung der Schichtdicke

Wie bereits diskutiert , dndern sich die physikalischen Eigenschaften mehrlagiger Gra-
phenkristalle mit der Schichtdicke (Abschn. 2.1). Wéahrend die Bandstruktur von wenigen
Kohlenstofflagen sehr tibersichtlich ist, nimmt die Komplexitidt mit steigender Schicht-
dicke zu (Abb. 2.4). Bei 11 Lagen Graphen dhnelt die Bandstruktur der von Graphit
bereits sehr stark. Es ist daher wichtig, die Schichtdicke bzw. die Zahl der Graphenlagen
zu bestimmen. Im Folgenden werden hierzu zwei Methoden vorgestellt. Die Schichtdicke
lasst sich durch Ramanspektroskopie, aber auch mit der sog. Kontrastmethode ermitteln.
Dabei zeigt sich, dass bei Betrachtung unterschiedlich dicker Flocken im Lichtmikroskop
der Kontrast zwischen Substrat und mehrlagigem Graphen mit der Lagenanzahl variiert.

4.1.1. Ramanmessungen

532nm G D A

Intensitét [bel. Einheit]
T

o -

P T R NI S R ST R S
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Ramanverschiebung [cm™]

Abbildung 4.1.: Ramanspektrum einer Graphen-Doppellage, gemessen am Rand der Flocke, markiert
durch den Punkt im Lichtmikroskopbild. Die Mafistabsskala betragt 5 pm.
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4. Experimentelle Ergebnisse

Das Ramanspektrum einer beliebigen Graphen-/Graphitprobe zeigt drei charakteristi-
sche Merkmale (Abb. 4.1). Die Linie bei einer Ramanverschiebung von etwa 1580 cm™!
wird historisch als G- oder Graphit-Maximum bezeichnet, da sie im Falle von Graphit
die héchste Intensitit aufweist. Das sog. D- oder Defekt-Maximum bei ca. 1350 cm ™ ist
aus Griinden der Impulserhaltung nur am Rand der Flocke, oder wenn der Kristall viele
Defekte aufweist, sichtbar. Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben ist
ein ausgepragtes Defekt-Maximum nur am Rand der Flocke messbar, was darauf hin-
deutet, dass die Kristalle nur wenige Defekte aufweisen. Bei einer Ramanverschiebung
von etwa 2700 cm™ liegt das sog. 2D-Maximum. Hier kommt es zur Anregung zweier
Phononen des D-Typs, die aufgrund des unterschiedlich gerichteten Impulses nicht die
Impulserhaltung verletzen. Dieses Maximum ist bei allen Proben sichtbar.

a) N )
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=
o
= k- 4
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35
=t i
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R H
= "
o i
= H e
I~ n ! -
--u snntan —: l‘-.~-‘~-i\/l-00~n-9al-a~g.ew-‘."”: ‘\.‘m
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 2550 2600 2650 2700 2750 2800
Ramanverschiebung [cm™] Ramanverschiebung [em™]

Abbildung 4.2.: a) Vergleich der Ramanspektren einer Graphen-Monolage (gestrichelte Kurve) mit einer
Doppellage (durchgezogene Kurve). b) Vergrofierung des in a) grau markierten Bereiches.
Die Pfeile deuten auf zwei Schultern bei der Doppellage hin. Die Mafistabsskala des
eingebetteten Lichtmikroskopbildes der Graphenflocke betrégt 5 nm.

Die Anderungen der physikalischen Eigenschaften einer Graphen-Monolage zu einer Dop-
pellage duflern sich in ihrem Ramanspektrum. Abbildung 4.2 zeigt ein typisches Beispiel
fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben. Die Schichtdicke wird durch einen
Vergleich mit der Literatur (Abb. 3.6) zugeordnet. Wahrend die Intensitit des 2D-Ma-
ximums im Falle einer Monolage mehr als doppelt so grof} ist wie die des G-Maximum,
ist die Intensitat beider Ausschliage bei einer Doppellage fast identisch. Betrachtet man
zudem das 2D-Maximum im Detail (Abb. 4.2b), so zeigt sich fiir die Monolage eine symme-
trische Messkurve. Bei der Doppellage sind hingegen zwei Schultern (angedeutet durch die
Pfeile) zu erkennen. Genau genommen setzt sich das 2D-Maximum aus vier Komponenten
zusammen [Ferrari06], die hier allerdings nicht voll aufgelost werden. Aulerdem wird die
Halbwertsbreite der Kurve grofier, und der Maximalwert liegt bei einer gréfferen Raman-
verschiebung. Die Entwicklung der Ramanspektren setzt sich fiir groflere Schichtdicken
fort (Abb. 4.3). Das Intensitétsverhéltnis von 2D- zu G-Maximum kehrt sich um, und die
Halbwertsbreite des 2D-Maximums steigt kontinuierlich. Fiir eine detaillierte Diskussion
der Ramanspektren (mehrlagiger) Graphenproben sei auf [Ferrari06] verwiesen.
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4.1. Bestimmung der Schichtdicke
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Abbildung 4.3.: a) Ramanspektren bei zunehmender Anzahl an Graphenlagen. b) Vergroerung des in a)
grau markierten Bereiches. Die Anregungswellenldnge betragt 532 nm.

Die Ramanspektroskopie liefert zusammenfassend eine zerstorungsfreie Methode zur Be-
stimmung der Zahl der Graphenlagen. Dabei dndert sich primér nicht die Position der
charakteristischen Merkmale des Spektrums. Vielmehr muss das Intensitatsverhéaltnis der
Maxima sowie die genaue Form der Kurven betrachtet werden.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen, wird im folgenden Abschnitt die Ramanspektrosko-
pie verwendet, um durch eine Kalibrierung die Anzahl der Graphenlagen anhand von
Lichtmikroskopaufnahmen zu bestimmen.

4.1.2. Kontrastmethode

Graphen ist auf einem 300 nm dicken SiOs/Si-Substrat im optischen Mikroskop sichtbar.
Es gibt einen Kontrast zwischen dem Substrat und dem Graphen, da die vom Graphen
reflektierte Intensitit von der des Substrates abweicht. Im Folgenden wird zunéchst ab-
geleitet, wie sich der Kontrast C' in Abhéngigkeit der Wellenldnge A\ des eingestrahlten
Lichtes und der Zahl der Graphenlagen N dndert. AnschlieBend wird gezeigt, dass dieser
Zusammenhang auch bei Lichtmikroskopaufnahmen von Graphenflocken wieder zu finden
ist.

Der Kontrast C ist wie folgt definiert [Blake07]:

Is(A) — Ig(N)
Is(A)
Dabei bezeichnet Ig die reflektierte Intensitiat des Substrates und I die reflektierte In-
tensitat einer N-lagigen Graphenflocke auf dem Substrat. Fithrt man die Reflektivitét des

Substrates

~—

C(\) = (4.1)

Rg(A) = (4.2)
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4. Experimentelle Ergebnisse

bzw. die der (mehrlagigen) Graphenschicht

Ia(N)

mit der eingestrahlten Intensitat I ein, so folgt aus Gleichung 4.1
Rs(A) — Ra(}) Ra(M)
C(\) = =1-——. 4.4
N =50 Rs() )

Abbildung 4.4.: Strahlengang des eingestrahlten Lichtes der Intensitét Iy bei dem Vier-Schicht-System:
Luft/Graphen/SiO5/Si. Der Brechungsindex jeder Schicht unterscheidet sich, so dass
es an jeder Grenzfliche zur Teilreflexion- und transmission kommt. Fiir die reflektierte
Lichtintensitat I missen alle Teilstrahlen, die das System wieder verlassen, aufsummiert
werden.

Die Reflektivitiat des Graphens R () auf SiOy/Si lasst sich unter Beachtung der Proben-
geometrie und des Strahlengangs berechnen (Abb. 4.4). An jeder Grenzflache wird das
eingestrahlte Licht, abhdngig vom Brechungsindex der Schichten, teilreflexiert bzw. -trans-
mittiert. Innerhalb einer Schicht kommt es zu Phasenverschiebung und Dampfung, was
durch einen komplexen Brechungsindex beriicksichtigt ist. Zur Bestimmung der Reflektivi-
tat Re(\) miissen alle Teilstrahlen, die das Schichtsystem wieder verlassen, aufsummiert
werden. Aufgrund der Phasenverschiebung gibt es dabei konstruktive und destruktive
Interferenz fiir verschiedene Wellenléngen. Daher ist das Reflexionsspektrum charakte-
ristisch fiir das Schichtsystem und insbesondere die Zahl der Graphenlagen N. Es kann
gezeigt werden, dass fiir die Reflektivitit eines Systems bestehend aus vier Schichten

o , 2ides 2
Ra(N\) = rL+ e 2i0c+95i05) 4 T1T2T3€ 219510, (4.5)
G - — 9 : 958 a: .
1 T1T2€—226G rir3e 27/(5G 65102) + T9T3€ 27/55'202

gilt [Ni07]. Hier sind

n; — ﬁG
= == 4.6
" n; + fg ( )
ro = w und (4.7)
ng + nsio,
ry = nS’iOg — Ng; (48)

ngio, + Mg

die Reflexionskoeffizienten fiir die verschiedenen Grenzschichten. Der Weg, den das Licht
innerhalb der Graphen- bzw. SiOs-Schicht zuriicklegen muss, impliziert eine Phasenver-
schiebung
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4.1. Bestimmung der Schichtdicke

2

o = TﬁgdgCOS (©g) bzw. (4.9)
2T
551'02 = TnSiOst’L‘OQCOS(@:l)’ (410)
Dabei bezeichnet n; = 1.0003 [Lide09] den Brechungsindex von Luft und

ng =2 —1.1¢ [Ni07] den komplexen Brechungsindex von (mehrlagigem) Graphen.
Der Brechungsindex von Si und SiO, ist wellenlingenabhingig®. Fiir A=600nm ist
Ngi ~ 3.95 — 0.0037 [Aspnes83] und ng;o, ~ 1.458 [Bass09]. Die Schichtdicke des Dielek-
trikums dg;0, betragt 300 nm.

Betrachtet man nun N Lagen Graphen, so ist

dg = N -3.354 A (4.11)

die Dicke der obersten Schicht in Abbildung 4.4 [Lide09]. Mit der Schichtdicke variiert
somit zum einen die Phasenverschiebung (Gl. 4.9). Zum anderen wird die Intensitéit des
eingestrahlten Lichtes aufgrund des langeren Weges innerhalb dieser Schicht starker ge-
dampft. Insgesamt éndert sich so das Reflexionsspektrum des Vier-Schicht-Systems bei
unterschiedlicher Anzahl von Graphenlagen. Die Reflektivitat des Substrates Rg(\) erhélt
man fiir N = 0. Mit Gleichung 4.4 kann nun der Kontrast zwischen Substrat und (mehr-
lagigem) Graphen berechnet werden. Dieser ist in Abbildung 4.5 in Abhéngigkeit der
Wellenlénge des eingestrahlten Lichtes und der Zahl an Graphenlagen N fiir einen Ein-
fallswinkel ©y = ©; = 0" dargestellt.

Kontrast
a) 0.7
Luft/Graphen/300nm SiO,/Si Einfallswinkel 0° 06
E) 0.5
A,
< £ 04
qén 0.3
Hast
= 0.2
=2
g . 0.1
0.04
-0.05
b)
O 0.6
2 0.4
E B Rechung
S 02 A
S npassung
0.0 1 1 1 1 1 1 1 |
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Graphenlagen N

Abbildung 4.5.: a) Kontrast C' zwischen Graphen auf 300 nm SiO/Si und dem Substrat in Abhéngig-
keit der Wellenldnge A des einfallenden Lichtes und der Anzahl der Graphenlagen N,
gerechnet nach Gleichungen 4.4 und 4.5. b) Berechneter Kontrast bei A = 600 nm (ge-
strichelte Linie in a)) als Funktion der Lagenanzahl sowie Anpassung der Kurve durch
ein Polynom 2ter Ordnung (GI. 4.12).

8Giehe Abbildung A.2 im Anhang auf Seite 98
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4. Experimentelle Ergebnisse

Der Kontrast zwischen Substrat und (mehrlagigem) Graphen ist fiir gelb-rotes
Licht (550- 650 nm) am groSten (Abb. 4.5a). In diesem Wellenldngenbereich ist die Reflek-
tivitat des Substrates aufgrund von Interferenzeffekten sehr klein (& 0.1) und daher auf
Anderungen durch die hinzukommende Graphenschicht sehr sensitiv. Bereits die Damp-
fung durch eine Monolage Graphen fithrt zu einem sichtbaren Kontrast zwischen Substrat
und Graphen. Bei mehreren Graphenlagen wird der Kontrast umso grofier (Abb. 4.5b).
Im tibrigen Wellenléngenbereich ist die Reflektivitat des Substrates deutlich hoher. Daher
ist die relative Anderung aufgrund der N-lagigen Graphenschicht deutlich kleiner. Der
Ausdruck fir den Zusammenhang zwischen dem Kontrast und der Schichtdicke ist zwar
nach Gleichungen 4.4 und 4.5 bekannt, allerdings relativ kompliziert. Es zeigt sich, dass
eine einfache polynomische Anpassung 2ter Ordnung bereits geeignete Ergebnisse liefert.
Im Falle von A = 600 nm (Abb. 4.5b) ergibt sich

C(A = 600nm) = 0.0028 + 0.0855 - N — 0.0022 - N>. (4.12)

Die Bestimmung der Anzahl an Graphenlagen mittels wellenlingenabhéngiger Kontrast-
spektroskopie wird von Ni et al. [Ni07] gezeigt, ist aber mit grofiem experimentellem
Aufwand verbunden. Es zeigt sich, dass aufgrund des hier abgeleiteten Zusammenhanges
zwischen dem Kontrast und der Schichtdicke bereits Lichtmikroskopaufnahmen gentigen,
um die Anzahl der Graphenlagen zu bestimmen.

Problematisch ist allerdings, dass bei der Mikroskopie eine WeiBllichtquelle unbekannter
spektraler Intensitatsverteilung verwendet wird. Zudem fallt das Licht aufgrund der Nu-
merischen Apertur des verwendeten Objektives nicht, wie bisher angenommen, senkrecht
auf die Oberflidche, so dass iiber einen gewissen Winkelbereich mit einem unbekannten
Strahlprofil integriert werden miisste. Auflerdem liegen die aufgezeichneten Lichtmikro-
skopaufnahmen nur in einem geréiteabhingigen RGB-Farbcode vor und nicht in einem
wellenldngenaufgelosten Spektrum.

a) b)

Intensitét [bel. Einheit]

| |
I v 2 16

|
3
Ort [bel. Einheit]

Abbildung 4.6.: a) Lichtmikroskopaufnahme einer Graphenflocke mit unterschiedlich dicken Bereichen als
RGB-Farbbild sowie die einzelnen Farbkanéle. Die Zahlen geben die Anzahl der Graphen-
lagen in diesem Bereich an und werden mit der Ramanspektroskopie bestimmt. ,,S* steht
fiir Substrat. Die Mafistabsskala betragt 5 pm. b) Profil fir die verschiedenen Farbkanéle
entlang der gestrichelten Linie in a).

Betrachtet man die Lichtmikroskopaufnahme einer Graphenflocke mit unterschiedlich di-
cken Bereichen als RGB-Farbbild sowie die einzelnen Farbkanile separat, ergeben sich
deutliche Unterschiede im Kontrast (Abb. 4.6). Die Anzahl der Graphenlagen ist durch
die Zahlen angegeben und wird durch die Ramanspektroskopie (Abschn. 4.1.1) bestimmt.
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4.1. Bestimmung der Schichtdicke

Der Kontrastunterschied zwischen den einzelnen Graphenschichten ist konsistent mit
der vorherigen Rechnung (Abb. 4.5). Der rote Kanal entspricht dem Wellenlédngenbe-
reich ~ 600 — 800 nm und zeigt den deutlichsten Kontrastunterschied mit zunehmender
Lagenanzahl. Im griinen Kanal (480 — 550 nm) sind die verschiedenen Bereiche noch eben
trennbar, wahrend im Blau-Kanal (400 — 480 nm) kaum ein Kontrastunterschied sichtbar
ist. Diese Beobachtung kann durch die Profile fiir die verschiedenen Farbkanile entlang
der gestrichelten Linie in Abbildung 4.6a) bestétigt werden (Abb. 4.6b). Wéhrend die un-
terschiedlichen Graphenlagen im roten Kanal gut zu unterscheiden sind, wird dies beim
griinen Kanal beispielsweise fiir 3-5 Lagen deutlich schwieriger. Im blauen Kanal nimmt
die Intensitdat mit zunehmender Schichtdicke im Vergleich zum Substrat zu. Dies fithrt zu
einem negativen Kontrast, wie es auch von der Rechnung vorhergesagt wird (Abb. 4.5).
Aus den Lichtmikroskopaufnahmen lassen sich die RGB-Werte des Substrates und
des (mehrlagigen) Graphens ermitteln. Liegt das Bild im 32-Bit Modus vor, so kénnen
diese ganzzahlige Werte von 0 bis 255 annehmen, wobei bei 255 die Farbe voll vertreten
ist und bei 0 iberhaupt nicht vorkommt. Im Folgenden wird die Rotwertdifferenz

Ar =rg —rg, (4.13)

sowie die Farbdifferenz

AF = \/(TS — Tg>2 + (gs - 90)2 + (bs - bg)Q, (414)

welche die Informationen aller Farbkanéle beinhaltet, berechnet. Dabei bezeichnen r, g
und b den Rot-, Grin- und Blau-Wert des Substrates bzw. des (mehrlagigen) Graphens.
Konvertiert man das Bild in Graustufen, so lasst sich fiir Substrat und dem (mehrlagigen)
Graphen ein Grauwert angeben und damit die Grauwertdifferenz

AG, =G5 -GS (4.15)

berechnen. Diese Werte werden fiir die verschiedenen Bereiche der Lichtmikroskopaufnah-
me (Abb. 4.6) ermittelt. Abbildung 4.7 zeigt die experimentell bestimmte Rotwertdiffe-
renz Ar, die Grauwertdifferenz AG,, sowie die Farbdifferenz AF als Funktion der Anzahl
von Graphenlagen N. Die Groflen lassen sich gut durch ein Polynom 2ter Ordnung an-
passen. Im Einzelnen ergibt sich:

Ar = 1504548 N —0.23- N?, (4.16)
AG, = 0.80+3.52-N —0.25- N?und (4.17)
AF = 151+6.51-N—0.37- N° (4.18)

Diese Groflen verhalten sich mit zunehmender Schichtdicke offensichtlich ahnlich wie der
zuvor rechnerisch abgeleitete Kontrast (Gl. 4.12).
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Abbildung 4.7.: Rotwertdifferenz Ar, Grauwertdifferenz AG,, sowie die Farbdifferenz AF' zwischen Sub-
strat und N-lagigem Graphen der Lichtmikroskopaufnahme in Abbildung 4.6 (Punkte).
Auflerdem Anpassung durch ein Polynom 2ter Ordnung (durchgezogene Linie).

Diese Methode ist daher geeignet, um mit einer einfachen lichtmikroskopsischen Aufnahme
einen Hinweis auf die Anzahl der Graphenlagen zu erhalten. Es zeigt sich, dass so Mono-,
Doppel- und Dreifachlagen in einer beliebigen Aufnahme gut unterscheidbar sind. Ein
Vergleich der Vorhersagen nach dieser Methode mit Ramanmessungen zur Bestimmung
der Schichtdicke (Abschn. 4.1.1) zeigt eine gute Ubereinstimmung. Die Anzahl der Lagen
bei groferen Schichtdicken ldsst sich hingegen nur schwer angeben, da mit zunehmender
Lagenanzahl die Unterschiede in den gemessenen Werten immer geringer werden. So steigt
beispielsweise die Grauwertdifferenz bei mehr als vier Lagen nur jeweils um Eins, was im
Bereich des Messfehlers liegt.

Abschlieflend sei erwahnt, dass die hier ermittelten Ergebnisse nur gelten, wenn die Be-
leuchtung der Probe und die Kameraeinstellungen zur Aufnahme der Bilder unveréndert
bleiben. Die Methode ist aber nach erfolgter Kalibrierung auf andere Mikroskope tiber-
tragbar.

4.1.3. Zusammenfassung

Nach der Probenherstellung (Abschn. 3.2) findet man Graphen, zweilagiges Graphen,
mehrlagiges Graphen bis hin zu Graphit auf dem Substrat. Eine Vorauswahl geeigneter
Flocken fiir die Weiterverarbeitung geschieht am Lichtmikroskop. Diinnlagige Graphit-
kristalle vermitteln einen transparent wirkenden violetten Farbeindruck. Mithilfe einer
Aufnahme des Lichtmikroskopbildes kann die Schichtdicke dieser Flocke bestimmt wer-
den. Grundlage hierfiir ist der Kontrast zwischen Substrat und dem (mehrlagigen) Gra-
phen. Das Reflexionsspektrum eines mehrlagigen Graphenkristalls variiert minimal mit
steigender Schichtdicke, insbesondere, da der Weg fiir das Licht in dieser Schicht langer
und somit die Intensitat starker gedampft wird. Dies fithrt dazu, dass sich der Kontrast
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mit der Anzahl der Graphenlagen dndert. Daher ist die Bestimmung des Kontrastes an-
hand lichtmikroskopischer Aufnahmen von (mehrlagigen) Graphenflocken eine geeignete
Methode, um die Lagenanzahl zu ermitteln.

Eine weitere Methode stellt die Ramanspektroskopie dar. Aufgrund der mit der Schicht-
dicke variierenden physikalischen Eigenschaften der Kristalle andert sich das Ramanspek-
trum. Dabei bleiben die drei charakteristischen Merkmale von Graphit erhalten, allerdings
andert sich die Linienform der Messkurven. Inshesondere das 2D-Maximum bei einer Ra-
manverschiebung von etwa 2700 cm ! liefert einen Hinweis auf die Anzahl der Graphenla-
gen. Wahrend die Kurve im Falle einer Monolage symmetrisch ist, wird sie mit steigender
Lagenanzahl zunehmend asymmetrischer und die Halbwertsbreite nimmt zu. Ein weiteres
Kriterium ist das Intensitatsverhéaltnis des 2D- zum G-Maximum. Die G-Linie, die bei
einer Ramanverschiebung von ca. 1580 cm™! liegt, ist bei einer Monolage nur etwa 1/3 so
intensiv wie das 2D-Maximum. Wahrend bei einer Doppellage die 2D-Linie noch minimal
starker ausgepragt ist, kehrt sich das Intensitétsverhéltnis fiir zunehmende Schichtdicken
zugunsten des G-Maximums um.
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4.2. Elektrische Charakterisierung von Graphen

Nachdem mittels der zuvor erlauterten Methoden geeignete diinne Graphenkristalle iden-
tifiziert werden konnen, werden im folgenden Abschnitt einige elektrische Eigenschaften
dieser Schichten erlautert. Dazu miissen die teilweise nur einige pm groflien Graphenflo-
cken elektrisch kontaktiert werden. Hierzu wird eine Methode, basierend auf der Elek-
tronenstrahllithographie, prasentiert. An den so strukturierten Graphenproben werden
Feldeffekt- und Hallmessungen durchgefiihrt und einige charakteristische Transportgrofien
bestimmt. Abschliefend wird gezeigt, wie die Qualitat der Graphenkristalle und damit
die elektrischen Transporteigenschaften verbessert werden kénnen.

4.2.1. Probenpraparation

Die Standardmethode zur Kontaktierung von Graphen ist die Elektronenstrahllithogra-
phie (kurz EBL, Abschn. 3.1.2). Da die Graphenflocken teilweise nur einige pm grof sind,
besteht die Herausforderung darin, die zu schreibende Struktur auf einem etwa 4 x 4 mm?
groflen Substrat exakt zu positionieren. Im Folgenden wird erlautert, wie der Vorgang
mit dem hier verwendeten System? realisiert wird. Die genauen Prozessparameter befin-
den sich im Anhang auf Seite 98.

Zunéchst wird Graphen mit der Exfoliationsmethode, wie in Abschnitt 3.2 beschrieben,
auf einem SiO,/Si-Substrat abgeschieden. Dabei findet man ein-, aber auch mehrlagiges
Graphen auf dem Substrat. Geeignete Graphenflocken zur weiteren elektrischen Charak-
terisierung werden mit der Ramanspektroskopie (Abschn. 4.1.1) bzw. der Kontrastmetho-
de (Abschn. 4.1.2) identifiziert.

Die Strukturierung der Probe ist ein zweiteiliger Prozess. Zunéchst muss die Position der
Graphenflocke auf dem Substrat eindeutig festgelegt werden. Dazu wird ein Rasterelektro-
nenmikroskop (REM) verwendet. Im zweiten Schritt wird dann der elektronenstrahlsensi-
tive Lack aufgeschleudert und an den zuvor festgelegten Bereichen belichtet. Ein Beispiel
ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Im Folgenden wird der Prozess ndher beschrieben.

Zur Positionierung der zu schreibenden Struktur auf der Probe wird das Gitter aus Gold-
marken, welches zuvor mittels Photolithographie auf das Substrat aufgebracht wurde (Ab-
schn. 3.2), benétigt. In dem ersten Schritt wird die Probe auf den Probentisch des REMs
geklebt. Die Steuereinheit des Probentisches liefert x- und y-Koordinaten der aktuellen
Position. Dann werden im REM zwei eindeutige Marken am Rand des Substrates an-
gefahren und die Koordinaten des Probentisches dieser Punkte bestimmt. Die Marken
spannen ein Relativkoordinatensystem fiir die Probe auf, wodurch alle Punkte des Sub-
strates relativ zu diesen Ursprungskoordinaten eindeutig festgelegt sind. Zur Kalibrierung
des Schreibfeldes fiir den Belichtungsvorgang der EBL werden die Relativkoordinaten von
vier Goldmarken um die Graphenflocke herum benétigt (weifl umrandet in Abb. 4.8a).
Um die Position und Rotation der Goldstruktur innerhalb des Schreibfeldes festzulegen,
werden zudem die Relativkoordinaten zweier gegeniiberliegender Punkte der Graphenflo-
cke benotigt (weifle Punkte in dem eingebetteten Bild in Abb. 4.8a). Bei der Bestimmung
dieser Koordinaten ist darauf zu achten, dass das Graphen nicht vollstindig dem Elek-
tronenstrahl ausgesetzt wird, da dies zur Zerstorung der kristallographischen Ordnung
fihren wiirde [Teweldebrhan09]. Das Graphen wird daher vorsichtig aus den zwei Rich-
tungen angesteuert, bis der Rand der Flocke im Elektronenstrahlbild des REMs sichtbar
wird.

9FEI REM Inspect F mit Lithographiesystem von Xenos.
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100um

Abbildung 4.8.: a) Lichtmikroskopaufnahme einer mit Goldmarken vorstrukturierten Probe mit Graphen
auf der Oberfliche. Die mittels EBL zu kontaktierende Graphenflocke ist durch das kleine
Quadrat markiert und in dem eingebetteten Bild vergrofert dargestellt (Mafstabsska-
la 5um). Zur Kalibrierung des Schreibfeldes und zur Positionierung der zu schreiben-
den Struktur bei der EBL missen die Positionen der weifl markierten Stellen relativ
zu einem Ursprung am Rand der Probe bestimmt werden. b) Lichtmikroskopaufnahme
des gleichen Probenbereiches nach der EBL. Die Goldstruktur kontaktiert das Graphen
an vier Stellen. Eingebettetes Bild: Vergroflerung der Goldfinger auf der Graphenflocke
aus a) (MaBstabsskala 5 pm).

Nach der Bestimmung der Relativkoordinaten wird die Probe aus dem REM ausgebaut
und belackt. Fiir den Belichtungsvorgang wird die Probe dann wieder in das REM einge-
setzt. Die zuvor als Ursprung gekennzeichnete Marke am Rand der Probe muss unter dem
Lack mit dem Elektronenstrahlbild wieder gefunden werden. Die zweite zuvor bestimm-
te Ursprungskoordinate wird benotigt, um eine eventuelle Rotation der Probe nach dem
erneuten Einbauen auszugleichen. Durch diese beiden Marken ist das zuvor bestimmte
Relativkoordinatensystem wieder eindeutig festgelegt und somit die Position und Orien-
tierung der Graphenflocke auf dem Substrat bekannt. Nun kann der Belichtungsvorgang
gestartet werden. Dabei werden nur die durch die gewiinschte Struktur vorgegebenen Be-
reiche von dem Elektronenstrahl abgerastert und der Lack an diesen Stellen belichtet.
Anschlielend wird der Lack entwickelt und 5nm Titan sowie 100 nm Gold aufgedampft.
Durch den sog. Lift-Off wird das tiberfliissige Metall zusammen mit dem restlichen Lack
entfernt. Es bleibt nur die gewiinschte Struktur auf dem Substrat zurtick (Abb. 4.8b).
Diese besteht hier im Wesentlichen aus 100 x 100 pm? grofien Kontaktflichen zum Bon-
den (Abschn. 3.5) und davon abgehend immer kleiner werdende Zuleitungen zu den nur
noch etwa 1 x 10 pm? groBen Goldfingern, die auf dem Graphen liegen.

Im Folgenden werden einige elektrische Transporteigenschaften der so kontaktierten Gra-
phenflocken diskutiert.
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4.2.2. Feldeffekt- & Hall-Messungen

An der in Abbildung 4.9 dargestellten Graphen-
Monolage, welche mittels Elektronenstrahllitho-
graphie in einer sog. Hallbar-Geometrie (Ab-
schn. 3.5) kontaktiert ist, werden im Folgen-
den zwei verschiedene Messungen bei 4.2 K dis-
kutiert. Es wird insbesondere gezeigt, wie sich
Verunreinigungen auf die Transporteigenschaf-
ten von Graphen auswirken. Zum einen wird der
elektrische Feldeffekt, wie in Abschnitt 3.5 be-
schrieben, gemessen. Dazu wird der Vier-Punkt-
Widerstand R, der Struktur in Abhéngigkeit
der Gatespannung Vi, die zwischen dem entar-
tet dotierten Silizium-Substrat und einem Kon-
takt auf dem Graphen angelegt wird, aufge-
zeichnet. Dabei wird ein Source-Drain-Strom

Abbildung 4.9.: Lichtmikroskopaufnahme
einer in Hallbar-Geometrie

von Isp = 10 pA verwendet und die Gatespan- kontaktierten Monolage
nung Vi von 30V bis 115V in 0.25 V-Schritten Graphen (markiert durch den
durchgefahren. Zum anderen kann aus der Mes- gestrichelten  Bereich). Die

sung des Halleffektes die Ladungstragerdichte n Mafistabsskala betragt 5 pm.

der Graphenflocke bestimmt werden. Dazu be-

findet sich die Probe in einem senkrecht zur Graphenschicht ausgerichteten Magnetfeld B.
Dieses wird hier von -0.5T bis 0.5T in 0.1 T-Schritten variiert. Gleichzeitig wird ein
Strom Isp durch den leitfihigen Kanal aus Graphen getrieben, welcher hier von -10 pA
bis 10 pA in 1pA-Schritten verdndert wird. Aufgrund der Lorentzkraft werden die La-
dungstrager in der Graphenschicht abgelenkt, so dass sich neben der Léngsspannung V.,
aus welcher wiederum der Vier-Punkt-Widerstand R,, bestimmt werden kann, eine Quer-
spannung

Vo, = Ay Isp B (4.19)

ausbildet (Abb. 3.8b). Dabei ist die Hallkonstante Ay bei reiner Loch- (+) bzw. Elektro-
nen- (-) Leitung durch

Ap =+ (4.20)

ne

gegeben [Kittel05]. Hier bezeichnet n die zweidimensionale Ladungstrigerdichte. Dem-
nach kommt es zu einem Vorzeichenwechsel beim Halleffekt, wenn sich die Polaritét
der Ladungstriager dndert. Auflerdem divergiert diese Grofle bei verschwindender La-
dungstréagerdichte. Das Vorzeichen der Ladungstragerdichte ist im Falle von Graphen
wegen |Elektronendichte(Ve)|=|Lochdichte(—Vg)| (Gl. 2.10 und 2.11) Konvention. Hier
wird die Ladungstriagerdichte bei Lochleitung negativ und die bei Elektronenleitung po-
sitiv angenommen.
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Abbildung 4.10.: a) Hallspannung V,,,, aufgetragen iiber den Source-Drain-Strom Isp fiir Magnetfel-
der B von -0.5T bis 0.5T in 0.1 T-Schritten gemessen (Punkte) an einer Monolage
Graphen (Abb. 4.9) sowie Ausgleichsgeraden (durchgezogene Linien) zu den verschie-
denen Magnetfeldern. b) Hallwiderstand Ry (Punkte) als Funktion des Magnetfeldes
fir Vg — Vp = =10V (Lochleitung) bzw. 10V (Elektronenleitung). Ry entspricht der
Steigung der Geraden aus a). Die Steigung der Ausgleichsgeraden (durchgezogene Lini-
en) liefert die Hallkonstante Agy (Gl. 4.20). Sie unterscheidet sich fir Elektronen und
Locher im Vorzeichen.

Zur Bestimmung der Hallkonstanten (Gl. 4.20) wird die Querspannung V,, iiber den
Source-Drain-Strom Igp fiir alle Magnetfelder aufgetragen und linear angepasst. Ein Bei-
spiel bei einer Gatespannung von Vi — Vp = 10V zeigt Abbildung 4.13a). Dabei bezeich-
net Vp = 80V die Gatespannung, fir die der Widerstand des Graphen-Bauteils maximal
wird. Diese Stelle wird als Dirac-Punkt bezeichnet (Abschn. 2.1). Die Steigung der Aus-
gleichsgeraden liefert den Hallwiderstand Ry = V,,/Isp, der dann in Abhéngigkeit vom
Magnetfeld dargestellt wird (Abb. 4.13b). Die Messpunkte werden linear angepasst und
die Steigung liefert nach Gleichung 4.19 die Hallkonstante Ay. Der y-Achsenabschnitt
wird dabei verworfen, da insbesondere aufgrund der nicht perfekten Geometrie der Gold-
struktur auch immer Anteile der Langsspannung bei der Querspannung mit gemessen
werden. Zudem ist in Abbildung 4.10b) zu erkennen, dass das Vorzeichen der Hallkon-
stanten bei dem hier gezeigten Beispiel fiir Vg — Vp = —10V negativ wird. Es kommt
zu einem Wechsel der Polaritat der Ladungstriager. Mit Gleichung 4.20 kann nun die La-
dungstrigerdichte n bestimmt werden. Abbildung 4.11 zeigt den Schichtwiderstand p und
die so bestimmte Ladungstragerdichte n in Abhéngigkeit der Gatespannung V.
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Abbildung 4.11.: a) Schichtwiderstand p = R, - b/l des Graphenbauteiles aus Abbildung 4.9 in Ab-
héngigkeit der Gatespannung Vg. Das Aspektverhiltnis der Graphenflocke
ist b/l =7pum/3pm. Bei einer Gatespannung von Vp = 80V wird der Wider-
stand maximal. Diese Stelle wird als Dirac-Punkt bezeichnet. b) Durch den Halleffekt
bestimmte Ladungstriagerdichte in Abhéingigkeit der Gatespannung Vi (Punkte) sowie
separate Ausgleichsgeraden fir den Loch- und Elektronenbereich (durchgezogene
Linien).

Der Schichtwiderstand p in Abhéngigkeit der Gatespannung Vi (Abb. 4.11a) folgt un-
mittelbar aus der Multiplikation des Vier-Punkt-Widerstandes R,, mit dem Aspektver-
héltnis des Bauteiles, in diesem Fall b/l = 7pm/3 pm (Abb. 4.9). Die Schrittweite in der
Gatespannung ist bei der zweiten Messung (Punkte) deutlich grofler als bei der ersten
Messung (gestrichelte Linie), da hier zur Messung des Halleffektes zusétzlich das Magnet-
feld durchgefahren wird, was zu einer deutlichen Verldngerung der Messzeit fithrt. Dabei
zeigt die Abhéngigkeit des Schichtwiderstandes von der Gatespannung fiir beide Messun-
gen ein sehr dhnliches Verhalten. Erst bei hohen Gatespannungen weichen die Werte der
zweiten Messung leicht von den Daten der ersten Messung ab, was vermutlich auf eine
leichte Erwarmung der Probe bei der zeitintensiven Hallmessung zuriickzufiihren ist.

Die Abhéngigkeit des Schichtwiderstandes von der Gatespannung (Abb. 4.11a) stimmt
qualitativ und quantitativ mit den Ergebnissen der Literatur tiberein (Abschn. 2.2).
Am Dirac-Punkt (Vi; = Vp) ist der Schichtwiderstand maximal und betrigt etwa 6 k(2.
Allerdings liegt der Dirac-Punkt bei einer sehr hohen Gatespannung von Vp =80V.
Das Graphen ist daher stark mit Lochern (p-)dotiert, was im Folgenden auf gela-
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dene Verunreinigungen zuriickgefithrt wird. Bei niedrigeren und hoheren Gatespan-
nungen steigt die Ladungstréagerdichte, und somit féllt der Schichtwiderstand we-
gen p=1/0 = 1/nep (Gl 2.13) monoton. Aus der Messung des Halleffektes ldsst sich, wie
oben gesehen, die Ladungstragerdichte n bestimmen (Abb. 4.11b). Diese liegt im erwar-
teten Bereich von etwa 1 — 5 - 102 cm ™2 und ist minimal am Dirac-Punkt [Novoselov05].
Hier divergiert die Messkurve, da sich das Vorzeichen des Halleffektes &dndert, was mit
einem Ubergang von Loch- zu Elektronenleitung verbunden ist (Gl. 4.20). Somit kann
durch Anlegen einer Gatespannung die Polaritat der Ladungstriger im Graphenkanal be-
einflusst werden. Dies wird als ambipolarer Feldeffekt bezeichnet. Dabei liegt fiir Vi < Vp
Lochleitung und fiir Vi > Vp Elektronenleitung vor.

Die lineare Abhéngigkeit der Ladungstragerdichte von der Gatespannung kann mit dem
Kondensatormodell (Gl. 2.17) berechnet werden:

n=aoaVe—"Vp). (4.21)
Dabei betragt die Proportionalitdtskonstante

a= 62371‘02 ~7.18 10 cm 2V (4.22)
e

bei einer Dicke der SiO,-Schicht von d = 300 nm und der entsprechenden Permittivitét
von €g;0, = 3.9 [Huff04].

Experimentell wird diese Grofle durch eine lineare Anpassung der Ladungstragerdichte,
welche durch Messung des Halleffektes bestimmt wird, in Abhéngigkeit der Gatespan-
nung (Abb. 4.11b) ermittelt. Fur die Steigung der Ausgleichsgeraden ergibt sich

a, = (7.640.3)-10%cm2V~! (4.23)
bei Lochleitung und

an = (7.54+0.5)-10"°cm 2V 1 (4.24)

bei Elektronenleitung. Diese Messgroflen werden gemittelt, so dass experimentell fiir die
Proportionalitatskonstante

Qoxp = (7.55 4 0.4) - 10" em 2V ! (4.25)

gefunden wird. Dies stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit gut mit dem berechneten
Wert (Gl. 4.22) iiberein. Dabei ist anzumerken, dass sowohl die Dicke des Dielektrikums als
auch dessen Permittivitdt von den fir die Rechnung verwendeten Werten leicht abweichen
konnen.

Das Kondensatormodell (Gl. 4.21) sagt eine lineare Abhéngigkeit der Ladungstragerdichte
von der Gatespannung iiber den gesamten Gatespannungsbereich vorher, was bei der
Messung (Abb. 4.11b) offensichtlich nicht der Fall ist. Vielmehr zeigen die Extrapolationen
der Messkurven fiir den Loch- bzw. Elektronenbereich am Dirac-Punkt einen Sprung.
Dementsprechend verschwindet die Ladungstrigerdichte des Graphens am Dirac-Punkt
nicht, was auf eine Verschmutzung der Graphenflocke mit geladenen Verunreinigungen
hindeutet [Adam07]. Der Achsenabschnitt der beiden Ausgleichsgeraden wird gemittelt
und liefert die Dichte der geladenen Verunreinigungen ny :

ny = (4.540.6) - 10" cm 2. (4.26)
Ein solcher Wert ist typisch fiir stark dotiertes Graphen [Tan07].
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In Abbildung 4.12 wird die Ladungstriagerdichte, die aus der Messung des Halleffektes
bestimmt wird (Abb. 4.11b), hier als ng bezeichnet, mit der nach dem Kondensator-
modell (Gl. 4.21) berechneten Ladungstrigerdichte ne verglichen. Dabei wird in beiden
Fallen die Ladungstragerdichte aufgrund der geladenen Verunreinigungen ny abgezogen,
so dass nur die durch die Gatespannung induzierte Ladungstragerdichte betrachtet wird.

bmeo—b4—"+r7—
— 3} Elektronen -
-E i ‘—|
© s e -
0z =
- O |
g0 '
D5 " m
= '8 0F Sl = 7]
=
= g
5 3 -1} -
T =
S o
— =
S 2r ] ]
= O
S _ A
S @ Locher T
4 : ] : ] : ] : 1 : ] : ] : ] :
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

Ladungstrigerdichte Hallmessung n, [10"> cm™]

Abbildung 4.12.: Vergleich der Ladungstriagerdichten (Punkte), berechnet nach dem Kondensatormo-
dell n¢ (Gl. 4.21), mit der durch Hallmessungen bestimmten Ladungstrigerdichte ng.
Die durchgezogene Linie stellt die Identitat dar.

Da die Messpunkte gut auf der Einheitslinie (durchgezogene Kurve) liegen (Abb. 4.12),
stimmt die nach dem Kondensatormodell (Gl. 4.21) bestimmte Ladungstragerdichte n¢
gut mit der aus Hallmessungen ermittelten Ladungstrigerdichte ny (Abb. 4.11b) iiberein.
Nur am Dirac-Punkt bei nyg = ne = 0 cm™2 weichen die Messwerte aufgrund der Polstelle
der Hallkonstanten (Gl. 4.20) fir verschwindende Ladungstrigerdichte deutlich von der
Identitat ab. Da beide Messmethoden im Rahmen der Messgenauigkeit offensichtlich die
gleiche Ladungstragerdichte liefern, wird im Folgenden die mittels des Kondensatormo-
dells berechnete Ladungstragerdichte neo verwendet.

Nun kann die Leitfahigkeit 0 = 1/p der Graphenflocke, die Beweglichkeit p sowie die
bereits zuvor abgeleitete charakteristische Lénge A..- in Abhéngigkeit der Ladungstra-
gerdichte n betrachtet werden (Abb. 4.13). Dabei gilt fiir die charakteristische Lénge nach
Gleichung 2.33 und 2.10:

)\chm" (n) = h4\e/j ' \jﬁ (427)
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Abbildung 4.13.: a) Leitfahigkeit o, b) Beweglichkeit  und ¢) charakteristische Lange Acpqr des Graphen-
Bauteils aus Abbildung 4.9 in Abhéngigkeit der Gatespannung Vi bzw. der Ladungs-
tragerdichte n, die mit dem Kondensatormodell (Gl. 2.17) berechnet wird.

Die Leitfahigkeit o (Abb. 4.13a) skaliert im Loch- bzw. Elektronenbereich, also
fiir Vo < Vp bzw. Vg > Vp, bei |n| > 10'? em™2 nahezu linear mit der Ladungstragerdich-
te n bzw. der Gatespannung V. Im Dirac-Punkt wird der erwartete Wert von o,,;, = %
beobachtet (Abschn. 2.2). Die leichte Asymmetrie der Messkurve léasst sich auf den Ein-
fluss der Ti/Au-Kontakte zurtickfithren. Bei den Kontakten ist die Fermienergie des Gra-
phens gepinnt und somit die Ladungstriagerdichte und -sorte fest. Je nach Polaritat der
Ladungstriger des iibrigen Bereiches ergibt sich dort ein n-p-, p-p- oder ein n-n-Ubergang
mit unterschiedlichen elektrischen Transporteigenschaften [Huard08]. Dieses Problem ist
besonders signifikant bei Kontakten, die tiber den gesamten Strom fithrenden Bereich ver-

44



4.2. Elektrische Charakterisierung von Graphen

laufen (sog. invasive Kontakte). Sie sorgen fiir inhomogene Bereiche, die sich einige pm
tiber die Graphenflocke erstrecken kénnen [Blake09).
Die Beweglichkeit der Ladungstrager (Abb. 4.13b)

_ 7 4.98
p= (4.28)

zeigt die erwartete Polstelle am Dirac-Punkt (n = 0cm™2). Bei einer geringen Ladungs-
triagerdichte von |n| & 1.9 - 10" cm ™2 ist die Beweglichkeit der Locher

2

1,(In] & 1.9 - 10 em™2) & 5643 Cvis (4.29)
und die der Elektronen
2
s (] & 1.9 - 10" em™2) ~ 5858 Cv% (4.30)

Bei einer hohen Ladungstrigerdichte (|n| > 102 cm™2) abseits des Dirac-Punktes, nimmt
die Beweglichkeit der Ladungstréger einen konstanten Wert an. Es ergibt sich

2
1,(In| > 102 em=2) & 1590 % (4.31)
fur die Locher und
2
tin(|n] > 1012 em™2) & 1726% (4.32)

fiir die Elektronen. Die ermittelte Beweglichkeit der Ladungstriger ist vergleichsweise
niedrig, da fiir Graphen auf SiOy Werte von p =~ 40000 C\%Q bei dhnlich hohen La-
dungstrégerdichten erreicht werden konnen [Chen0O8b|. Zu dieser Beobachtung passen
auch die geringen Werte der charakteristischen Léange des Systems fiir die Ladungstré-
ger (Abb. 4.13c). Da diese wesentlich kleiner ist als die Lange des Graphenkanals (= 7 pm),
handelt es sich hier eindeutig um diffusiven elektrischen Transport (Gl. 2.31). Die mittlere
freie Weglénge der Ladungstriager A &~ Ao liegt im Bereich von 30- 60 nm.

Die lineare Abhédngigkeit der Leitfihigkeit von der Ladungstriagerdichte deutet nach Ab-
schnitt 2.4 auf geladene Verunreinigungen als dominierender Streuprozess fiir die La-
dungstriger hin. Auch die vergleichsweise geringe Beweglichkeit, die starke Dotierung mit
Lochern sowie die kleine mittlere freie Weglédnge der Ladungstrager konnen durch geladene
Verunreinigungen erklart werden [Adam07]. Der Ursprung dieser Verunreinigungen kann
vielfaltig sein. So fiihren Absorbate auf dem Graphen wie beispielsweise Lackriickstande
von der Elektronenstrahllithographie zu einer Verschlechterung der Transporteigenschaf-
ten von Graphen [Ishigami07]. Verschiedene Studien zeigen, wie durch unterschiedliche
Absorbate Graphen chemisch dotiert werden kann [Schedin07, Chen08b, Farmer09]. Selbst
komplett unprozessierte Graphenflocken sind durch geladene Verunreinigungen mit einer
ahnlich wie hier gemessenen Dichte (Gl. 4.26) verschmutzt [Giannazzoll], was unter an-
derem auf die Absorption von Wassermolekiilen zuriickgefithrt wird [Joshil0].

Auch Storstellen im SiO, unterhalb des Graphens wirken sich negativ auf die Trans-
porteigenschaften aus [Blake09]. So kann die Beweglichkeit der Ladungstrager deutlich
verbessert werden, wenn das Graphen an den Kontakten aufgehangt wird, so dass es iiber
der Oberflache schwebt. Da so der Einfluss des Substrates reduziert wird, konnen fiir klei-

ne Ladungstrigerdichten (|n| &~ 2- 10" cm™2) Beweglichkeiten im Bereich von 200000 C\‘}f

erreicht werden [Bolotin08], wiahrend hier u(|n| &~ 2 - 10" em™2) ~ 600OC\%2 gemessen
wird.
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4. Experimentelle Ergebnisse

Die leichte Kriitmmung der Messkurven in Abbildung 4.13a), insbesondere bei der Locher-
leitung, deutet zudem auf eine zusétzliche Streuung durch ungeladene Storstellen hin.
Dies erklért auch die leichte Abhangigkeit der Beweglichkeit von der Ladungstragerdichte
abseits des Dirac-Punktes bei hohen Ladungstragerdichten (Abb. 4.13b). Insgesamt liegt
hier also eine Kombination aus lang- und kurzreichweitiger Streuung vor (Abschn. 2.4).

Normierte/r\ Zwei-Punkt-
Widerstand R, [bel. Einheit]

0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Gatespannung V. [V]

Abbildung 4.14.: Zwei-Punkt-Widerstand ]:Zij = Vj;/I;; fir die in dem eingebetteten Lichtmikroskop-
bild eingezeichneten Kontaktkombinationen (1-4), normiert auf [0,1] in Abhéngigkeit
der Gatespannung V. Die Maflstabsskala entspricht 5pm, und die gestrichelte Linie
markiert den Bereich des dreilagigen Graphens.

Einen weiteren Hinweis auf die starke Verunreinigung der Graphenproben liefert
die Untersuchung der Zwei-Punkt-Widerstande }A?Z-j = Vi;/1L;; einer vergleichsweise
groBen (ca. 35 x 351m?) dreilagigen Graphenflocke bei unterschiedlichen Kontakt-Kom-
binationen ¢ und j (i,7 € {1,4}) (Abb. 4.14). Mittels einer Spannung V;; zwischen den
Kontakten ¢ und j wird ein Strom I;; entlang der durch die unterschiedlich farbigen
Pfeile in dem eingebetteten Lichtmikroskopbild markierten Strompfade getrieben. Die
Zwei-Punkt-Widerstande Rj dieser Bereiche unterscheiden sich in der Hohe aufgrund der
unterschiedlichen Abstdnde der Kontakte 1-4 und dem moglicherweise variierenden Kon-
taktwiderstand deutlich voneinander. Da die Geometrie der Strom fithrenden Bereiche
nicht eindeutig bestimmt werden kann, ist auch der Schichtwiderstand nicht berechenbar.
Um die Widerstande }A%Z-j der verschiedenen Strompfade dennoch vergleichen zu koénnen,
werden diese auf das Intervall [0, 1] normiert (Hauptdiagramm Abb. 4.14).

Es zeigt sich, dass der Dirac-Punkt fiir die unterschiedlichen gemessenen Bereiche
der Graphenflocke bei verschiedenen Gatespannungen liegt. Zudem variiert auch die
Krimmung der Kurven bei den unterschiedlichen Kontakt-Kombinationen, was we-
gen R~ o' ~ (aepnVg) " (Gl 2.18) ein direkter Hinweis auf eine Anderung der Beweg-
lichkeit der Ladungstréiger ist. Insgesamt deutet dies auf eine inhomogen dotierte Schicht
und eine langreichweitige Unordnung hin [Blake09].

Zusammenfassend zeigt sich also, dass die mittels Elektronenstrahllithographie kontaktier-
ten Graphenflocken die aus der Literatur bekannten elektrischen Transporteigenschaften
zeigen. Insbesondere wird bei der Messung des Feldeffektes ein ausgepragtes Maximum im
Schichtwiderstand bei einer Gatespannung von Vi = 80V =: Vp beobachtet. Hallmessun-
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4.2. Elektrische Charakterisierung von Graphen

gen belegen, dass fiir Vg < Vp Loch- und fiir Vi > Vp Elektronenleitung vorliegt, so dass
der Dirac-Punkt bei Vi, = 80V liegt. Dies ist ein vergleichsweise hoher Wert, was darauf
hindeutet, dass die Graphenflocken stark mit Lochern dotiert sind. Auch die hier bei einer

hohen Ladungstriigerdichte (|n| > 10'2 cm~2) gemessene Beweglichkeit von etwa 1600 <2

ist im Vergleich zu dem grofiten in der Literatur beobachteten Wert von p ~ 40000 C{}f
vergleichsweise klein. Als Ursache werden insbesondere geladene Verunreinigungen durch
Absorbate auf dem Graphen, beispielsweise Lackreste von der EBL, oder durch Defekte
unterhalb des Graphens im SiO identifiziert.

Im Folgenden soll daher untersucht werden, inwieweit das Graphen gereinigt werden kann,

um die Transporteigenschaften zu verbessern.

4.2.3. Untersuchung verschiedener Reinigungsmethoden

Die im vorherigen Abschnitt diskutierten Transporteigenschaften der Graphenflocken deu-
ten auf eine starke Dotierung der Kristalle mit Lochern hin. Auflerdem ist die Beweglich-
keit der Ladungstrager im Vergleich zur Literatur sehr klein. Nach Ishigami et al. und
Blake et al. [Ishigami07, Blake09] sind beim Lift-Off nicht vollstéindig entfernte EBL-
Lackriickstdnde auf dem Graphen und Storstellen an der Oberfliche des SiO,-Substrates
unterhalb des Graphens die wahrscheinlichste Ursache fiir die beobachteten elektrischen
Eigenschaften der Graphenkristalle. Im folgenden Abschnitt werden daher verschiedene
Ansétze zur Entfernung der Lackreste untersucht und im darauf folgenden Abschnitt 4.2.4
die Rolle des Substrates diskutiert.

Die Lackriickstande konnen zum einen mit nasschemischen Methoden entfernt werden.
Zum anderen fithrt eine thermische Behandlung der Graphenflocken zur Dissoziation der
beim Lift-Off iibrig gebliebenen PMMA-Molekiile des Lackes. In dieser Arbeit werden im
Folgenden verschiedene Techniken verwendet, und deren Einfluss auf die Transporteigen-
schaften der Graphen-Bauteile untersucht.

Fir den Lift-Off wird die Probe mit warmem Aceton behandelt. Der Lack und die auf-
liegende Goldschicht lo6sen sich vom Substrat, und die gewiinschte Struktur bleibt zu-
riick (Abschn. 3.1.2). Die Vermutung liegt nahe, dass die PMMA-Riickstdande durch eine
ausreichend lange Behandlung der Probe in einem entsprechenden Lésungsmittel entfernt
werden konnen.

In einem Experiment wird daher eine mittels EBL kontaktierte Graphenprobe 30 Minuten
in warmem Aceton und anschliefend ebenfalls 30 Minuten in warmem Isopropanol gerei-
nigt. Dabei zeigt sich, dass sich die Transporteigenschaften des so behandelten Graphen-
bauteiles deutlich verschlechtern. Die Strom-Spannungs-Kennlinien der Kontakte zeigen
bei 4.2 K ein deutlich nicht-lineares Verhalten, und die Feldeffektmessung ist stark ver-
rauscht. Dies deutet auf die Ablagerung von Kohlenwasserstoffen des Losungsmittels auf
dem Graphen hin [Rumyantsev12]. Diese Methode ist daher offensichtlich ungeeignet zur
Reinigung der Graphenschicht.

Eine weitere nasschemische Technik ist das Reinigen der Proben mit Chloroform, da die
Loslichkeit von PMMA in Chloroform grofler ist als in Aceton oder Isopropanol [Chengl1].
In einem Experiment wird die Probe vor der Messung 30 Minuten mit Chloroform behan-
delt. Anders als in der Studie von Cheng et al. [Chengll] wird hier keine signifikante
Verbesserung, aber auch keine Verschlechterung der Transporteigenschaften beobachtet.
So kann insbesondere die starke Dotierung des Graphens mit Lochern nicht beseitigt
werden.

Neben den nasschemischen Verfahren konnen die Lackriickstdnde auch durch thermische
Prozesse entfernt werden. Ein Beispiel ist das Ausheizen der Probe entweder in Vaku-
um [Stolyarova07] oder in einer Gasatmosphéare [Ishigami07]. Abbildung 4.15 zeigt die
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Abbildung 4.15.: Vier-Punkt-Widerstand R4px: eines dreilagigen Graphen-Bauteils in Abhéngigkeit der
Gatespannung Vi vor und nach dem Ausheizen.

Messung des Feldeffektes einer dreilagigen Graphenflocke vor und nach dem Ausheizen.
Dabei wird die Probe eine Stunde bei 300 °C in einer Schutzgasatmosphére!'® erhitzt.
Der Vier-Punkt-Widerstand Rypx; in Abhéangigkeit der Gatespannung Vi zeigt sowohl vor
als auch nach dem Ausheizen einen monotonen Anstieg (Abb. 4.15). Da in dem messtech-
nisch zugéanglichen Gatespannungsbereich von -70V bis 70 V kein ausgepragtes Maximum
beobachtet wird, liegt der Dirac-Punkt bei einer gréfleren positiven Gatespannung. Die
Graphenflocke ist daher stark p-dotiert, so dass in dem gezeigten Gatespannungsbereich
der Strom von Lochern getragen wird. Es lédsst sich allerdings erahnen, dass der Dirac-
Punkt durch das Ausheizen leicht in Richtung Vi; = 0V verschoben ist, da nach dem
Heizvorgang im gleichen Messbereich deutlich hohere Widerstdnde erreicht werden, so
dass die Dotierung mit Lochern geringer ist. Die Beweglichkeit der Locher nimmt jedoch
nur um etwa 2.5 % zu. Insgesamt scheint das Ausheizen der Proben die Transporteigen-
schaften zu verbessern. Der Effekt ist aber zu gering, um die starke Loch-Dotierung der
Kristalle signifikant zu reduzieren.

Eine weitere haufig verwendete Methode zur Reinigung von Graphen ist das sog. Joule-
sche Heizen!!. Dabei wird ein vergleichsweise grofier Strom durch das Graphen getrieben,
was zur Erwarmung des Kristalls fithrt [Moser07]. Der Vorteil dieser Technik ist, dass die
PMMA-Molekiile der Lackriickstdnde auf dem Graphen in-situ, also in der Messapparatur
und bei tiefen Temperaturen, desorbiert werden konnen. Dadurch kann verhindert werden,
dass die Probe beim Transfer in die Messapparatur wieder verschmutzt wird. Bei einem
Heizvorgang wird ein Source-Drain-Strom Igp im Bereich einiger mA angelegt und der
Zwei-Punkt-Widerstand Rypy; sowie der Vier-Punkt-Widerstand Rypy; zeitaufgelost ge-
messen (Abschn. 3.5). Es ist erstaunlich, dass eine Monolage Kohlenstoffatome einen solch
hohen Strom aufnehmen kann. Bei der iiblichen Breite der Graphen-Bauteile in der Gro-
Benordnung weniger pm und der Dicke der Graphenschicht von lediglich 3.354 A [Lide09]
entspricht dies einer Stromdichte von einigen 10 A/pm?. Im Graphen wird dabei eine

105% Hy in Ar, Durchfluss 2.5 L /min.
"Englisch: Current annealing
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4.2. Elektrische Charakterisierung von Graphen

Leistung von einigen mW dissipiert, und der Kristall erhitzt sich auf ca. 600 °C [Moser07].
Durch diese thermische Aktivierung kann die Bindung zwischen den PMMA-Molekiilen
und den 7w-Orbitalen des Graphens aufgebrochen werden, so dass durch Desorption der
Riickstdnde das Graphen gereinigt wird. Dadurch &ndert sich der Widerstand des Bau-
teiles. Ropr: und Rypi; steigen oder fallen in Abhéngigkeit der Zeit meist simultan. Der
Verlauf der Messkurven ist mono- oder multiexponentiell. Es kann auflerdem zu grofien
Spriingen im Widerstandsverlauf kommen, was einen Hinweis auf strukturelle Anderungen
der Graphenflocke gibt [Barreiro12].

Ein Beispiel fiir einen typischen Heizvorgang zeigt Abbildung 4.16. An ein Bauteil aus
einer Graphen-Doppellage wird eine Source-Drain-Spannung Vsp von 5V angelegt und
der Zwei-Punkt-Widerstand Rypy; sowie der Schichtwiderstand p = Rypys-b/1 zeitaufgelost
gemessen (Abb. 4.16a). Dabei ist das Aspektverhaltnis b/l = 1. Aus Rypy; wird zusammen
mit der Fliche des Graphens A = 9um? und Vgp die im Graphen dissipierte Leistung pro

Fléche P= Rﬁlz + berechnet (Abb. 4.16b). Diese liegt hier bei ca. 1.5 El—rzg Aufgrund dieser
Heizleistung steigt der Schichtwiderstand des Graphens monoton (Abb. 4.16a). Zu Beginn
der Messung ist die Anderung sehr gro, wird dann aber mit zunehmender Zeit geringer.
Dennoch scheint der Schichtwiderstand auch am Ende der Messzeit nach 35 Minuten noch
nicht geséttigt zu sein. Der Schichtwiderstand p des Graphens nimmt iiber die gesamte
Heizdauer um etwa 62 zu, wahrend Ropi; um ca. 11§ steigt. Dies deutet zum einen
darauf hin, dass sich die Beschaffenheit des Graphens wahrend des Heizvorganges éndert
und zum anderen, dass auch die Kontakte und Zuleitungen beeinflusst werden, da R4py;
und Rspg nicht in gleichem Mafle zunehmen.

Abbildung 4.16¢) zeigt den Schichtwiderstand p der Graphenflocke in Abhéngigkeit der
Gatespannung Vi vor und nach dem Heizvorgang. Der Kristall ist stark mit Lochern
dotiert (dunkelblaue Linie). Da im messtechnisch zugénglichen Gatespannungsbereich
kein ausgeprigtes Maximum im Schichtwiderstand zu finden ist, liegt der Dirac-Punkt
bei Vi > 70 V. Nach dem Jouleschen Heizen (hellblaue Linie) scheint der Dirac-Punkt zu
etwas kleineren Gatespannungen verschoben zu sein, da p im selben Messbereich etwas
hohere Werte annimmt. Dies &uflert sich auch in einer Steigerung der Beweglichkeit u
der Locher von 95 Cvi; auf 987 C\%Z Offensichtlich kann daher die Qualitat des Graphens
durch das Joulesche Heizen verbessert werden.

Die Verschiebung des Dirac-Punktes (Abb. 4.16¢) erklart auch den Anstieg des Widerstan-
des wéhrend des Heizvorganges (Abb. 4.16a). Da im Dirac-Punkt der Schichtwiderstand
maximal ist, sollte in dem gezeigten Beispiel bei Vg = 50V der zeitaufgeloste Schicht-
widerstand solange steigen, bis der Dirac-Punkt diesen Wert erreicht. Bewegt sich der
Dirac-Punkt dann weiter auf Vz = 0V zu, ist ein Abfall des Schichtwiderstandes in Ab-
héngigkeit der Zeit zu erwarten.

In dem gezeigten Beispiel wird zwar eine Verbesserung der Transporteigenschaften durch
das Joulesche Heizen und der damit verbundenen Reinigung der Graphenflocke erreicht,
allerdings steigt die Beweglichkeit lediglich um 3 %. Zudem kann die starke Dotierung
des Graphens mit Lochern nicht in dem Mafle beseitigt werden, dass der Dirac-Punkt im
zugéanglichen Gatespannungsbereich liegt. Moglicherweise ist die hier verwendete Heizleis-
tung von etwa 1.5 S% zu gering. Sie kann allerdings nicht beliebig erhoht werden, da es
bei zu hohen Leistungen zur Zerstorung des Bauteils kommen kann.

Abschlieflend ist anzumerken, dass beim Jouleschen Heizen nicht immer eine Verbesse-
rung der Transporteigenschaften der Graphenkristalle beobachtet wird. Auf der einen
Seite verandert sich die Messkurve bei einer zu geringen Heizleistung kaum. Auf der an-
deren Seite kann die Graphenflocke bei einer zu hohen Leistung reiflen. In einigen Féllen
zeigt das Bauteil nach dem Heizvorgang nur noch eine sehr kleine Abhéngigkeit von der

Gatespannung, so dass der elektrische Feldeffekt nicht mehr messbar ist. Dies konnte an
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einer zu starken Erwarmung der Goldkontakte liegen. Das Gold schmilzt punktuell und
verteilt sich in geringen Mengen auf der Flocke, was zu einer dramatischen Dotierung des
Kristalls und einem metallischen Verhalten fithrt. Experimentell ist es daher sinnvoll, die
Heizdauer und -leistung schrittweise zu erhéhen, und die Anderung der Messkurve des
Feldeffektes jeweils zu tiberpriifen.
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Abbildung 4.16.: Beispiel fir das Joulesche Heizen einer Graphen-Doppellage: a) Zwei-Punkt-
Widerstand Ropkt, Schichtwiderstand p = Rapit - b/l und b) Leistungsdichte P
in Abhéngigkeit der Dauer t des Heizvorganges bei einer Source-Drain-Spannung
von Vsp = 5V. Das Aspektverhltnis b/l betrdgt 1. ¢) Schichtwiderstand p in Abhén-
gigkeit der Gatespannung vor und nach dem Heizen. Die Beweglichkeit der Locher p
ergibt sich aus der linearen Anpassung von o = 1/p nach Gleichung 2.18.
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4.2. Elektrische Charakterisierung von Graphen

Zusammenfassend verbessert keine der hier vorgestellten Reinigungsmethoden die Trans-
porteigenschaften der mittels EBL kontaktierten Graphenflocken signifikant. Die nassche-
mische Behandlung der Proben mit Aceton/Isopropanol bzw. Chloroform fiithrt zu einer
Verschlechterung bzw. keiner Verbesserung der elektrischen Transportgréfien. Die ther-
mischen Verfahren, insbesondere das Ausheizen in einer Schutzgasatmosphére und das
zuletzt diskutierte Joulesche Heizen durch einen hohen Strom, zeigen lediglich eine Ver-
besserung im einstelligen Prozentbereich. Es ldsst sich daher vermuten, dass die starke
Dotierung der Graphenkristalle mit Lochern sowie die vergleichsweise kleine Beweglichkeit
der Ladungstréager nicht auf Lackreste der EBL, sondern vielmehr auf andere Storquel-
len, wie beispielsweise das SiOs-Substrat, zurtickzufiithren sind. Dies wird im folgenden
Abschnitt erlautert.

4.2.4. Einfluss des SiO,/Si-Substrates

Wie bereits diskutiert, sind Lackreste die beim Lift-Off nicht riickstandslos entfernt wer-
den, und Storstellen an der SiO9-Oberflache die wahrscheinlichsten Ursachen fiir die beob-
achtete starke Dotierung des Graphens mit Lochern (Abschn. 4.2.2) [Ishigami07, Blake09].
Da die Desorption der PMMA-Molekiile mittels verschiedener Techniken nicht zu einer
signifikanten Verbesserung der Transporteigenschaften fithrt (Abschn. 4.2.3), werden in
diesem Abschnitt einige Experimente, welche die Rolle des Substrates untersuchen sollen,
prasentiert.

Elektronenstrahl-
aktiviertes SiOX

f B

— () LLIT] s

Abbildung 4.17.: REM-Aufnahme einer mittels EBL kontaktierten Graphenflocke. An den mit Pfeilen
markierten Stellen sind deutlich dunklere Stellen sichtbar, was auf Elektronenstrahl
aktivierte Bereiche des Substrates hindeutet. Die unteren beiden Kontakte am Graphen
sind bei einer Messung vor der Aufzeichnung des Bildes zerstort worden.

Nach der in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Priaparationsmethode ist es vor dem EBL-
Schritt notwendig, zumindest den Rand der Graphenflocke mit dem Elektronenstrahl zu
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beleuchten. Abbildung 4.17 zeigt eine REM-Aufnahme einer mittels EBL kontaktierten
Graphenflocke. Selbst nach vier Wochen zeigen die zur Vorbereitung der EBL mit dem
Elektronenstrahl belichteten Bereiche einen Kontrast zum iibrigen, nicht belichteten Sub-
strat (Pfeile in Abb. 4.17). Aus der Literatur ist bekannt, dass beim Bestrahlen einer
Si05-Oberflache mit Elektronen die Bindung zwischen dem Silizium und dem Sauerstoff
aufgebrochen werden kann, so dass Sauerstoffatome den Festkorper verlassen konnen.
Es bleiben Fehlstellen in der Oxidschicht zuriick, die zu dem beobachteten Kontrast in
einer REM-Aufnahme fithren. Man spricht von einer Elektronenstrahl aktivierten SiO,-
Oberflache [Walz10]. Dabei ist es tuberraschend, dass diese Elektronenstrahl aktivierten
Bereiche selbst nach vier Wochen noch sichtbar sind, da es an Luft zur erneuten Ab-
sorption von Sauerstoff kommen kann. Moglicherweise entstehen daher die Fehlstellen
nicht unmittelbar an der Oberfliche des Oxids, sondern teilweise einige nm unterhalb der
Grenzschicht. Obwohl auch Elektronenstrahl induzierte Abscheidungen von Verunreini-
gungen, die sich in der Vakuumkammer des REMs befinden, dies sind vor allem Kohlen-
wasserstoffe, einen ganz dhnlichen Kontrast zeigen, deuten die im Folgenden prasentierten
Ergebnisse auf die Aktivierung des Oxids durch den Elektronenstrahl wihrend der Pro-
benpraparation hin. Es ist zu vermuten, dass die durch den Elektronenstrahl induzierte
hohe Storstellendichte in der Néhe der Graphenflocke einen negativen Einfluss auf die
Transporteigenschaften des Graphens hat [Adam07]. Das wiirde auch die im vorherigen
Abschnitt 4.2.2 beobachtete starke Dotierung des Kristalls mit Lochern erkléren.
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Abbildung 4.18.: Feldeffektmessung einer zweilagigen Graphenflocke, wobei der Rand des Graphens bei
der Prozesssierung der Probe, anders als bei den zuvor gezeigten Proben (Abschn. 4.2.2),
nicht mit dem Elektronenstrahl beleuchtet wird.

Um diese These zu bestéatigen, werden Proben hergestellt, ohne die Graphenflocke bzw.
die SiO,-Schicht vor dem EBL-Schritt mit Elektronen zu bestrahlen. Die fir die EBL
notigen Koordinaten des Graphens auf dem Substrat (Abschn. 4.2.1) werden anhand
von Lichtmikroskopaufnahmen bestimmt. Dadurch geht allerdings die hohe Préazision bei
der Positionierung der zu schreibenden Struktur verloren. Die Feldeffektmessung einer so
prozessierten Graphen-Doppellage ist in Abbildung 4.18 dargestellt.

Der Dirac-Punkt liegt bei den so prozessierten Proben deutlich ndher bei einer Gate-
spannung von Vi = 0V. In dem hier gezeigten Beispiel ist der Schichtwiderstand p der
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4.2. Elektrische Charakterisierung von Graphen

zweilagigen Graphenflocke bei Vp = 28 V maximal. Somit ist das Graphen im Vergleich zu
den zuvor gezeigten Messungen (Abschn. 4.2.2) weniger stark mit Lochern dotiert. Dies
deutet darauf hin, dass ein signifikanter Teil der zuvor beobachteten p-Dotierung auf die
Aktivierung des Substrates wiahrend der Probenpraparation und der damit verbundenen
Generation von Storstellen aufgrund fehlender Sauerstoffatome, zuriickzufiihren ist. Die
Steigung der Ausgleichsgeraden von o (Vi) = 1/p(V) liefert nach Gleichung 2.18 die Be-
weglichkeit 1 = 980 C{}f der Locher. Die Beweglichkeit der Elektronen kann nicht bestimmt
werden, da die Flanke der Messkurve bei hohen positiven Gatespannungen messtechnisch
nicht zugénglich ist. Aufgrund der Tatsache, dass die Kurve aber symmetrisch um den
Dirac-Punkt liegt, ldsst sich vermuten, dass auch die Elektronenbeweglichkeit in diesem
Bereich liegt.

In einem weiteren Experiment wird eine Probe wie tiblich (Abschn. 4.2.1) hergestellt,
dann aber mit gepufferter Flusssiure geitzt!?, so dass das durch den Elektronenstrahl
beschédigte Oxid entfernt wird. Dies ist eine bekannte Methode zur Herstellung von frei
schwebendem Graphen [Bolotin08], indem die Flocke an den Goldkontakten aufgehangen
wird. Allerdings liegen hier die Goldkontakte so weit auseinander, dass das Graphen bis
auf die Substratoberfliche durchhéngt, was mittels REM-Aufnahmen tiberpriift wird. In
Abbildung 4.19 ist der Schichtwiderstand der so prozessierten mehrlagigen Graphenprobe
dargestellt.
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Abbildung 4.19.: Feldeffektmessung einer in gepufferter Flusssidure gedtzten multilagigen Graphenprobe.
Die Dicke der SiO5-Schicht betrigt nach dem Atzvorgang etwa 150 nm. Eingebettetes
Diagramm: Vier-Punkt-Widerstand R;; der im Lichtmikroskopbild durch Pfeile mar-
kierten Strompfade in Abhéngigkeit der Gatespannung V. Zur Bestimmung werden die
Kontakte 1 -4 verwendet. Die Mafistabsskala der Lichtmikroskopaufnahme betréagt 5 pm.
Hauptdiagramm: Schichtwiderstand p der Graphenflocke, berechnet nach der Van-der-
Pauw-Methode in Abhéngigkeit der Gatespannung V.

Aus der Farbe des Substrates [Henrie04] und den bekannten Atzraten von SiO, in ge-
pufferter Flusssaure [Williams96] ldsst sich abschétzen, dass hier etwa 150 nm des Oxids

127:1 gepufferte Flusssiure (34.8% Ammoniumfluorid, 6.5 % Fluorwasserstoff, 58.7 % Wasser), Atzzeit
90 Sekunden
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gedtzt werden. In dem eingebetteten Diagramm in Abbildung 4.19 ist der Vier-Punkt-
Widerstand R;; fiir zwei verschiedene Strompfade, die durch die verschieden farbigen Pfeile
in der Lichtmikroskopaufnahme der mehrlagigen Graphenflocke markiert sind, dargestellt.
Zur Messung des Widerstandes Ry = V34/115 (dunkelblaue Kurve) wird ein Strom I3
durch die Kontakte 1 und 2 getrieben und die Spannung V34 gemessen. Analog wird der
Widerstand Ry (hellblaue Kurve) ermittelt. Der Dirac-Punkt liegt fir die unterschied-
lichen Bereiche der Graphenflocke in etwa bei der gleichen Gatespannung. Dies deutet
darauf hin, dass die Schicht im Vergleich zu den vorherigen Experimenten (Abb. 4.14)
deutlich homogener ist und somit weniger stark verunreinigt. Daher kann aus diesen
beiden Messkurven mittels der Van-der-Pauw-Methode der Schichtwiderstand p in Ab-
hangigkeit der Gatespannung Vi bestimmt werden. Dazu muss folgende transzendente
Gleichung fiir jede Gatespannung numerisch gelost werden [vanderPauw58]:

exp (—7; R24> + exp <—Z R34> = 1. (4.33)

Der so ermittelte Schichtwiderstand p zeigt bei einer Gatespannung Vi = 21V ein ausge-
pragtes Maximum (Hauptdiagramm Abb. 4.19). Der Schichtwiderstand ist aufgrund der
vergleichsweise grofien Schichtdicke des Kristalls sehr klein (Abschn. 2.2). Um die Position
des Dirac-Punktes mit den in Abschnitt 4.2.2 gezeigten Messungen vergleichen zu kon-
nen, muss die durch die Gatespannung Vi induzierte Ladungstragerdichte im Graphen
betrachtet werden. Nach dem Kondensatormodell (Gl. 2.17) ist diese aufgrund der ge-
ringeren Dicke der SiO,-Schicht hier hoher als bei den iiblicherweise verwendeten 300 nm
dicken SiOs-Substraten. Um bei einer Schichtdicke des Oxids von 300 nm die gleiche La-
dungstragerdichte im Graphen zu erreichen wie bei einer 150 nm dicken Schicht, muss die
doppelte Gatespannung angelegt werden. Daher wiirde der hier gefundene Dirac-Punkt
bei den tiblicherweise verwendeten Substraten bei 42V liegen. Dies ist ein um den Faktor
zwei kleinerer Wert als die 80V, die in den vorherigen Messungen beobachtet werden.
Offensichtlich fithrt das Atzen der aktivierten SiOy-Schicht (Abb. 4.17) zu einer deutlich
geringeren Dotierung des Kristalls mit Lochern. Ursache hierfiir ist nach den theoreti-
schen Betrachtungen von Adam et al. [Adam07], dass entweder die Dichte der Storstellen
abnimmt oder diese im Mittel weiter von der Graphenschicht entfernt sind. Dennoch
liegt der Dirac-Punkt hier bei einer um fast 15V hoheren Gatespannung als zuvor in
Abbildung 4.18 dargestellt. Dies deutet darauf hin, dass durch den Elektronenstrahl bei
der Probenpréparation auch Storstellen tief in der Oxidschicht entstehen, die durch den
Atzvorgang nicht entfernt werden. Zudem ergibt sich experimentell eine recht hohe Be-
weglichkeit p von etwa 2712 % fiir die Locher. Ob dieser vergleichsweise hohe Wert auf
den eliminierten Einfluss der Elektronenstrahl aktivierten Bereiche oder auf die grofiere
Schichtdicke des hier verwendeten Bauteiles zuriickzufithren ist, bleibt ungeklirt. Auch
in der Literatur wird eine Zunahme der Beweglichkeit fiir mehrlagiges Graphen beobach-
tet [Novoselov04].

Diese und weitere Experimente, bei denen beobachtet wird, dass sich die Transporteigen-
schaften der mittels EBL kontaktierten Graphenflocken weiter verschlechtern, wenn die
unmittelbar angrenzende SiOy-Oberfliche mit Elektronen bestrahlt wird, deuten darauf
hin, dass die aktivierten SiO,-Bereiche einen negativen Einfluss auf die Transporteigen-
schaften der Graphenkristalle haben. Diese Beobachtung ist nicht unmittelbar zu erklaren,
da bei der Probenpréiparation nur der Rand der Graphenflocke bestrahlt wird und nicht
der eigentlich relevante Bereich zwischen den Goldkontakten. So entstehen zwar Storstel-
len am Rand des Graphens, nicht aber direkt unterhalb des zu messenden Bereiches. Eine
mogliche Erklarung hierfir ist, dass bei der Wechselwirkung der Primérelektronen des
Strahls im REM mit der Materie auch sog. riickgestreute Elektronen entstehen. Sie kon-
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4.2. Elektrische Charakterisierung von Graphen

nen den Festkorper in einiger Entfernung zu der belichteten Stelle wieder verlassen. Da
diese Teilchen im Material nur selten inelastisch gestreut werden, haben sie noch eine hohe
Energie und koénnen auch in einiger Entfernung zur bestrahlten Fléche Sauerstoffatome
aus der SiOs-Schicht 16sen.

Mit Monte-Carlo-Simulationen kann die Verteilung dieser riickgestreuten Elektronen nu-
merisch ermittelt werden. Dazu wird im Wesentlichen die Trajektorie eines Primarelek-
trons im Festkorper verfolgt. Bei jedem Iterationsschritt wird durch Ziehung von Zufalls-
zahlen bestimmt, ob es zur elastischen, quasi-elastischen oder inelastischen Streuung des
einfallenden Elektrons an einem Teilchen der bestrahlten Materie kommt. Bei der elas-
tischen bzw. quasi-elastischen Streuung éndert das einfallende Elektron seine Flugrich-
tung ohne Energie- bzw. mit einem kleinen Energieverlust. Bei der inelastischen Streuung
werden Atome des bestrahlten Festkorpers angeregt. Es kommt zu weiteren Sekundér-
prozessen, wie das Aussenden elektromagnetischer Strahlung, unter anderem im Ront-
genbereich (EDX) oder im sichtbaren Spektralbereich (Kathodolumineszenz) sowie zur
Auslosung von sog. Auger-Elektronen. Aufgrund der inelastischen Streuung gibt das ein-
fallende Primérelektron seine Energie an den Festkorper ab. Durch die Anregung der Ato-
me werden viele Elektronen mit einer geringen Energie frei. Elektronen mit einer Energie
kleiner als 50 eV werden als Sekundarelektronen bezeichnet. Um eine sinnvolle statistische
Aussage iiber die verschiedenen Prozesse zu erhalten, werden hier Trajektorien von 10000
Elektronen mit der CASINO-Software [Drouin07], wie zuvor beschrieben, simuliert. Dabei
wird ein Durchmesser des Elektronenstrahls von 1 nm angenommen. Abbildung 4.20 zeigt
die Verteilung der riickgestreuten Elektronen, die innerhalb einer Kreisfliche mit Radius r
um den einfallenden Elektronenstrahl das SiO5(300 nm)/Si-Substrat wieder verlassen.

V. =20kV|

—_
S

Riickgestreute Elektronen (normalisiert)

1 2 3 4
Radius r [um)]

Abbildung 4.20.: Normalisierte Verteilung der riickgestreuten Elektronen innerhalb einer kreisférmigen
Flache mit Radius » um den einfallenden Elektronenstrahl bei einer Beschleunigungs-
spannung von V,- = 20kV. Simuliert mit der CASINO-Software [Drouin07] fiir einen
Strahldurchmesser von 1 nm.

Bei einer Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls von V.- = 20kV verlassen die
meisten riickgestreuten Elektronen die SiO9-Schicht innerhalb einer Fléache mit dem Radi-
us 2 um um den einfallenden Elektronenstrahl (Abb. 4.20). Einige dieser Teilchen kommen
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bis zu 4 pm weit. Da die riickgestreuten Elektronen im Material nur selten inelastisch ge-
streut werden, betragt die Energie dieser Teilchen einige keV bis 20 keV. Es ist daher damit
zu rechnen, dass es aufgrund der riickgestreuten Elektronen auch in einer Entfernung von
bis zu 4 pm von der eigentlich belichteten Stelle noch zu einer Aktivierung der SiO,-
Schicht kommen kann. Auf diese Weise entstehen auch Storstellen unmittelbar unterhalb
des relevanten Bereiches der Graphenflocke. Diese Storstellen wiirden die beobachtete
starke Dotierung der Kristalle mit Lochern und die vergleichsweise kleine Beweglichkeit
der Ladungstrager erklaren [Adam07].

Zusammenfassend zeigen die hier dargestellten Beobachtungen, dass ein signifikanter Teil
der Dotierung der Graphenkristalle mit Lochern auf die Aktivierung der SiOs-Schicht
wahrend der Probenpraparation zurtickzufithren ist. Bei der Probenpraparation wird zur
Vorbereitung der EBL der Rand der Graphenflocke mit Elektronen bestrahlt, so dass dort
das SiO, aktiviert wird. Es wird die Bindung zwischen dem Sauerstoff und dem Silizium
aufgebrochen, so dass Sauerstoffatome den Festkorper verlassen kénnen. Daher bleiben
Fehl- bzw. Storstellen in der Oxidschicht zurtick.

Die so prozessierten Graphenflocken zeigen eine starke Dotierung mit Léchern. Wird bei
der Probenpréparation auf das Bestrahlen der Graphenflocke verzichtet, liegt der Dirac-
Punkt bei einer um einen Faktor 2- 3 kleineren Gatespannung im Vergleich zu den zuvor
gemessenen Proben. Die Graphenflocken sind daher deutlich weniger stark mit Lochern
dotiert. Auch das Atzen der beschidigten SiO,-Schicht zeigt einen entsprechenden Effekt.
Es lasst sich vermuten, dass insbesondere die riickgestreuten Elektronen bei der Proben-
préaparation eine wichtige Rolle spielen. Diese Elektronen konnen das SiO,/Si-Substrat
in einer Entfernung zum einfallenden Primérelektronenstrahl von bis zu 4 pm verlassen.
Die riickgestreuten Elektronen haben geniigend Energie um Sauerstoftfehlstellen zu erzeu-
gen. Dies konnte die Ursache dafiir sein, dass, obwohl bei der Probenpréaparation nur der
Rand der Graphenflocke belichtet wird, auch die Transporteigenschaften eines anderen
Bereiches des Graphenkristalls negativ beeinflusst werden.

Abschlieflend ist anzumerken, dass durch die Optimierung der Préiparationsmethode ei-
ne deutliche Steigerung der Qualitat der Graphen-Bauteile erreicht wird. Dennoch kann
eine gewisse Restdotierung des Kristalls beobachtet werden. Auch die Beweglichkeit der
Ladungstréger steigt nicht signifikant. Dabei ist unklar, ob der eigentliche Belichtungs-
vorgang bei der EBL ebenfalls einen Einfluss hat. Zur Anderung der Beschaffenheit des
Lackes werden die Stellen, an denen die metallischen Kontakte entstehen sollen, auch mit
Elektronen bestrahlt. Es ist davon auszugehen, dass, obwohl der Lack das SiO, schiitzt,
auch hier einige Elektronen Storstellen in der Oxidschicht erzeugen konnen. Insgesamt
zeigen die Untersuchungen, wie wichtig der Einfluss des Substrates auf die Transportei-
genschaften von Graphen ist.

4.2.5. Zusammenfassung

Fiir eine erste elektrische Charakterisierung des Probenmaterials werden die Graphenkris-
talle mittels EBL kontaktiert. Zunédchst werden einige Flocken auf den vorstrukturierten
Substraten abgeschieden (Abschn. 3.2) und die Schichtdicke mit der Ramanspektroskopie
oder der Kontrastmethode (Abschn. 4.1) bestimmt. Zur elektrischen Kontaktierung der so
identifizierten Graphenflocken wird im Rahmen dieser Arbeit ein zweiteiliger Prozess an-
gewendet. Zunachst wird die Position der pm-grofien Graphenflocke auf dem mm-groflen
Substrat eindeutig festgelegt, um dann im zweiten Schritt bei der EBL die zu schreibende
Struktur exakt auf dem Graphen zu positionieren.

Feldeffekt- und Hallmessungen der so kontaktierten Graphenproben zeigen die erwarteten
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Eigenschaften (Abschn. 4.2.2). Insbesondere wird bei der Messung des Feldeffektes ein
ausgepragtes Maximum des Schichtwiderstandes bzw. ein Minimum der Leitfihigkeit in
Abhéngigkeit der Gatespannung beobachtet. Die Messung des Halleffektes belegt, dass
an dieser Stelle die Ladungstrigerdichte verschwindet und die Polaritit der Ladungstré-
ger wechselt. Daher wird durch die Gatespannung das Ferminiveau vom Valenz- in das
Leitungsband geschoben. Am Beriihrungspunkt von Valenz- und Leitungsband ist der
Schichtwiderstand maximal. Dieser Punkt wird als Dirac-Punkt bezeichnet und liegt hier
bei einer sehr hohen positiven Gatespannung von 80 V. Dies deutet auf eine starke Dotie-
rung des Kristalls mit Lochern hin. Die hochste erreichte Beweglichkeit p der Ladungstra-
ger liegt bei etwa 5750 C\%Z fiir eine geringe Ladungstriagerdichte von |n| = 1.9 - 10" cm ™2,
Bei hoheren Ladungstrigerdichten (|n| > 10 cm™2) ergibt sich eine Beweglichkeit von
etwa 1600 %, was deutlich kleiner ist als die hochste in der Literatur beobachtete Be-

weglichkeit von p ~ 40000 % Die vergleichsweise kleine Beweglichkeit, die starke p-
Dotierung sowie weitere experimentelle Befunde, wie beispielweise die lineare Abhéngig-
keit der Leitfihigkeit von der Gatespannung und die Inhomogenitit der Flocken, deuten
auf eine starke Verunreinigung der Graphenproben durch geladene Storstellen hin.
Dabei sind Lackriickstande von der EBL sowie Storstellen im SiO5 unterhalb des Graphens
die wahrscheinlichste Ursache fiir die vergleichsweise schlechten Transporteigenschaften
der Graphen-Bauteile.

Um die Qualitat der Graphenkristalle zu verbessern, werden verschiedene Methoden un-
tersucht. Dabei zeigen nasschemische Behandlungen der Proben in Aceton, Isopropanol
oder Chloroform keine signifikante Verbesserung der Transportgréfien, wohingegen die
thermische Behandlung der Proben zu einer leichten Verbesserung der elektrischen Eigen-
schaften der Graphenflocken fithrt. Durch das Ausheizen der Proben in einer Schutzgasat-
mosphire® kann die Beweglichkeit der Ladungstriger um etwa 2.5 % gesteigert und die
Dotierung mit Lochern leicht reduziert werden. Einen dhnlichen Effekt zeigt das Joulesche
Heizen der Bauteile, bei dem ein hoher Strom im Bereich einiger mA durch das Graphen
getrieben wird, so dass sich der Kristall erwarmt. Insgesamt fithrt aber keine der verwende-
ten Reinigungsmethoden zu einer signifikanten Verbesserung der Transporteigenschaften
des Graphens. Lackriickstande der EBL oder andere Absorbate auf dem Graphen zeigen
zwar durchaus einen messbaren Effekt, allerdings haben hier andere Storquellen einen
weitaus grofferen Einfluss.

In weiteren Experimenten wird daher die Rolle des SiOy/Si-Substrates untersuscht. Es
zeigt sich, dass es bei der verwendeten Praparationsmethode zu einer Beschéddigung der
Si0,-Schicht kommt. Durch das Bestrahlen der Oberflache mit dem Elektronenstrahl ent-
stehen unmittelbar in der Ndhe des Graphens Sauerstofffehlstellen. Diese wirken sich
negativ auf die Transporteigenschaften der Graphenflocken aus. Nach einer Optimierung
der Praparationsmethode sind die Graphenkristalle um einen Faktor 2-3 weniger stark
p-dotiert im Vergleich zu den zuvor praparierten Proben. Dies &duflert sich durch eine
Verschiebung des Dirac-Punktes von einer Gatespannung von 80V auf etwa 28 V. Einen
entsprechenden Effekt hat das Atzen der beschadigten Oxid-Schicht mit gepufferter Fluss-
sidure. Diese Untersuchungen zeigen, wie wichtig der Einfluss des Substrates auf die Trans-
porteigenschaften von Graphen ist.

Obwohl die Dotierung mit Lochern deutlich reduziert werden kann steigt die Beweglich-
keit der Ladungstriger nicht signifikant. Zudem ist unklar, ob die beobachtete restliche
p-Dotierung der Kristalle auf Verunreinigungen des Probenmateriales oder auf die ver-
wendete Préaparationsmethode zuriickzufithren ist. Im folgenden Abschnitt wird daher
eine weitere Methode zur Kontaktierung von Graphen vorgestellt.

135% Hy in Ar, Durchfluss 2.5 L/min.
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4.3. Lackfreie Kontaktierung von Graphen

Im vorherigen Abschnitt wird die konventionelle Elektronenstrahllithographie verwendet,
um Graphenflocken elektrisch zu kontaktieren. Wie im Abschnitt 4.2 allerdings diskutiert
wird, kann diese einen negativen Einfluss auf die Transporteigenschaften der Kristalle
haben, daher wird im Folgenden eine alternative Methode zur Kontaktierung von Graphen

vorgestellt.
a) b) ktrone
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Abbildung 4.21.: a) Schematische Darstellung des Platin-Precursors Trimethyl(methylcyclopentadienyl)-
platinum (MeCp-Pt-Mes) nach [vanDorp09]. b) Schematische Darstellung des Prozesses
zur Strahl induzierten Deposition von Platin auf einem Substrat. Der Platin-Precursor
aus a) wird mit einem Gasinjektionssystem (GIS) direkt auf die Substratoberfliche
injiziert und dort durch den Elektronen- oder Ionenstrahl dissoziiert, so dass das Platin
auf der Oberflache verbleibt.

Mit dem in Abschnitt 3.4 beschriebenen Zweistrahlen-Elektronen-/lonenmikroskop, das
im Folgenden als DBM! bezeichnet wird, kénnen Platinstrukturen auf einem Substrat
hergestellt werden, ohne einen organischen Lack wie bei konventionellen Lithographiever-
fahren (Abschn. 3.1) zu verwenden. Dazu wird im Wesentlichen mit einem Gasinjekti-
onssystem (kurz GIS) ein Platin-Precursorgas (MeCp-Pt-Mes, Abb. 4.21a) unmittelbar
auf die Oberflache der Probe injiziert. Dort wird es entweder durch den Elektronen- oder
den Ionenstrahl des DBMs dissoziiert, so dass das Molekiil aufgespalten wird. Wéhrend
die fliichtigen Liganden desorbieren, bleibt das Platin in dem belichteten Bereich auf dem
Substrat zurtick (Abb. 4.21b). Mit dieser Technik kénnen beliebige Strukturen erzeugt
werden, da nur in dem durch den Strahl abgerasterten Bereich des Substrates das Ma-
terial deponiert wird. Man spricht bei der Verwendung eines Elektronenstrahls von der
Elektronenstrahl induzierten Abscheidung (englisch: electron beam induced deposition,
kurz EBID) und bei Verwendung des Ionenstrahls von der lonenstrahl induzierten
Abscheidung (englisch: ion beam induced deposition, kurz IBID). Diese Technologie
ist nicht zuletzt auch fiir die Industrie interessant, da im Gegensatz zu lithographi-
schen Verfahren zur Strukturierung eines Substrates nur wenige Prozessschritte no-
tig sind und die erreichbare Strukturgrofie unter Umstdnden geringer ist als bei der
EBL [vanDorp05, vanKouwen09]. Zudem kénnen bei Verwendung verschiedener Precurs-
orgase unterschiedliche Materialien kombiniert werden [Botman09]. Eine Ubersicht iiber
diese Technologie ist unter anderem in [Utke08, Tseng05, Randolph06, vanDorp08| zu
finden.

Der Vorteil dieser Methode ist, dass Graphen kontaktiert werden kann, ohne es mit einem
organischen Lack, wie bei der EBL, zu bedecken, was nach Abschnitt 4.2 zu einer Ver-
schlechterung der Transporteigenschaften der Graphenkristalle fithren kann. Im folgenden

Englisch: dual beam microscope
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Abschnitt wird zunéchst die Vorgehensweise bei der Kontaktierung der Graphenflocken
im DBM erlautert, um dann einige Messungen an den prozessierten Bauteilen zu diskutie-
ren. Dabei werden EBID- und IBID-kontaktierte Graphenproben separat behandelt, da
davon auszugehen ist, dass die EBID von Platin wesentlich schonender fiir das Graphen
ist als die IBID von Platin. AbschlieBend wird der Einfluss des Platin-Precursors auf die
Transporteigenschaften von Graphen untersucht.

4.3.1. Praparationsmethode

a) g
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Abbildung 4.22.: REM-Bilder wihrend der Kontaktierung von Graphen mittels EBID/IBID. Bei der Pro-
benpréaparation wird keine Aufnahme der gesamten Graphenflocke erstellt, da der Elek-
tronenstrahl Defekte im Kristall erzeugt. a) An der Kante der Graphenflocke, die nach
links weiter verliuft, werden die Bereiche zur Pt-Abscheidung definiert (rot gestrichel-
te Linien). b) Der Probentisch wird in Richtung Graphenflocke gefahren (in diesem
Beispiel nach links), die Deposition gestartet, und anschlieend wird der Probentisch
wieder zuriick bewegt. Sichtbar ist ein Teilabschnitt der Kontakte, wihrend der andere
Teilabschnitt links vom gezeigten Bildauschnitt auf der Graphenoberfliche liegt. Die
Herstellung der Kontakte erfolgt mittels EBID oder IBID. c) In einiger Entfernung zum
Graphen werden 70 x 70 pm? grofie Kontaktflichen zum Bonden mittels IBID von Pla-
tin abgeschieden. Die Kontakte auf dem Graphen werden durch Zuleitungen mit den
Kontaktflichen verbunden. Die Zuleitungen werden ebenfalls mittels IBID hergestellt.
Die Mafistabsskala betrigt in a)-b) 5pm und in ¢) 10 pm

Zunachst wird Graphen mit der Exfoliationsmethode, wie in Abschnitt 3.2 beschrieben,
auf einem vorstrukturierten SiO/Si-Substrat abgeschieden und die Probe in das DBM
eingebaut. Die Bestrahlung des Graphens mit Elektronen oder Ionen fithrt zur Zerstérung
der kristallographischen Ordnung [Teweldebrhan09, Archanjo12]. Daher muss die Positi-
on der Graphenflocke durch die Marken auf dem Substrat eindeutig festgelegt werden,
um eine ungewollte Belichtung des relevanten Bereiches zu vermeiden. Der Probentisch
des DBMs wird auf 26° gekippt. Dann ist der vom Elektronenstrahl abgerasterte Bereich
des Substrates derselbe wie fiir den Ionenstrahl. Nun wird unter Beachtung des Elektro-
nenbildes der Rand der Graphenflocke angefahren und die Bereiche fiir die Pt-Deposition
definiert (rot gestrichelte Linien in Abb. 4.22a). Der Probentisch wird, ohne erneut ein Bild
zu erstellen, so verfahren, dass der Elektronen- bzw. Ionenstrahl auf die Graphenoberfla-
che fokussiert ist. Anschlieend wird die Deposition des Platins gestartet. Dazu wird das
Precursorgas injiziert, und der Elektronen- bzw. lonenstrahl rastert die zuvor festgelegten
Bereiche ab, so dass Platin auf dem Graphen abgeschieden wird (Abb. 4.21b). Auch nach
der Deposition wird kein Bild von der Graphenflocke erstellt, um keine Defekte im Kris-
tall zu erzeugen. Abbildung 4.22b) zeigt einen Teil der Kontakte, wihrend der andere Teil
der Pt-Stege auf der Graphenoberfliche liegt, die in diesem Bildausschnitt nicht zu sehen
sind. Anschlieend werden in einer Entfernung von mindestens 50 pm zum Graphen et-
wa 70 x 70 pm? grofie Kontaktflichen zum Bonden abgeschieden (Abb. 4.22¢). Hierzu wird

60



4.3. Lackfreie Kontaktierung von Graphen

der Tonenstrahl verwendet, da die Wachstumsrate bei der IBID um 1 -2 Groéflenordnungen
hoher ist als bei der EBID. Nun werden, in einem letzten Schritt, die Kontaktflichen mit
den Pt-Kontakten auf der Graphenoberfliche verbunden. Hierzu werden entsprechende
Zuleitungen mittels IBID abgeschieden.

Bei der hier beschriebenen Priparationsmethode ist damit zu rechnen, dass durch den
Elektronenstrahl des DBMs Sauerstoffatome aus der SiOs-Schicht entfernt werden, so
dass Fehl- bzw. Storstellen unterhalb des Graphens in der Oxidschicht entstehen [Walz10].
Diese wirken sich negativ auf die Transporteigenschaften der Graphenkristalle aus (Ab-
schn. 4.2.4). Die hier vorgeschlagene Priparationsmethode ist daher als Machbarkeits-
studie zu verstehen, um in einem néchsten Schritt die Deposition der Pt-Kontakte mit
einem Lithographiesystem, dhnlich wie in Abschnitt 4.2.1, zu automatisieren. Im Folgen-
den werden einige experimentelle Untersuchungen an den mittels der Strahl induzierten
Abscheidung von Platin kontaktierten Graphenflocken préasentiert. Dabei wird zwischen
der Elektronen- und Ionenstrahl induzierten Abscheidung der Kontakte unterschieden.

4.3.2. Elektronenstrahl induzierte Platin Abscheidung

Aus der Literatur ist bekannt, dass bei der Dissoziation des Pt-Precursormole-
kiils (Abb. 4.21a) durch den Elektronenstrahl die Liganden nicht vollstandig entfernt wer-
den, so dass diese in das abgeschiedene Material bei der Deposition mit eingebaut werden.
Das deponierte Material besteht nur zu etwa 10- 15 Atomprozent aus Platin [Botman09],
wahrend der iibrige Teil im Wesentlichen Kohlenstoff ist [Wnuk09]. Es bilden sich Pt-
Nanokristalle, die in einer amorphen Kohlenstoffmatrix eingebettet sind [Porratill]. Ab-
gesehen von den interessanten Transporteigenschaften des Materials selbst [Rotkina03],
hat dieses einen spezifischen Widerstand im Bereich einiger 10° pQ2cm [Botman09], was
im Vergleich zu herkémmlichem Platin (10.7 pQcm [Lide09]) sehr grof ist. Daher wird
der Depositionsprozess zunachst hinsichtlich eines moglichst kleinen Widerstandes der
abgeschiedenen Strukturen optimiert, bevor Graphenflocken kontaktiert werden kénnen.
Es zeigt sich, dass die Hohe h der mittels EBID von Platin hergestellten Strukturen von
der in der Herstellersoftware des DBMs vorgegebenen Hohe abweicht. Daher wird eine
Relation zwischen A und der Elektronendosis

I--t
De* - A )
die im Wesentlichen angibt wie viele Elektronen auf die Oberflidche treffen, benotigt. Hier
bezeichnet I.- den Emissionsstrom des Elektronenstrahls, ¢ die Belichtungszeit und A die
von dem Strahl abgerasterte Flache. Um die Abhéngigkeit der Hohe von der Dosis zu
untersuchen werden Pt-Stege mit zunehmendem D.- mittels EBID auf einem sauberen
SiOq/Si-Substrat abgeschieden. Hierzu wird eine Beschleunigungsspannung des Elektro-
nenstrahles von V,- = 5kV und ein Strahlstrom von I.- = 5.5nA verwendet. Mit dem
Ionenstrahl wird dann ein Querschnitt dieser Strukturen erstellt, indem ein tiefer Graben
mit den senkrecht auf die Oberflache auftreffenden Ga™-Ionen in das Material gefrést
wird (Abb. 4.23a). Zur Messung der Hohe der Pt-Stege trifft der Elektronenstrahl unter
einem Winkel von 52 ° auf die Schnittflache. Ein Beispiel fur D.- = 361.85nC/ pm2 zeigt
Abbildung 4.23b). In Abbildung 4.23c) ist der gemessene Wert fiir die Hohe der Depositi-
on h iiber der Dosis D,- aufgetragen. Durch eine lineare Anpassung der Messwerte ergibt
sich

(4.34)

(4.35)

h [um] = (2.15 + 0.06) - 107 - D, [HC ]

pm? |
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Abbildung 4.23.: a) REM-Aufnahme des Querschnittes von sechs mittels EBID hergestellten Pt-Stegen
mit zunehmender Elektronendosis D, in nC /pm2. Fiir die Deposition wird eine Be-
schleunigungsspannung von V,- = 5kV und ein Emissionsstrom von I.- = 5.5nA
verwendet. b) VergroBerung des in a) gekennzeichneten Bereiches. ¢) Die ausgemessene
Hohe h der Pt-Strukturen, aufgetragen {iber der Dosis D, - .

Die hellgrauen Bereiche in Abbildung 4.23a) in der Néhe der Pt-Depositionen deuten dar-
auf hin, dass es auch auflerhalb des eigentlich bestrahlten Bereiches zur Abscheidung von
Platin kommt [Gopal04]. Man bezeichnet diesen Bereich als Halo. Ursache dieser unge-
wollten Deposition ist, ahnlich wie bei der Elektronenstrahllithographie, ein Ubersprechen
der Elektronen auf die nicht belichteten Bereiche aufgrund von Streuung der Primérelek-
tronen im Substrat (sog. Proximity-Effekt) [Chang75]. In dem gezeigten Beispiel steigt die
Grofe der Halo mit der Schichtdicke bzw. nach Gleichung 4.34 mit zunehmender Dosis.
Das Ubersprechen der Elektronen auf die benachbarten Bereiche wihrend des Belichtungs-
vorganges ist unerwiinscht, da es zu ungewollten Leckstromen tiber diese Schicht kommen
kann [Gopal04]. Es ist daher zu empfehlen, die Hohe der Struktur moglichst klein zu
halten. Auf der anderen Seite ist der spezifische Widerstand des Materials aufgrund der
Verunreinigung sehr hoch, so dass ein kleinerer Widerstand bei groflerer Schichtdicke er-
reicht wird. Da der Widerstand bei iiblichen Strukturgrofien im Bereich einiger MS2 liegt,
ware demnach eine moglichst grofie Hohe sinnvoll.

Um die Reinheit und somit den Leitwert der Pt-EBID-Strukturen zu verbessern, wird der
Einfluss der Beschleunigungsspannung V,- und des Emissionsstroms /.- des Elektronen-
strahls auf die Qualitdt des abgeschiedenen Materials experimentell untersucht. Zudem
ist aus der Literatur bekannt, dass das Ausheizen des Materials zu einer Verbesserung der
Transporteigenschaften fithrt [Botman06]. Die Probe wird hier bei 450 °C fiir 30 Minuten
in einer Schutzgasatmospéahre (5% Ha in Ar, Durchfluss 2.5 L/min) ausgeheizt und nicht,
wie in der EBID-Literatur vorgeschlagen, in einer Sauerstoffatmosphére, da dies zur Ver-
brennung des Graphens fiihren kénnte. In Abbildung 4.24 sind die Ergebnisse dieser Un-
tersuchungen zusammengefasst.
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Abbildung 4.24.: Widerstand verschiedener mittels EBID hergestellter Pt-Stege vor und nach zwei Aus-
heizvorgingen (jeweils 30 min@450 °C in 5 % Hs in Ar Schutzgasatmosphiére). a) Wider-
stand der Pt-Strukturen, deponiert mit einem Strahlstrom von I,- = 2.7nA bzw. 5.5nA
und einer Beschleunigungsspannung von 5kV. b) Widerstand der Pt-Strukturen, die mit
einer Beschleunigungsspannung von 5, 18 bzw. 29 kV abgeschieden werden. Die Wider-
stédnde werden jeweils fiir einen Strahlstrom von 2.7 nA und 5.5 nA gemittelt. Eingebette-
tes Bild: Représentative REM-Aufnahme der untersuchten Struktur. Source- und Drain-
Kontakt werden mittels IBID von Platin hergestellt und der Pt-Steg (ca. 1 x 10 pm?)
mittels EBID. Die Mafstabsskala betriagt 2 pm.

Die mittels EBID von Platin hergestellten Stege (eingebettetes Bild in Abb. 4.24) sind
ca. 1 x 10um? grofl und haben eine Héhe von etwa 500 nm (Gl. 4.35). Fiir den Source- und
Drain-Kontakt wird Platin mit dem Ionenstrahl abgeschieden, da die Wachstumsrate bei
der IBID hoher ist als bei der EBID. Der Widerstand wird in Zwei-Punkt-Konfiguration
bei Raumtemperatur gemessen und ist in Abbildung 4.24a) fiir eine Beschleunigungsspan-
nung von V,- = 5kV und einem Emissionsstrom von I.- = 2.7nA bzw. 5.5 nA dargestellt.
Der Widerstand der Pt-Strukturen betragt etwa 50 M(2 und variiert auf der logarithmi-
schen Skala kaum mit dem Emissionsstrom. Das Ausheizen des Materials fiihrt hingegen
zu einer dramatischen Reduzierung des Widerstandes um etwa drei Groflenordnungen auf
ca. 60 k2. Eine solche Anderung wird auch in der Literatur beobachtet [Botman09]. Dabei
ist die Ursache dieser deutlichen Verbesserung nicht unmittelbar ersichtlich. Beim Aushei-
zen in einer Sauerstoffatmosphére wird der bei der Deposition in das Material eingebaute
Kohlenstoff verbrannt, was sich, abgesehen von der Anderung des Widerstandes, auch in
einer Reduzierung des Volumens der abgeschiedenen Struktur dufert [Botman06]. Hier
wird die Probe allerdings in einer Schutzgasatmosphare (5% Hs in Ar) ausgeheizt. Mog-
licherweise entstehen dabei fliichtige Gase wie beispielsweise Methan (CHy), allerdings
wird hier keine Anderung des Volumens beobachtet. Daher besteht die Vermutung, dass
es hier zu thermisch aktivierten Diffusionsprozessen innerhalb des Materials kommt, so
dass die in der Kohlenstoffmatrix eingebetteten Pt-Nanokristalle versintern und so eine
hohere kristalline Ordnung erreicht wird.

In Abbildung 4.24a) ist zudem zu erkennen, dass ein zweiter Ausheizvorgang nicht zu
einer weiteren Verbesserung des Widerstandes fiihrt. Daher ist davon auszugehen, dass
die 30 Minuten bei 450 °C ausreichen und eine weitere Verbesserung des Materials nicht
durch eine Verldngerung der Heizdauer erreicht werden kann.

In Abbildung 4.24b) ist der Widerstand der Pt-EBID-Stege fiir Beschleunigungsspannun-
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gen von V.- = 5kV, 18kV und 29kV dargestellt. Dabei werden die Widersténde der
Strukturen, die mit I.- = 2.7 und 5.5 nA hergestellt werden, gemittelt. Der Widerstand
des Materials steigt mit zunehmender Beschleunigungsspannung (Abb. 4.24b). Bei klei-
nerem V- wird eine hohere Qualitiat des Materials erreicht. Eine Ursache hierfiir ist, dass
der Wirkungsquerschnitt der Primarelektronen des Strahles mit dem Pt-Precursormolekiil
nach van Drop et al. [vanDorp09] ein Maximum bei einer Beschleunigungsspannung von
unter 1kV hat und mit zunehmender Elektronenenergie abnimmt. Das bedeutet, dass die
Wahrscheinlichkeit fiir die Dissoziation des Pt-Precursormolekiils bei kleinen Beschleuni-
gungsspannungen grofler ist und somit im Mittel mehr Liganden des Molekiils pro einfal-
lendem Elektron entfernt werden kénnen. Dies ist entscheidend, da in dem dynamischen
Wachstumsprozess ansonsten die nicht komplett entfernten Kohlenstoffverunreinigungen
in das Material eingebaut werden. Demnach wiirde eine Bechleunigungsspannung von un-
ter 1kV zu einer hoheren Qualitat des abgeschiedenen Materials fithren, allerdings kommt
es dann aufgrund der isolierenden SiO,-Schicht an der Oberfliche des Substrats zu star-
ken Aufladungseffekten (Abschn. 4.2.4), was bei der Probenpréaparation hinderlich ist. Des
Weiteren wird beobachtet, dass der Widerstand bei einer Deposition mit kleinem V- die
grofte Verbesserung durch das Ausheizen zeigt (Abb. 4.24b). Die hochste Qualitat des
mittels EBID abgeschiedenen Materials wird daher, bei den hier gezeigten Untersuchun-
gen, fiir eine Beschleunigungsspannung von V,- = 5kV erreicht.
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Abbildung 4.25.: Leitwert G in Abhéngigkeit der Héhe h nach Gleichung 4.37 der mit V.- = 5kV depo-
nierten Platin-Strukturen analog zur REM-Aufnahme in Abbildung 4.24 .

In einem weiteren Experiment wird der spezifische Widerstand des abgeschiedenen Ma-
terials
b-h

Pspez = R- T (436)
vor dem Ausheizen bestimmt. Hier ist [ die Linge, b die Breite und h die Hohe der de-
ponierten Struktur. Dazu werden drei Pt-EBID-Stege analog zu der eingebetteten REM-
Aufnahme in Abbildung 4.24 mit h = 166, 332und 498 nm (Gl. 4.35) bei V.- = 5kV
hergestellt und der Zwei-Punkt-Widerstand R gemessen. Abbildung 4.25 zeigt den Leit-
wert
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1 1 b
G=—== -—-h (4.37)
R Pspez [
in Abhéngigkeit der Hohe h fiir die verschiedenen Strukturen. Aus der Steigung der Aus-
gleichsgeraden kann mit Gleichung 4.37, b = 1pm und [ = 10pm der spezifische Wi-
derstand pgpe, des Elektronenstrahl deponierten Materials berechnet werden. Es ergibt

sich

Psper = 1.59 - 10° pQem, (4.38)

was vergleichbar mit der Literatur ist [Botman09]. Dabei ist der Wert als eine erste Nahe-
rung zu verstehen, da der Achsenabschnitt der Ausgleichsgeraden nicht weiter betrachtet
wird. Hier gehen Effekte ein, die unabhéngig von der Hohe h sind, wie beispielsweise der
Kontaktwiderstand der in Zwei-Punkt-Geometrie vorliegenden Strukturen. Der hier ge-
messene Wert fiir den spezifischen Widerstand pgpe, des deponierten Materials ist aufgrund
des hohen Mafles an Verunreinigungen deutlich groler als fiir herkdmmliches Platin, das
einen spezifischen Widerstand von etwa 10.7 nQcm hat [Lide09]. Dabei kann der spezi-
fische Widerstand des abgeschiedenen Materials durch das Ausheizen der Probe um ca.
drei Groflenordnungen verbessert werden (Abb. 4.24).

Pt EBID Kontakte

— PtIBID _
| Zuleitungen

10 pm

Abbildung 4.26.: a) Lichtmikroskopaufnahme einer mittels EBID von Platin in Vier-Punkt-Geometrie
kontaktierten mehrlagigen Graphenflocke. Die Prozessparameter sind V,- = 5kV,
I.- = 2.7 nA und die Abmessungen jeweils ca. 1 x 7 x 0.25pum? fiir die oberen
und 0.5 x 9 x 0.25 pm? fiir die seitlichen Kontakte. Die Zuleitungen und die Kontakt-
flichen zum Bonden werden mittels IBID von Platin hergestellt. Hierzu wird eine
Beschleunigungsspannung der Gat-Ionen von V;+ = 30kV und ein Strahlstrom von
I+ = 1.5pA, 28 pA bzw. 2.8 nA mit steigender Grofle der Struktur verwendet. b) Ver-
groflerung des in a) gekennzeichneten Bereiches. ¢) REM-Aufnahme derselben Graphen-
flocke wie in a) bzw. b).

Nach der Optimierung der Prozessiermethoden hinsichtlich einer moglichst hohen Leit-
fahigkeit der deponierten Platinstrukturen werden im Folgenden einige Graphenflocken,
wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, mittels der EBID von Platin kontaktiert. Ein Beispiel
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fiir eine so hergestellte Probe zeigt Abbildung 4.26. Die Kontakte auf der Graphenflo-
cke werden mit einer Beschleunigungsspannung von V,- = 5kV und einem Strahlstrom
von I,- = 2.7 nA hergestellt. Die Abmessung der Pt-Stege betrigt etwa 1 x 7 x 0.25 pm?
fiir die oberen und 0.5 x 9 x 0.25 um? fiir die seitlichen Kontakte. Die Zuleitungen und
Kontaktflachen zum Bonden werden aufgrund der héheren Wachstumsrate mittels IBID
hergestellt. Dabei betragt die Beschleunigungsspannung der Ga™-Ionen V;+ = 30kV und
der Strahlstrom I+ = 1.5 pA, 28 pA bzw. 2.8 nA mit steigender Grofle der Struktur. Eini-
ge elektrische Transporteigenschaften der so hergestellten Bauteile sind in Abbildung 4.27
zusammengefasst.
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Abbildung 4.27.: Transporteigenschaften einer Pt-EBID-kontaktierten Graphenprobe: a) Source-Drain-
Strom Isp beim Abkiihlen der Probe von Raumtemperatur auf die Temperatur des fliis-
sigen Heliums vor dem Ausheizen. b) Spannungs-Strom-Kennlinien vor und nach dem
Ausheizen (30 min@450 °C 5% Hy in Ar) der Probe, gemessen bei Raumtemperatur. c)
Spannungs-Strom-Kennlinien in Zwei- und Vier-Punkt-Konfiguration nach dem Aushei-
zen, gemessen bei Raumtemperatur und der Temperatur des fliissigen Heliums. d) Vier-
Punkt-Widerstand R4px: in Abhédngigkeit der Gatespannung Vi, gemessen bei 4.2 K.

Es zeigt sich, dass beim Anlegen einer Gatespannung Vi; zwischen den Kontakten des Gra-
phens und dem entartet dotierten Silizium-Substrat (Abschn. 3.5) ein grofier Leckstrom
iiber die eigentlich isolierende SiOs-Schicht flieit. Vermutlich liegt dies an der Implanta-
tion von Ga™-Tonen in die Oxidschicht bei der Deposition der Zuleitungen und Kontakt-
flachen mit dem Ionenstrahl [Krasheninnikov10]. Daher kann der Feldeffekt von Graphen
bei Raumtemperatur nicht gemessen werden. Der Leckstrom ist bei tiefen Temperaturen
starker unterdriickt, allerdings sind die Elektronenstrahl deponierten Platinstrukturen bei
tiefen Temperaturen nicht mehr leitfahig (Abb. 4.27a). Auch Porrati et al. [Porratill] be-
obachten ein solches Verhalten. Dies andert sich durch das Ausheizen der Probe fir 30 Mi-
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nuten bei 450 °C in einer Schutzgasatmosphére (5% Hy in Ar, Durchfluss 2.5 L/min). Der
Zwei-Punkt-Widerstand Rsopi; der Struktur verbessert sich dadurch um ca. zwei Grofien-
ordnungen (Abb. 4.27b) von etwa 12.2 M auf ca. 100.9 k2 bei Raumtemperatur, und das
Bauteil ist auch bei 4.2 K nicht mehr isolierend (Abb. 4.27c¢).

Es zeigt sich, dass die Spannungs-Strom-Kennlinie in Zwei-Punkt-Konfiguration bei tie-
fen Temperaturen einen nicht-ohmschen Anteil hat. Dies liegt vermutlich an der Zusam-
mensetzung des deponierten Materials. Es besteht aus nanokristallinen Platinkomple-
xen eingebettet in eine amorphe Kohlenstoffmatrix [Porratill]. Fiir den Stromtransport
tunneln die Elektronen durch die Kohlenstoffbarriere von einer Platininsel zur néchs-
ten. Der Ladungstransport durch Hiipfprozesse kann zu einer nicht-linearen Spannungs-
Strom-Charakteristik fiihren und wird fiir das hier verwendete Material in der Literatur
beobachtet [Rotkina03].

Obwohl die Spannungs-Strom-Charakteristik in Zwei-Punkt-Konfiguration auf
einen komplexeren Transportmechanismus hindeutet, zeigt sich in Vier-Punkt-
Konfiguration (Abb. 4.27c) ein ohmsches Verhalten. Daher ist davon auszugehen,
dass hier der Widerstand der Graphenschicht gemessen wird. Er steigt leicht beim
Abkiihlen von Raumtemperatur auf die Temperatur des fliisssigen Heliums von 8.7 k2 auf
etwa 11.94 k), was durchaus zu erwarten ist [Novoselov04].

In Abbildung 4.27d) ist der Vier-Punkt-Widerstand Rypy; in Abhéngigkeit der Gate-
spannung V¢ fiir tiefe Temperaturen dargestellt. Das Aspektverhéltnis des mehrlagigen
Graphen-Bauteils ist in etwa eins. Im Falle von Graphen ist bei der Messung des Feldef-
fektes ein ausgepriagtes Maximum von Rypk; zu erwarten (Abschn. 2.2). Es zeigt sich, dass
der Widerstand der prozessierten Graphenflocken zwar in der richtigen Groflenordnung
liegt (=~ k), allerdings etwas grofer ist als erwartet. AuBlerdem é&ndert sich der Wi-
derstand des Graphens im messtechnisch zuganglichen Gatespannungbereich von —30V
bis 30 V nur um etwa 100 §2, was deutlich weniger ist als es fiir Graphen erwartet wird. Ins-
gesamt konnen die charakteristischen Transporteigenschaften von Graphen, insbesondere
der Feldeffekt, hier nicht beobachtet werden.

Die Ursache hierfiir liegt wahrscheinlich in der Diffusion von Platin aus den depo-
nierten Kontakten auf die Oberfliche des Graphens wihrend des Ausheizvorganges'®.
Dies belegen REM-Aufnahmen einer mittels EBID von Platin kontaktierten Graphenflo-
cke (Abb. 4.28a-b). Die Strukturgréfie dieser Schicht nimmt mit zunechmendem Abstand
zu den Pt-Kontakten ab. Dies legt nahe, dass es zu einer Diffusion von Platin aus den Kon-
takten kommt. Andererseits konnte das Platin auch von einer Halo (vgl. S. 62) stammen,
die aufgrund des Ubersprechens der Elektronen auf die nicht belichteten Bereiche bei der
EBID in der Nahe der Kontakte entsteht (Proximity-Effekt). Es wird allerdings beobach-
tet, dass die Strukturgrofle bei der Halo deutlich kleiner ist als bei dem pordsen Film in
Abbildung 4.28b), so dass hier vermutlich eine Kombination aus der Diffusion von Platin
aus den Kontakten und der Halo vorliegt. Uberraschend ist, dass der Bereich unmittel-
bar an den Kontakten einen sehr dunklen Eindruck macht, so dass hier vermutlich das
Graphen selbst zu sehen ist und keine Platinschicht dariiber liegt. Dies ist moglicherweise
auf Elektromigrationseffekte zurtickzufiihren. Dabei kommt es zum Materialtransport, der
durch einen elektrischen Strom verursacht wird [Ho89].

1530 Minuten bei 450 °C in einer Schutzgasatmosphire (5% Hy in Ar, Durchfluss 2.5 L/min)
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Abbildung 4.28.: a) REM-Aufnahme einer mittels EBID von Platin kontaktierten Graphenflocke. Die Zu-
leitungen werden mit dem Ionenstrahl abgeschieden. b) Vergrofierung des in a) gekenn-
zeichneten Bereiches. c-¢) REM-Aufnahme der gleichen Stelle wie in a-b), die Struktur
ist allerdings gedreht. d-e) Materialspezifische Aufnahmen von Kohlenstoff bzw. Platin
im gleichen Bereich wie a), gemessen mit ortsaufgeloster EDX. Hier wird eine Beschleu-
nigungsspannung fiir den Elektronenstrahl von 5kV verwendet.

REM-Aufnahmen einer mittels EBID von Platin kontaktierten Graphenflocke zeigen nach
dem Ausheizvorgang eine nanopordse Schicht auf der Graphenoberfliche (Abb. 4.28a-b).
Die Verunreinigung der Graphenschicht mit Platin kann durch die materialspezifische,
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) belegt werden. Bei der EDX wird in ei-
nem REM ein Bereich der Probe mit dem Elektronenstrahl abgerastert. Die Primérelek-
tronen des Elektronenstrahls kénnen dabei stark gebundene Elektronen der Atome des
bestrahlten Festkorpers auslosen, so dass ein energetisch niedriger Zustand des Atoms
unbesetzt ist. Bei den ausgelosten Elektronen handelt es sich um die aus der Elektronen-
strahlmikroskopie bekannten Sekundérelektronen, die eine Energie von weniger als 50 eV
haben. Der energetisch niedrige Zustand kann von einem schwécher gebundenen Elektron
erneut besetzt werden. Die dabei freiwerdende Energie wird teilweise in Form von Ront-
genstrahlung abgegeben und ldsst sich aufgrund des charakteristischen Ubergangs vom
schwach zum stark gebundenen Zustand eindeutig einer Atomsorte zuordnen. Diese cha-
rakteristische Rontgenstrahlung wird bei der EDX-Messung ortsaufgelost detektiert. Man
erhilt elementspezifische Aufnahmen der abgerasterten Fliache. Abbildung 4.28c) zeigt
die REM-Aufnahme des so untersuchten Bereiches. Er entspricht der gleichen Position
wie in Abbildung 4.28b), die Probe ist allerdings gedreht. Die zugehorigen elementspe-
zifischen Bilder von Kohlenstoff und Platin sind in Abbildung 4.28d) und e) dargestellt.
Hier deutet eine hohe Dichte an Punkten auf eine grofle Konzentration des Elementes
in diesem Bereich hin. Im Kohlenstoff-Bild ist eine leichte Erhohung der Konzentration
im Bereich der mittels EBID abgeschiedenen Pt-Kontakte zu erkennen. Dies zeigt, dass
das abgeschiedene Material stark verunreinigt ist (vgl. S. 63). Im selben Bereich ist auch
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Abbildung 4.29.: Rontgenspektren der in Abbildung 4.28¢) dargestellen Probe, gemessen im Bereich des
Kontaktes (A) und des Graphens (B).

die Platinkonzentration sehr hoch. Zudem wird auch Platin zwischen den Kontakten, im
Bereich des Graphens, detektiert. Dies zeigt sich auch in dem zugehorigen Rontgenspek-
trum.

Das Rontgenspektrum im Bereich der Kontakte (A) bzw. des Graphens (B) fiir die in
Abbildung 4.28¢) gezeigte Probe ist in Abbildung 4.29 dargestellt. Abgesehen von den
stark ausgepriagten charakteristischen Linien fiir Silizium und Sauerstoff, die vom SiOs-
Substrat stammen, sind im Falle der Pt-EBID-Kontakte auch eindeutige Maxima, die
dem Platin und dem Kohlenstoff zugeordnet werden kénnen, zu erkennen (dunkelblaue
Linie in Abb. 4.29). Dabei ist zu beachten, dass das Intensitatsverhéltnis zwischen der
Pt- und der C-Linie nicht unmittelbar auf die Zusammensetzung der Kontakte schlie-
Ben lasst. Dennoch ist dies ein eindeutiger Beleg fiir die Verunreinigung der Pt-Kontakte
mit Kohlenstoff, das aus der nicht vollstdndigen Dissoziation des Pt-Precursormolekiils
bei der Elektronenstrahl induzierten Abscheidung stammt (vgl. S. 63). Im Bereich des
Graphens (hellblaue Linie in Abb. 4.29) verschwindet das charakteristische Merkmal des
Kohlenstoffes fast im Untergrundrauschen, was nicht unerwartet ist, da in diesem Be-
reich nur wenige Kohlenstoffatome zu dem Signal beitragen. Ahnlich verhélt es sich mit
dem Maxima, das dem Platin zugeordnet wird. Dennoch kénnen auch im Bereich des Gra-
phens Platinatome detektiert werden, was ein weiterer Beleg fiir die starke Verunreinigung
des mittels der EBID von Platin kontaktierten Graphens ist. Dies erkldrt die in Abbil-
dung 4.27 zusammengefassten Transporteigenschaften der Probe und ist Ursache dafiir,
dass der Feldeffekt von Graphen nicht beobachtet werden kann. Zudem ist es fraglich, ob
insbesondere bei der Feldeffektmessung (Abb. 4.27d) der Widerstand des Graphens oder
der Widerstand der nanoporésen Platinschicht auf dem Graphen bestimmt wird. Hier
konnten Magnetotransport-Messungen einen weiteren Aufschluss liefern.

Zusammenfassend ist es mit der Elektronenstrahl induzierten Abscheidung von Platin
durchaus moglich, Graphenflocken elektrisch zu kontaktieren. Das Platin ist allerdings
sehr stark mit nicht vollstandig dissoziierten Liganden des Pt-Precursormolekiils verun-
reinigt. Daher werden zunachst die Parameter des Elektronenstrahles zur EBID von Platin
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hinsichtlich eines hohen Leitwertes der abgeschiedenen Strukturen optimiert. Es zeigt sich,
dass eine kleine Beschleunigungsspannung aufgrund des hoheren Wirkungsquerschnittes
der langsameren Elektronen mit dem Pt-Precursormolekiil zu kleineren Widerstdnden der
abgeschiedenen Strukturen fithrt, wihrend der Strahlstrom einen vernachlassigbaren Ein-
fluss auf die Qualitat des deponierten Materials hat. Der spezifische Widerstand der so
hergestellten Pt-Strukturen liegt im Bereich von 10° pQcm und ist somit um fiinf Groen-
ordnungen hoher als der von herkémmlichem Platin.

Die mit diesem Material hergestellten Graphen-Bauteile sind bei der Temperatur des
fliilssigen Heliums nicht mehr leitfahig. Dabei ist es erforderlich, bei tiefen Temperaturen
zu messen, da die Bauteile bei Raumtemperatur einen hohen Leckstrom, der iiber die SiOs-
Schicht flieBt, aufweisen. Vermutlich ist dies auf die Implantation von Ga*-Ionen bei der
Abscheidung der Kontaktflichen zum Bonden und der Zuleitungen zuriickzufiihren.
Durch das Ausheizen des Materials in einer Schutzgasatmosphére verbessert sich der Wi-
derstand der EBID-Strukturen um etwa drei GroBlenordnungen, und es kann eine Leitfé-
higkeit bei tiefen Temperaturen beobachtet werden. REM- und EDX-Untersuchungen zei-
gen allerdings, dass die Graphenoberfliche nach dem Ausheizvorgang mit einer nanoporo-
sen Pt-Schicht bedeckt ist. Sie entsteht vermutlich zum einen aufgrund des Ubersprechens
der Elektronen auf die eigentlich nicht belichteten Bereiche wiahrend der EBID (Halo) und
zum anderen aufgrund einer Diffusion von Platin aus den Kontakten tiber die angrenzende
Oberflache. Aufgrund dieses Pt-Filmes konnen die Transporteigenschaften von Graphen
nicht mehr gemessen werden. Insgesamt wird bei der hier vorgeschlagenen Methode zur
Kontaktierung von Graphen mittels der EBID von Platin zwar auf den bei der Elektro-
nenstrahllithographie notwendigen Lack verzichtet, so dass mit einer Verbesserung der
Transporteigenschaften von Graphen zu rechnen ist, allerdings ist die Verunreinigung des
Graphens mit einer nanoporosen Platinschicht auf der Oberfliche des Kristalls ungleich
grofer.

Anders als bei der Elektronenstrahl induzierten Abscheidung von Platin muss das Ma-
terial, das durch den Ionenstrahl deponiert wird, nicht ausgeheizt werden, da es weniger
stark verunreinigt ist. Daher ist die Kontaktierung von Graphen mittels IBID von Platin
eine durchaus vielversprechende Alternative und soll im folgenden Abschnitt untersucht
werden.

4.3.3. lonenstrahl induzierte Platin Abscheidung

Bei der Ionenstrahl induzierten Abscheidung von Platin zur Kontaktierung von Graphen
kann, anders als bei der zuvor diskutierten Elektronenstrahl induzierten Deposition, auf
die Optimierung der Parameter des lonenstrahls verzichtet werden. Die Qualitat der her-
gestellten Strukturen ist mit einem spezifischen Widerstand von 70 — 700 n1{2cm und einem
Platingehalt von fast 50 Atomprozent deutlich besser als die mittels EBID hergestellten
Strukturen [Ta090, Langford07, Botman09]. Zur Deposition des Materials wird eine Be-
schleunigungsspannung fiir die Ga™-Ionen von V;+ = 30kV verwendet. Der Strahlstrom I;+
variiert mit der Grofle der abzuscheidenden Struktur. Fiir eine vorgegebene Abmessung
der zu deponierenden Struktur wird eine angemessene lonendosis

L+ -t
A
benotigt. Dabei bezeichnet j;+ die Strahlstromdichte. Bei einer zu kleinen Stromdichte
wird die Belichtungszeit ¢ unnotig lang. Bei einer zu hohen Stromdichte hingegen wird
zwar Platin abgeschieden, dieses wird allerdings sofort wieder teilweise abgetragen und
die Oberfliche gesputtert, da nicht ausreichend viele Pt-Precursormolekiile fiir die Dis-
soziation nachgeliefert werden konnen. Der Hersteller gibt eine optimale Stromdichte zur
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Abbildung 4.30.: a) Lichtmikroskopaufnahme einer mittels Tonenstrahl induzierter Abscheidung von
Platin in Vier-Punkt-Geometrie kontaktierten, mehrlagigen Graphenflocke. Die Be-
schleunigungsspannung des Ionenstrahls betragt V;+ = 30kV und der Emissionsstrom
I;+ = 1.5pA, 28 pA bzw. 2.8 nA bei aufsteigender Gréfle der Strukturen. Die Abmessun-
gen der Kontakte betriigt jeweils 30 x 0.5 x 0.02nm?®. b) Vergréfierung des in a) gekenn-
zeichneten Bereiches. ¢) REM-Aufnahme der selben Graphenflocke wie in a) bzw. b).

Deposition von 2 — 6 pA/ pm” an.

Abbildung 4.30 zeigt ein Beispiel fiir eine mittels IBID von Platin kontaktierte Graphen-
flocke. Dabei werden die Strukturen wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben hergestellt.

Die materialspezifische energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX), die an der in Ab-
bildung 4.30 dargestellten Graphenflocke gemessen wird (Abb. 4.31), zeigt eine deutlich
geringere Verunreinigung der Graphenoberfliche im Vergleich zu den zuvor diskutieren
mittels der EBID kontaktierten Proben (Abschn. 4.3.2). Allerdings muss hier das Materi-
al nicht ausgeheizt werden. So ist im Kohlenstoff-Bild der EDX-Aufnahmen (Abb. 4.31b)
sogar der Bereich der Graphenflocke zu erkennen.

Im Rontgenspektrum der mit dem Tonenstrahl abgeschiedenen Kontakte (dunkelblaue Li-
nie in Abb. 4.31e) zeigt sich, abgesehen von den Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Silizium- und
Platin-Linien, noch ein weiteres Maximum. Dieses kann dem Gallium zugeordnet werden
und deutet darauf hin, dass in das Material bei der Deposition neben Platin und Kohlen-
stoff auch Galliumatome eingebaut werden. Zudem liegt die Vermutung nahe, dass bei der
Deposition auch Ga*-Ionen des Strahls bis in die SiO,-Schicht des Substrats gelangen.
Dies wiirde den bereits im vorherigen Abschnitt beobachteten hohen Leckstrom, der iiber
die Oxidschicht flieBt, erklaren. Im Bereich des Graphens (hellblaue Linie in Abb. 4.31e)
hingegen werden im Rahmen der Messgenauigkeit weder Platin-, noch Galliumatome de-
tektiert. Abgesehen von den sehr dominanten Sauerstoff- und Silizium-Linien, die vom
SiO9/Si-Substrat stammen, ist ein kleines Maximum, das dem Kohlenstoff zugeordnet
wird, zu erkennen.
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Abbildung 4.31.: a) REM-Aufnahme des mit EDX untersuchten Bereiches der Probe aus Abbildung 4.30.
b-d) Zugehorige materialspezifische Bilder von Kohlenstoff, Gallium und Platin. Die
MafBstabsskala in a-d) betragt 4 pm. e) Rontgenspektren der Probe aus a), gemessen im
Bereich des Kontaktes (A) und des Graphens (B).

Einige Transporteigenschaften der mittels der IBID von Platin kontaktierten Graphenflo-
cken sind in Abbildung 4.32 zusammengefasst. Sowohl der Zwei-Punkt-Widerstand Ropy;
als auch der Vier-Punkt-Widerstand Rypy; des Bauteils liegen im MQ-Bereich, was fiir
Graphen ein ungewohnlich hoher Wert ist (Abb. 4.32a). Wéhrend die Spannungs-Strom-
Kennlinien in Zwei- und Vier-Punkt-Geometrie bei Raumtemperatur ein Ohmsches Ver-
halten zeigen, ergeben sich bei der Temperatur des fliissigen Heliums stark nicht-lineare
Charakteristiken, was bei den mittels EBL kontaktierten Proben nicht beobachtet werden
kann (Abschn. 4.2). Dabei stimmt der Verlauf der Messkurven in Vier-Punkt-Geometrie
mit dem in Zwei-Punkt-Geometrie iiberein. Dies und die Tatsache, dass sich Ropy
von Rypp; um etwa 1 MS2 unterscheidet, was durch die Geometrie des Bauteils begriindet
werden kann, deuten darauf hin, dass hier sowohl in Zwei- als auch Vier-Punkt-Geometrie
die Eigenschaften der Graphenschicht gemessen werden und kein Messartefakt vorliegt.
Daher kann der Schichtwiderstand p = Rypy; -0/l mit [ = 7.5um und b = 6.4 pm bestimmt
werden. Dieser ist in Abbildung 4.32b) in Abhéngigkeit der Gatespannung Vi dargestellt.
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Abbildung 4.32.: Transportmessungen an einer mittels Ionenstrahl induzierter Abscheidung von Platin
kontaktierten Graphenprobe. a) Spannungs-Strom-Charakteristik in Zwei- und Vier-
Punkt-Konfiguration bei Raumtemperatur und der Temperatur des fliisssigen Heliums.
b) Schichtwiderstand p = Rypkt - b/l mit | = 7.5pm und b = 6.4 pm in Abhéngigkeit
der Gatespannung Vi, gemessen bei 4.2 K mit Vgp = —4V.

Der Schichtwiderstand liegt im Bereich von 3.8 M) und variiert im messtechnisch zu-
ganglichen Gatespannungbereich um etwa 200 k2, was weniger als 5 % ausmacht. Zudem
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zeigt die Messkurve iiber einen grofien Gatespannungsbereich von —30V bis 30V keine
eindeutige Tendenz. Daher ist zu vermuten, dass der Schichtwiderstand im Rahmen der
Messgenauigkeit unabhéangig von der Gatespannung ist.

Die wahrscheinlichste Ursache fiir die beobachteten Transporteigenschaften (Abb. 4.32)
ist die Erzeugung von Defekten im Graphenkristall durch den lonenstrahl wahrend der
Probenpréaparation. Die Struktur der Graphenflocke édndert sich dadurch von kristallin
tiber nanokristallin bis hin zu amorph [Zhoul0]. Die EDX-Messungen (Abb. 4.31c) zeigen,
dass trotz des Pt-Precursors die Ga™-Tonen bis zur Oberfliche des Substrates gelangen.
Dabei treffen die Ionen im Bereich des Graphens auf die Kohlenstoffatome und kénnen
die Struktur lokal verdndern [Archanjol2]. Allerdings entstehen auch auflerhalb des mit
dem Ionenstrahl abgerasterten Bereiches Defekte. Dies zeigen Simulationen mit der von
Lehtinen et al. [Lehtinen10, Lehtinen11]| entwickelten Software, die mit kinetischer Monte
Carlo Methoden die Wechselwirkung der Kohlenstoffatome eines Graphenkristalls mit
verschiedenen Ionen bei unterschiedlichen Strahlparametern simuliert.

Aufgrund dieser Defekte kommt es nach Zhou et al. [Zhoul0], die den Einfluss der Be-
strahlung von Graphen mit Ga*-Tonen systematisch untersuchen, zu einer zunehmenden
Amorphisierung des Graphens. Dadurch gibt es einen Ubergang vom diffusiven elektri-
schen Transport zu einem Transportmechanismus, der auf dem Tunneln von Ladungstra-
gern beruht. In einem anschaulichen Bild hiipfen die Ladungstréager entlang des elektri-
schen Feldes von einem freien Zustand in den néchsten und tiberbriicken so die Distanz
zwischen dem Source- und dem Drain-Kontakt [Lee85]. Dabei miissen die Ladungstrager
eine Potentialbarriere iiberwinden, was zu der nicht-linearen Spannungs-Strom-Kennlinie
fithrt (Abb. 4.32). Die Hohe dieser Barriere liegt in der Gréflenordnung von einigen meV,
da bei Raumtemperatur eine lineare Spannungs-Strom-Charakteristik beobachtet wird.
Die Ladungstrager sind aufgrund des zugrunde liegenden Transportmechanismus stark
lokalisiert und die Beweglichkeit entsprechend gering. Dies duflert sich in dem hohen, von
der Gatespannung unabhéngigen, Schichtwiderstand (Abb. 4.32b).

Insgesamt deuten die hier beobachteten Transporteigenschaften darauf hin, dass der La-
dungstrigertransport durch Hiipfprozesse erfolgt. Diese These konnte iiberprift werden
indem die Leitfahigkeit 0 = 1/p temperaturabhéngig gemessen wird, da nach einem Mo-
dell von N.F. Mott fiir diesen Transportmechanismus

o = ogexp |~ (To/T)"’] (4.40)

gilt [Lee85]. Dabei ist 7' die Temperatur und oy sowie Ty Konstanten. Zudem kénnte die
Ramanspektroskopie an den mittels IBID kontaktierten Proben weitere Aufschliisse lie-
fern. Mit zunehmender Defektdichte nimmt die Intensitat der D-Linie bei einer Ramanver-
schiebung von 1350 cm ™! und die G-Linie bei 1580 cm™! zu, wihrend das bei kristallinem
Graphen stark ausgeprigte 2D-Maximum bei 2700 cm™! zunehmend geddmpft wird (vgl.
Abschn. 4.1.1) [Zhoul0].

Zusammenfassend scheinen die mittels der Ionenstrahl induzierten Abscheidung von Pla-
tin kontaktierten Graphenflocken im Vergleich zu den mittels EBID prozessierten Proben
deutlich weniger stark verunreinigt zu sein. Dies liegt insbesondere daran, dass aufgrund
des hoheren Platingehaltes des abgeschiedenen Materials kein Ausheizvorgang notig ist,
um auch bei tiefen Temperaturen eine Leitfdhigkeit des Bauteils zu erreichen. Dennoch
zeigen die prozessierten Bauteile nicht die von Graphen erwarteten charakteristischen
Transporteigenschaften. So liegt der Schichtwiderstand im M€2-Bereich und ist unabhén-
gig von der Gatespannung. Dies deutet auf eine hohe, durch den Ionenstrahl induzierte,
Defektdichte des Kristalls hin. Es kommt zu einer zunehmenden Amorphisierung, so dass
Tunnelprozesse fiir den Ladungstragertransport verantwortlich sind.
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Zudem zeigt sich, dass auch das Pt-Precursorgas selbst einen Einfluss auf die Transportei-
genschaften der Graphen-Bauteile hat. Es kommt zur chemischen Dotierung des Kristalls
und infolgedessen zu einer Verschiebung des Dirac-Punktes. Dies wird im folgenden Ab-
schnitt ausfiihrlicher diskutiert.

4.3.4. Einfluss des Pt-Precursors

Die mittels EBID und IBID von Platin kontaktierten Graphenproben zeigen unerwartete
Transporteigenschaften (Abschn. 4.3.2 und 4.3.3). Dies ist insbesondere bei den durch
IBID prozessierten Proben nicht unmittelbar offensichtlich, da sowohl REM- als auch
EDX-Untersuchungen keine Hinweise auf eine starke Verunreinigung des Graphens lie-
fern. In einem Experiment wird iiberprift, inwieweit das Pt-Precursorgas im Zweistrahlen-
Elektronen- /Tonenmikroskop selbst einen Einfluss auf die Transporteigenschaften von Gra-
phen hat. Dazu wird eine Graphen-Monolage, wie in Abschnitt 3.2 erlautert, mit der Ex-
foliationsmethode hergestellt und durch Elektronenstrahllithographie (Abschn. 4.2.1) mit
Ti/Au kontaktiert. Nach der Messung des Feldeffektes wird die Probe in das DBM einge-
baut und, ohne das Graphen mit dem Elektronen- oder Ionenstrahl zu belichten, 10 Minu-
ten dem Pt-Precursorgas ausgesetzt. Anschlieend wird der Feldeffekt erneut gemessen.
Abbildung 4.33 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchung.
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Abbildung 4.33.: Messung des Feldeffektes einer Monolage Graphen vor und nach 10 miniitiger Behand-
lung der Flocke mit dem Pt-Precursorgas im DBM.

Vor der Behandlung der Graphen-Monolage mit dem Pt-Precursorgas zeigt das Bauteil ein
ausgepragtes Maximum im Schichtwiderstand p bei einer Gatespannung von Vz = 7V,
so dass hier vermutlich der Dirac-Punkt liegt. Die Beweglichkeit der Ladungstriger ist
allerdings sehr gering, was sich in dem langsamen Abfall der Flanken der Messkur-
ve duflert. Nachdem das Bauteil 10 Minuten dem Pt-Precurorsgas im DBM ausgesetzt
wird, ist der Dirac-Punkt deutlich zu grofleren Gatespannungen hin verschoben, da der
Schichtwiderstand in dem gemessenen Gatespannungsbereich kleinere Werte annimmt.
Dies deutet auf eine chemische Dotierung des Kristalls mit Lochern durch die Absorption
des Precursormolekiils (Abb. 4.21a) auf der Oberfliche des Graphens hin. Die Dotie-
rung von Graphen wird fiir verschiedene Elemente bzw. Molekiile wie beispielsweise NHj,
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CO, NO; [Schedin07], Kalium [Chen08a] und viele weitere Stoffe [Farmer09] beobach-
tet. Zudem zeigt sich, dass der Schichtwiderstand fiir den in den vorherigen Abschnitten
betrachteten Gatespannungsbereich von —30V bis 30 V nach der Behandlung mit dem
Precursorgas kaum variiert.

Zusammenfassend zeigt dieses Experiment zum einen, dass das Pt-Precursormolekiil das
Graphen chemische dotiert, so dass bei kleinen Gatespannungen fast kein Feldeffekt mehr
zu messen ist. Dies erklart zumindest teilweise die zuvor beobachteten Transporteigen-
schaften der mittels EBID bzw. IBID von Platin kontaktierten Proben (Abschn. 4.3.2
und 4.3.3). Zum anderen wird auch deutlich, wie sensibel Graphen auf seine Umgebung
reagiert, so dass selbst einige Molekiile des Pt-Precursorgases auf der Oberfliche des
Kristalls zu einer dramatischen Anderung der Transporteigenschaften fiihren.

4.3.5. Zusammenfassung

Durch die Strahl induzierte Abscheidung eines Materials konnen beliebige Strukturen auf
einem Substrat erzeugt werden. Dazu wird ein Precursorgas auf der Oberfliche des Sub-
strates durch einen Elektronen- oder Ionenstrahl dissoziiert. Das gewiinschte Material wird
auf dem Substrat deponiert, wihrend die iibrigen Komponenten des Precursormolekiils
wieder desorbieren. Die Strukturierung von Substraten ohne die Verwendung eines Lackes,
der bei konventionellen Lithographieverfahren benotigt wird, ist nicht zuletzt auch fiir die
Industrie eine interessante Alternative, da auf viele Prozessschritte, wie das Belacken,
Belichten, Entwickeln usw., verzichtet werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Graphenflocken mit dieser Methode kontaktiert, da ei-
ne Verbesserung der Transporteigenschaften der Graphenkristalle zu erwarten ist. Denn
anders als bei der iiblicherweise verwendeten Elektronenstrahllithographie zur Kontaktie-
rung der Graphenkristalle, muss die Oberflache der Flocke bei der Prozesssierung nicht mit
einem organischen Lack bedeckt werden. Da dieser unter Umsténden nicht riickstandslos
entfernt werden kann, ist dann mit einer Verschlechterung der Transporteigenschaften von
Graphen zu rechnen.

Bei der Prozesssierung im Zweistrahlen-Elektronen- /Ionenmikroskop ist darauf zu achten,
dass die Graphenflocke weder mit dem Elektronen- noch mit dem Ionenstrahl belichtet
wird, da dies zur Zerstorung der kristallographischen Ordnung fiihren konnte. Es kommt
ein Pt-Precursor (MeCp-Pt-Me;) zum Einsatz, der entweder mit dem Elektronen- oder
dem Ionenstrahl auf dem Substrat dissoziiert werden kann.

Es zeigt sich, dass das mittels des Elektronenstrahls abgeschiedene Material einen sehr
hohen spezifischen Widerstand im Bereich einiger 10° puQcm hat. Dieser ist um Gréfien-
ordnungen hoéher als der spezifische Widerstand von herkémmlichem Platin, der bei et-
wa 10.7 nQcem liegt. Der Widerstand des abgeschiedenen Materials ist so hoch, da es nur
zu etwa 10-15 Atomprozent aus Platin besteht, wahrend der tibrige Teil Kohlenstoff ist. Er
wird aufgrund einer nicht vollstdndigen Dissoziation des Pt-Precursormolekiils in das Ma-
terial mit eingebaut. In einem ersten Schritt werden daher die Prozessparameter hinsicht-
lich eines moglichst kleinen Widerstandes der abgeschiedenen Strukturen optimiert. Es
zeigt sich, dass eine kleine Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls bei der Depo-
sition zu kleineren Widerstédnden der abgeschiedenen Strukturen fithrt. Dies ist auf einen
erhohten Wirkungsquerschnitt des Pt-Precursormolekiils mit langsameren Elektronen zu-
riickzufithren. Es wird daher fiir die folgenden Experimente eine Beschleunigungsspannung
von 5kV verwendet. Der Emissionsstrom hat hingegen keinen signifikanten Einfluss auf
die Qualitit des abgeschiedenen Materials. Der Widerstand der deponierten Strukturen
kann durch das Ausheizen des Bauteils fir 30 Minuten bei 450 °C in einer Schutzgasatmo-
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sphére (5% Hy in Ar, Durchfluss 2.5 L /Min) um drei Gréflenordnungen verbessert werden,
allerdings diffundiert dabei Platin aus den Kontakten iiber die angrenzende Oberflache.
REM- und EDX-Untersuchungen zeigen, dass mittels der Elektronenstrahl induzierten
Abscheidung von Platin kontaktierte Graphenflocken nach dem Ausheizen mit einer na-
noporosen Platinschicht bedeckt sind. Daher konnen die von Graphen erwarteten Trans-
porteigenschaften nicht mehr beobachtet werden.

Werden die Kontakte des Graphens hingegen mit dem Ionenstrahl abgeschieden, kann
auf das Ausheizen der Struktur verzichtet werden. Das abgeschiedene Material besteht
aus etwa 50 Atomprozent Platin und somit ist die Qualitiat der hergestellten Strukturen
wesentlich hoher als bei der EBID von Platin. Obwohl REM- und EDX-Untersuchungen
auf eine deutlich geringere Verunreinigung der Graphenkristalle hindeuten, zeigen auch
die so prozessierten Bauteile nicht die erwarteten Transporteigenschaften von Graphen.
Der Schichtwiderstand liegt im M¢2-Bereich und zeigt nahezu keine Abhéngigkeit von der
Gatespannung. Es ist davon auszugehen, dass durch den Ionenstrahl wéhrend der Pro-
benpraparation Defekte im Kristall erzeugt werden. Diese sind insbesondere im Bereich
der mit dem Ionenstrahl deponierten Kontakte nicht unwahrscheinlich. Aufgrund der zu-
nehmenden Amorphisierung des Kristalls liegt dann kein diffusiver elektrischer Transport
vor. Die Ladungstréger tunneln von einem Bereich zum nachsten, so dass sie eine geringe
Beweglichkeit haben.

Es zeigt sich zudem, dass auch das verwendete Pt-Precursorgas selbst einen Einfluss auf
die Transporteigenschaften der Graphenkristalle hat. Offenbar werden Molekiile des Pre-
cursorgases auf der Graphenoberflache absorbiert, was zu einer chemischen Dotierung des
Kristalls mit Lochern fithrt. Dadurch kommt es zur Verschiebung des Dirac-Punktes zu
hohen positiven Gatespannungen. Dieses Verhalten wird auch bei Verwendung anderer
Gase beobachtet.

Abschlieflend ist festzuhalten, dass die mittels der Elektronen- oder Ionenstrahl induzier-
ten Abscheidung von Platin prozessierten Graphen-Bauteile zwar interessante physika-
lische Eigenschaften zeigen. Die verwendete Methode ist allerdings nicht geeignet, um
Graphenflocken so zu kontaktieren, dass die auBergewthnlichen Transporteigenschaften
von Graphen beobachtet werden kénnen.
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4.4. Lackfreie Strukturierung von Graphen

Um ein Material elektrisch zu charakterisieren, muss es zunéchst elektrisch kontaktiert
werden. Im Falle von Graphen werden hierzu zwei verschiedene Methoden ausfiihrlich in
den vorangegangenen Abschnitten 4.2 und 4.3 diskutiert. So kénnen interessante physika-
lische Eigenschaften, wie beispielsweise der ambipolare Feldeffekt von Graphen, untersucht
werden. Weitere physikalische Effekte ergeben sich durch die gezielte Strukturierung der
Geometrie eines Bauteils. Hier ist ein Vergleich des zweidimensionalen Ladungstrager-
systems von Graphen mit klassischen zweidimensionalen Elektronengasen (2DEG), die
unter bestimmten Bedingungen an der Grenzflaiche von Halbleiter-Heterostrukturen ent-
stehen, sinnvoll. So konnte beispielsweise die Quantisierung des Leitwerts [Fowler66] und
der Quanten-Hall-Effekt [Klitzing80], fiir den K. v. Klitzing im Jahre 1985 den Nobelpreis
fir Physik erhielt, zuerst an solchen Systemen beobachtet werden.

Ein fundamentaler Unterschied zwischen klassischen 2DEGs und Graphen besteht darin,
dass das Graphen auf der Oberflache eines Substrates liegt, wahrend sich klassische 2DEGs
immer unterhalb der Oberfliche befinden. Dadurch koénnen bei der Strukturierung von
Graphen andere Methoden verwendet werden als bei klassischen 2DEGs.

Beispiele hierfiir sind das direkte Strukturieren durch einen hochenergetischen Elektronen-
strahl eines Transmissionselektronenmikroskops [Fischbein08] oder das lokale Atzen von
Graphen mit einem Rastertunnel- oder Rastkraftmikroskop [Tapaszto08, Masubuchi09].
Diese Methoden sind sehr genau, erlauben aber keinen hohen Probendurchsatz. Weitere
Methoden basieren auf dem Schneiden von Graphen durch Ga- [Archanjol2] oder He-
Ionen [Bell09, Lemme09], wobei es hier immer zu strukturellen Schiden aufgrund der
Implantation von lonen in das Substrat kommt (Abschn. 4.3.3). Die verbreitetste Me-
thode basiert auf der Elektronenstrahllithographie und dem Atzen in einem Sauerstoff-
plasma [BailO]. Dieser Vorgang erfordert allerdings viele Prozessschritte und der ver-
wendete organische Lack fiihrt zu einer Verschlechterung der Transporteigenschaften des
Graphens (Abschn. 4.2).

Durch die gezielte Strukturierung von Graphen mittels dieser Methoden kann bei-
spielsweise eine Bandliicke bei 1D-Graphen-Quantendrédhten, sog. Graphen-Nano-
ribbons [Han07], oder die Quantisierung des Leitwertes bei 0D-Punktkontak-
ten [Tombrosll] und nicht zuletzt das Phénomen der Coulomb-Blockade bei Graphen-
Quantenpunkten [Ponomarenko08] beobachtet werden.

Im Folgenden wird eine alternative Methode zur Strukturierung von Graphen, basie-
rend auf dem Atzen von Kohlenstoff mit einem fokussierten Elektonenstrahl und Wasser-
dampf als reaktives Gas (englisch: focused electron beam induced etching, kurz FEBIE)
vorgeschlagen. Diese Technik wird mit unterschiedlichen Precursorgasen erfolgreich zum
Atzen verschiedener Materialien wie beispielsweise Si [Matsui87], SiO, [Randolph05],
GaAs [Ganczarczykll] und viele andere [Randolph06, Utke08] eingesetzt. Im Rahmen
der Dissertation von A. Ganczarczyk |Ganczarczykl2a] wurde eine Methode entwickelt
um Graphen mittels FEBIE zu schneiden. Dabei wird kein organischer Lack benotigt,
die gewiinschte Struktur ist flexibel anpassbar, es kann ein hoher Probendurchsatz er-
reicht werden, und die Auflésung liegt bei unter 10 nm. In dieser Arbeit wird die Methode
weiter optimiert und eine Vorgehensweise entwickelt mit der Graphen-Bauteile auf der
Nanometerskala strukturiert werden konnen.

Im folgenden Abschnitt werden zunéachst einige experimentelle Beobachtungen bei dem
FEBIE von Graphen erlautert, um im darauffolgenden Abschnitt Transportmessungen
eines ersten mit dieser Methode hergestellten Bauteils zu diskutieren.
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4.4.1. Elektronenstrahl induziertes Atzen von Graphen

Abbildung 4.34 zeigt schematisch den Vorgang

beim Elektronenstrahl induzierten Atzen von kool
Graphen. Mit einem Gasinjektionssystem wird strahl
Wasserdampf unmittelbar iiber der Probenober- @O G

fliche in die Vakuumkammer des Zweistrahlen- s

Elektronen-/Ionenmikroskops (kurz DBM, Ab-
schn. 3.4) injiziert. Die Wassermolekiile konnen
auf der Graphen- und der SiO,-Oberfldche ab-
sorbieren. Dabei wird die Probe aufgrund der

4.

G.‘. { 1]

geometrischen Anordnung des Gasinjektionssys- Sl

tems innerhalb des DBMs gegentiber dem einfal- Abbildung 4.34.: Schematische Darstel-
lenden Elektronenstrahl um 22.5° gekippt. Mit lung des Elektronenstrahl
dem Elektronenstrahl wird ein zuvor festgelegter induzierten ~ Atzens  von
Bereich abgerastert, in dem dann der Kohlen- Graphen mit Wasserdampf

stoff entfernt wird. Die Energie der einfallenden als reaktives Gas.

Primérelektronen (5 — 30keV) ist zu gering, um

Kohlenstoffatome durch einen direkten Aufprall zu entfernen, da hierzu mehr als 80 keV
benotigt werden [SmithO1, Fischbein08]. Es liegt daher nahe, dass der Kohlenstoff durch
eine chemische Reaktion gedtzt wird. Dabei werden die auf der Graphenoberfliche absor-
bierten Wassermolekiile durch die einfallenden Elektronen dissoziiert, so dass freie Radika-
le entstehen [Stulen85, Rowntree91]. Diese lagern sich dann an ungeséttigte o-Bindungen
der Kohlenstoffatome an, die entweder am Rand der Graphenflocke vorliegen oder durch
die einfallenden Primérelektronen entstehen [Teweldebrhan09]. Es bilden sich fliichtige
Molekiile wie CO, CO5 usw., die dann von der Oberflache desorbieren.

Graphen (auf Si0,)

|

135 nm

Graphen

i
;

200 nm 200 nm’ “Si0 2

Abbildung 4.35.: a,b) REM-Aufnahme von Graphen-Monolagen auf SiOj, die mit einem fokus-
sierten Elektronenstrahl und Wasserdampf als reaktives Gas geschnitten werden.
a) nach [Ganczarczyk12b].

Die REM-Aufnahme einer Graphen-Monolage auf SiO,, die mit einem fokussierten Elek-
tronenstrahl und Wasserdampf als reaktives Gas geschnitten wird, ist in Abbildung 4.35a)
dargestellt. In dieser Aufnahme erscheint Graphen dunkelgrau und das SiOs-Substrat hell-
grau. Es ist ein sauberer, glatter, etwa 35 nm breiter Schnitt durch die Graphenflocke zu
sechen. Fiir den Atzvorgang wird eine Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls
von V.- = 20kV, ein Emissionsstrom von I.- = 0.69nA und ein nominell abgeraster-
ter Bereich von A = 5 x 1000nm? verwendet. Fiir die Elektronendosis D,- gilt nach
Gleichung 4.34:
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Hier bezeichnet ¢ die Belichtungszeit. Fir den in Abbildung 4.35a) dargestellten Schnitt
betragt D.- = 32nC/ pm”. Rechts von der Graphenflocke ist auf dem SiO, ein Bereich
zu erkennen, der einen anderen Kontrast zeigt als das iibrige Substrat (markiert durch
den weiflen Pfeil). Dieser Bereich wird bei dem Belichtungsvorgang ebenfalls mit Elek-
tronen bestrahlt. Der Kontrast entsteht vermutlich aufgrund der Aktivierung des Oxids
durch den Elektronenstrahl. Es kommt zur Elektronenstrahl induzierten Desorption von
Sauerstoff (Abschn. 4.2.4). Da allerdings auch hier Wassermolekiile absorbieren, die dann
von dem Elektronenstrahl dissoziiert werden, kénnen an der Oberfliche verschiedene che-
mische Reaktionen ausgelost werden. Beispielsweise konnen SiOH-Gruppen oder andere
Verbindungen entstehen [Zhuravlev00].

Abbildung 4.35b) zeigt die REM-Aufnahme eines weiteren Schnitts durch eine Graphen-
Monolage. Fiir das FEBIE wird V.- = 5kV, I.- = 0.69nA und D,- = 15 pC/pm2 verwen-
det. Der Schnitt ist mit 70 nm doppelt so breit wie der in Abbildung 4.35a), allerdings ist
die Struktur der Kanten auf einer Lange von 670 nm deutlich geradliniger. Da die Kanten
eines nanostrukturierten Graphenkristalls einen entscheidenden Einfluss auf die Transpor-
teigenschaften des Bauteils haben (Abschn. 2.5), ist eine gezielte Kontrolle des Randes
von grofler Bedeutung. Auf der atomaren Skala wird die sog. ZigZag- von der Armchair-
Konfiguration unterschieden (Abb. 2.9). Moglicherweise entstehen bei dem FEBIE von
Graphen geordnetere Kanten als es beispielsweise bei der EBL moglich ist [Bail0]. Die
Ursache hierfiir wird im weiteren Verlauf erléautert.

500,01

Abbildung 4.36.: a) REM-Aufnahme eines Schnitts durch einen Kristall, dessen Schichtdicke von einer
Monolage Graphen bis zu vier Lagen Graphen von links nach rechts zunimmt. Die ge-
strichelten weiflen Linien deuten den Ubergang zwischen den Lagen an. Fiir das FEBIE
werden V,- = 20kV, I,- = 0.69nA, A = 10 x 1000nm? und D,- = 32 pC/pm2 ver-
wendet. b) Rasterkraftmikroskopaufnahme des gleichen Ausschnittes wie in a). Helle
Bereiche haben eine grofie Hohe und dunklere eine entsprechend niedrigere. c¢) Vergro-
Berung des in a) markierten Bereiches. Nach [Ganczarczyk12b).

Die fiir einen Atzvorgang nétige Elektronendosis D.- (Gl. 4.34) steigt mit zunehmen-
der Anzahl an Graphenlagen. Abbildung 4.36a) zeigt die REM- und b) die zugehoérige
Rasterkraftmikroskop-Aufnahme eines Kristalls, dessen Schichtdicke kontinuierlich von
einer Monolage Graphen bis zu vier Lagen Graphen steigt. Die Uberginge der einzel-
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nen Lagen sind durch die weifl gestrichelten Linien angedeutet, und die Zahlen geben die
Anzahl der Graphenlagen an. Bei einer konstanten Dosis von D, = 32 pC/pm2 wird
die Graphen-Monolage und -Doppellage sauber durchtrennt. Aber bereits bei drei Lagen
Graphen reicht die Dosis nicht mehr aus, um das Material vollstandig zu entfernen. Dies
belegt auch die Rasterkraftmikroskopaufnahme desselben Ausschnittes (Abb. 4.36b). Der
schwarze Bereich liegt bei der Mono- und Doppellage tiefer als das umliegende Material,
was zeigt, dass das Graphen gedtzt wird. Auf der anderen Seite ist der helle Bereich bei
den drei bzw. vier Lagen Graphen hoher als die eigentliche Graphenoberfliche. Abbil-
dung 4.36¢) zeigt eine VergroBerung des Ubergangs vom geétzten Bereich zu dem erhéh-
ten Gebiet (markiert durch den Kasten in Abb. 4.36a). Wéhrend das Graphen im linken
Bildausschnitt sauber durchtrennt ist, macht der rechte Bildausschnitt den Eindruck, dass
sich das Material nach oben wolbt. Vermutlich handelt es sich hierbei um einen Zustand,
bei dem das Material durch die Elektronenstrahl aktivierte chemische Reaktion mit den
Wassermolekiilen bereits angegriffen, der Kohlenstoff allerdings noch nicht vollstiandig
abgetragen ist. Eine Erhohung der Dosis wiirde auch hier zu einem erfolgreichen Schnitt
durch den Kristall fithren. Im Folgenden wird daher die minimal nétige Dosis fiir einen
vollstindigen Atzvorgang untersucht.

5.0 -

7.5 10 pC/pm?
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Abbildung 4.37.: Eingebettetes Bild: Représentative REM-Aufnahme von vier Schnitten mit zunehmen-
der Belichtungsdosis D.- durch eine Monolage Graphen mittels FEBIE bei einer Be-
schleunigungsspannung von V,- = 10kV. Der Emissionsstrom betrigt I,- = 0.69nA
und die nominell abgerasterte Fliche A = 5x 500 nm?. Hauptdiagramm: Minimal nétige
Dosis Dg‘fn fiir einen erfolgreichen Atzvorgang durch eine Monolage Graphen in Abhiin-
gigkeit der Beschleunigungsspannung V,- des Elektronenstrahls wihrend des FEBIE.
Die Datenpunkte werden anhand &hnlicher Schnitte wie in der eingebetteten REM-
Aufnahme ermittelt. Die durchgezogene Linie dient der Ubersichtlichkeit.

Zur Untersuchung der minimal benétigten Dosis D™ fiir einen erfolgreichen Atzvor-
gang werden unterschiedliche Schnitte durch eine Graphen-Monolage mit zunehmen-
der Dosis D.- hergestellt. Das eingebettete Bild in Abbildung 4.37 zeigt eine repra-
sentative REM-Aufnahme von vier Schnitten, die mit einer Beschleunigungsspannung
von V.- = 10kV hergestellt werden. Anhand dieses Bildes wird D™" bestimmt und im
Hauptdiagramm der Abbildung 4.37 in Abhéngigkeit von V.- dargestellt. Aufgrund der
Tatsache, dass nur ausgewéhlte Dosen untersucht werden, ist es durchaus moglich, dass
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die minimale Dosis D™" kleiner ist als im Hauptdiagramm der Abbildung 4.37 angege-
ben. Dennoch steigt D™™" tendenziell mit zunehmendem V,-. Die Ursache hierfiir liegt im
Wirkungsquerschnitt der einfallenden Primérelektronen mit den Wassermolekiilen. Dieser
hat bei einer Energie von etwa 100 eV ein Maximum und nimmt mit zunehmender Energie
der Teilchen monoton ab [Hwang96]. Da mit zunehmender Beschleunigungsspannung die
Wahrscheinlichkeit fiir eine Wechselwirkung des einfallenden Elektrons mit dem Wasser-
molekil abnimmt, werden mehr Elektronen, also eine hohere Dosis, fiir denselben Effekt
benétigt. Die minimal ndtige Dosis D™ konnte demnach weiter reduziert werden, indem
ein kleineres V, - verwendet wird, allerdings kommt es dann aufgrund der isolierenden
Si09-Schicht zu starken Aufladungseffekten. Wéhrend bei hohen Beschleunigungsspan-
nungen die meisten einfallenden Elektronen ungestreut durch die SiOs-Schicht gelangen
und dann tiiber das entartet dotierte Si-Substrat abflielen kénnen, dissipieren bei klei-
nem V,- die meisten Primérelektronen ihre Energie in der Oxidschicht, so dass sich diese
aufladt. Diese geladene Oberfldche hat dann wiederum den gréfiten Einfluss auf langsame
Primarelektronen, was den Effekt verstarkt.

An den gleichen Strukturen wie in der eingebetteten REM-Aufnahme in Abbildung 4.37
kann auch die Abhéngigkeit der Breite der Schnitte von der Dosis untersucht wer-
den (Abb. 4.38).

45 T r T T T T T T T
a0k | Vo= . i
'g' L m 5kV ] |
o || a15kv ]
5}
£ 30t 20kV o =
é 3 7.5 10 pC/pm?
| ]
2 25 F ® A
o
2
= 20 11 11 11
= A 1l4nm 25nm 30nm 39 nm
M ‘
15 [ ]
o
- 200 nm
10 1 L 1 L 1 L 1 L 1
2.5 5.0 7.5 10.0 12.5

Dosis D, [uC/pum?]

Abbildung 4.38.: Breite b der mittels FEBIE hergestellten Schnitte durch eine Graphen-Monolage in
Abhéngigkeit der Dosis D,- fiir Beschleunigungsspannungen von V.- = 5, 10, 15
und 20kV. Eingebettet ist eine fir diese Untersuchung repriasentative REM-Aufnahme
fiir V- = 10kV. Die Schnitte werden mit I,—- = 0.69nA und A = 5 x 500 nm? herge-
stellt.

Die Breite b der mittels FEBIE hergestellten Schnitte durch eine Graphen-Monolage steigt
mit zunehmender Dosis D,-, wiahrend die Beschleunigungsspannung V,- im Rahmen der
Messgenauigkeit keinen Einfluss auf die Breite hat. Die Tatsache, dass b unabhéingig
von V,- ist, deutet darauf hin, dass vor allem die hochenergetischen Primarelektronen des
Elektronenstrahls fiir den Atzvorgang eine entscheidende Rolle spielen. Die von dem ein-
fallenden Teilchen ausgelosten Sekundérprozesse im SiOq/Si-Substrat hangen mafigeblich
von der Energie bzw. der Beschleunigungsspannung des Primarelektrons ab. Insbesondere
die Verteilung der Sekundéarelektronen, die aufgrund inelastischer Streuung entstehen und
eine Energie kleiner als 50 eV haben, variiert stark mit V,.-. Da aber die Breite der Schnitte
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unabhéngig von der Beschleunigungsspannung ist (Abb. 4.38), fithren die Sekundérelek-
tronen nicht zum Atzen des Graphens. Ein solcher Zusammenhang wird auch bei anderen
Elektronenstrahl induzierten Prozessen beobachtet [Hoyle94, Fowlkes05, Utke08].

Auf der anderen Seite héngt die Breite der Schnitte b von der Elektronendosis D.- ab.
Offenbar kommt es hier zu einem lateralen Atzen aufgrund des Ubersprechens der Elek-
tronen auf die eigentlich nicht belichteten Bereiche. Dies lasst sich durch die hochener-
getischen, riickgestreuten Elektronen erklaren. Sie entstehen aufgrund elastischer oder
quasi elastischer Streuung in dem SiO,/Si-Substrat und kénnen den Festkorper in einiger
Entfernung von dem einfallenden Elektronenstrahl verlassen (Abschn.4.2.4) und dort den
Atzvorgang ausldsen. In einer ersten Niherung kann b als Funktion von D,- (Abb. 4.38)
unabhéngig von der Beschleunigungsspannung durch eine Gerade modelliert werden. Da
aber die minimal notige Dosis D™" mit zunehmendem V- steigt (Abb. 4.37), ist die
Kurve entsprechend der verwendeten Beschleunigungsspannung abgeschnitten.

Die hochste in dieser Arbeit beobachtete Auflosung wird bei einer Beschleunigungsspan-
nung von V.- = 10kV und einer Dosis von D.- = 2.5 pC/pm2 erreicht und liegt bei
ca. 14nm. Im Rahmen der Messgenauigkeit zeigt sich allerdings auch bei V.- = 5kV und
derselben Dosis ein ahnlicher Wert. Tendenziell ist davon auszugehen, dass die hochs-
te Auflésung bei einer moglichst geringen Beschleunigungsspannung erreicht wird, Nach
Abbildung 4.37 sinkt dann die minimal nétige Dosis D™™ und somit ist, nach Abbil-
dung 4.38, das Atzen in lateraler Richtung stirker unterdriickt. Moglicherweise kann das
Auflosungslimit weiter optimiert werden, da auch erfolgreiche Schnitte mit einer Dosis
von D, =~ 111C/pm2 bei einer Beschleunigungsspannung von V,- = 5kV beobachtet
werden konnen. Auflerdem lasst sich die Auflésung eventuell weiter steigern, indem die
Graphenflocke, beispielsweise mit der Elektronenstrahllithographie (Abschn. 4.2.1), kon-
taktiert und auf ein elektrisches Potential gelegt wird. So zeigen systematische Unter-
suchungen von Choi et al. [Choi07], dass die Spannung, die an ein Germanium-Substrat
angelegt wird, einen grofien Einfluss auf die Performance des Elektronenstrahl induzierten
Atzens mittels XeF, hat. Sowohl in vertikaler als auch in lateraler Richtung variiert die
Atzrate mit der Spannungsamplitude und -polaritéit. Ursache hierfiir ist die Wechselwir-
kung der einfallenden Primérelektronen des Strahls oder der durch Sekundéarprozesse na-
he der Oberflache entstehenden Elektronen mit dem angelegten elektrischen Feld. Zudem
konnte das Graphen an den Kontakten aufgehéngt werden, so dass es iiber der Substra-
toberfliche schwebt. Solche Bauteile konnen beispielsweise durch Atzen der SiOy-Schicht
mit gepufferter Flusssdure hergestellt werden [Bolotin08]. Da in diesem Fall Sekundér-
prozesse im Substrat keinen Einfluss auf den Atzvorgang des Graphens haben, kann eine
Auflésung von bis zu 8 nm erreicht werden [Ganczarczyk12b]. Dieser Wert ist um einen
Faktor von fast zwei besser als es fiir Graphen auf SiO, beobachtet werden kann.

82



4.4. Lackfreie Strukturierung von Graphen

Si0
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Abbildung 4.39.: a) REM-Aufnahme einer mittels EBL kontaktierten Graphen-Monolage vor dem FEBIE.
b) VergroBerung des in a) markierten Bereiches nach dem Atzvorgang. Die Bereiche 1- 3
werden parallel vom Elektronenstrahl abgerastert. ¢) Vergroferung des in a) markierten
Bereiches nach dem FEBIE. Die Bereiche 1-5 werden nacheinander in der nummerier-
ten Reihenfolge und entlang der durch die Pfeile angegebenen Richtung belichtet. Die
Bereiche A und C der Graphenflocke werden von dem iibrigen Graphen (B) getrennt.
Fiir die Schnitte in b) und ¢) wird V,- = 5kV, I,- = 0.69nA und D.- = 10 pC/pm2
verwendet.

Die Graphen-Monolage in Abbildung 4.39a) wird mittels EBL, wie in Abschnitt 4.2.1 be-
schrieben, kontaktiert und in dem DBM geerdet. Abbildung 4.39b) zeigt einen Teil dieser
Graphenflocke nach dem FEBIE unter Verwendung von Wasserdampf als reaktives Gas.
Das Graphen (im Bild oben) macht einen helleren Eindruck als das SiOs-Substrat (im
Bild unten). Die verschiedenen Schnitte durch die Graphenflocke sind zwecks besserer
Beschreibung durchnummeriert. Beim Atzvorgang werden die Bereiche 1- 3 parallel vom
Elektronenstrahl abgerastert. Dabei verlaufen die Schnitte 1la und 1b senkrecht zu der
sichtbaren Kante des Graphens, die Bereiche 2a und 2b unter einem Winkel von etwa 45°
und Bereich 3 parallel zum Rand der Flocke. Wéahrend die Schnitte 1 und 2 zumindest
teilweise den Kristall erfolgreich durchtrennen, kommt es bei Schnitt 3 zu einer deutli-
chen Wolbung des Materials nach oben. Der Schnitt ist hier, wie bereits zuvor gesehen,
nicht vollstdndig, obwohl die Dosis von D.- = 10uC/ me nach Abbildung 4.37 ausrei-
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chen sollte. Dies deutet moglicherweise auf eine Anisotropie beziiglich der Atzrichtung
entlang verschiedener Kristallachsen hin. Zudem zeigt sich, dass die Struktur der Schnit-
te am Rand der Graphenflocke (Bereich 1) deutlich geordneter ist als bei den Schnitten
weiter in der Mitte des Kristalls (Bereiche 2-3). Ursache hierfiir ist, dass am Rand des
Graphens bereits ungesattigte o-Bindungen vorliegen, an denen die durch den Elektro-
nenstrahl induzierten Radikale des Wassermolekiils leicht angreifen konnen. In der Mitte
des Kristalls miissen die Bindungen hingegen erst durch die einfallenden Primérelektronen
aufgebrochen werden.

In Abbildung 4.39¢) wird eine dhnliche Struktur in die Graphen-Monolage geschnitten.
Hier sind im Wesentlichen drei Bereiche qualitativ zu unterscheiden. Das SiO,-Substrat
macht einen dunkleren Eindruck als das Graphen (Bereich B), wéhrend die abgeschnitte-
nen Graphenstiicke, die mit A und C gekennzeichnet sind, wiederum dunkler erscheinen.
Im Gegensatz zu Abbildung 4.39b) werden die Bereiche 1-5 nacheinander in der numme-
rierten Reihenfolge und entlang der Pfeile belichtet. Dies fiihrt zu einem deutlich besseren
Ergebnis als bei einer parallelen Belichtung der Linien. Bei der so gewéahlten Reihenfolge
der zu schreibenden Bereiche wird der Atzvorgang am Rand der Graphenflocke gestar-
tet und kontinuierlich bis in die Mitte des Kristalls fortgesetzt. Diese Vorgehensweise
hat den Vorteil, dass die Wassermolekiile dort dissoziiert werden, wo bereits ungesattig-
te o-Bindungen vorliegen. Die sichtbar bessere Qualitidt der Schnitte bei dieser Vorge-
hensweise deutet darauf hin, dass die FEBIE besonders effektiv an Randern des Kristalls
angreift.

Fiir die Schnitte um den Bereich C herum wird die gleiche Methode verwendet. Die Tat-
sache, dass die Bereiche A und C einen anderen Kontrast zeigen als B, deutet darauf hin,
dass A und C nicht nur strukturell, sondern auch elektrisch von dem tibrigen Graphen
isoliert sind. Der unterschiedliche Kontrast ergibt sich dadurch, dass die eingestrahlten
Elektronen im Bereich A und C nicht tiber den Kontakt, der geerdet ist, abfliefen konnen,
wahrend dies im Bereich B moglich ist. Dieser Effekt wird auch in der Literatur beob-
achtet [Puddyl1, Archanjol2]. Insgesamt ergibt sich in der Mitte der Graphenflocke ein
leitfahiger, etwa 200 nm breiter und ca. 450 nm langer, Kanal aus Graphen. Diese Struktur
wird nach Abschnitt 2.5 als Graphen-Nanoribbon (kurz GNR) bezeichnet.

Zusammenfassend zeigen die hier prasentierten Untersuchungen, dass es mittels dem
FEBIE von Graphen moglich ist, gezielt Bauteile zu strukturieren. Dabei hangt die fiir
den Atzvorgang notige Elektronendosis im Wesentlichen von der Anzahl an Graphenla-
gen und von der Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls ab. Die hier beobachtete
hochste Auflosung betriagt fiir Graphen auf SiOs ca. 14 nm und wird fiir eine Beschleuni-
gungsspannung des Elektronenstrahls von 10kV und eine Elektronendosis von 2.5 nC/ pm”
erreicht.

Zudem wird eine Anisotropie beziiglich der Atzrichtung beobachtet, wobei es fiir die Qua-
litdt der Schnitte giinstiger ist, den Atzvorgang an einer Kante der Graphenflocke zu
starten. Offenbar greift die FEBIE besonders effektiv an nicht gesattigte Bindungen an,
so dass sich die Methode méoglicherweise zur besonders glatten Strukturierung entlang der
Kristallachsen eignet. Aulerdem zeigen Bereiche des Graphens, die von den elektrischen
Kontakten abgeschnitten werden, einen anderen Kontrast im REM als der iibrige Bereich,
was ein weiteres Hilfsmittel fiir die Beurteilung der hergestellten Struktur darstellt. Im
folgenden Abschnitt werden Transportmessungen an einem ersten mit dieser Methode
hergestellten Graphen-Nanoribbon diskutiert.
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4.4.2. Transport eines Graphen-Nanoribbons

300 nm

Abbildung 4.40.: a-c) REM-Aufnahme eines mittels FEBIE hergestellten Graphen-Nanoribbons. Die
Graphen-Monolage wird mittels EBL kontaktiert (Abschn. 4.2.1). Fiir das Atzen wer-
den die Parameter V,- = 5kV, I.- = 0.69nA und D.- = 10 pC/pm2 verwendet.
d) Schematische Darstellung und Verschaltung des gesamten Bauteils. Die Kontakte
sind gelb dargestellt und durchnummeriert. Den verschiedenen Bereichen der Graphen-
flocke (grau) werden unterschiedliche Widerstdnde R, zugeordnet. Ry bezeichnet den
Kontaktwiderstand, Vsp bzw. Isp die Source-Drain-Spannung bzw. den -Strom und
Venr die Spannung, die iiber dem Nanoribbon abfillt.

In diesem Abschnitt werden Transportmessungen an einem ersten mittels FEBIE her-
gestellten Graphen-Nanoribbon (kurz GNR) diskutiert. REM-Aufnahmen des Bauteils
zeigen Abbildungen 4.40a-c). Die Aufnahmen werden erst nach der Messung angefertigt,
da durch den Elektronenstrahl Defekte im Graphenkristall entstehen, die sich negativ auf
die Transporteigenschaften auswirken [Teweldebrhan09, Childres10, Liull].

Zur Herstellung des GNRs wird das Graphen (grau gestrichelter Bereich in Abb. 4.40a) zu-
néchst mittels EBL (Abschn. 4.2.1) kontaktiert und in einen Probentréager eingeklebt (Ab-
schn. 3.5). Die Goldkontakte werden durch Bonddréahte kurzgeschlossen. Der Probentrager
wird auf den Probentisch des DBMs geklebt und die Kontakte geerdet. Um die Struktur
in das Graphen zu atzen, wird, ahnlich zu Abschnitt 4.3.1, nur der Rand der Graphenflo-
cke angefahren und die Schreibfelder fiir den Belichtungsvorgang definiert. Ohne weitere
Bilder von der Graphenflocke zu erstellen, wird der Probentisch des DBMs so verfah-
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ren, dass sich die Graphenflocke im Fokuspunkt des Elektronenstrahls befindet und der
Atzvorgang gestartet. Auch nach der Strukturierung des Graphens wird keine Aufnahme
erstellt, damit keine Defekte im Kristall entstehen.

Abbildung 4.40a) bis c) zeigt eine VergroBerungsserie der Graphenflocke nach dem Atz-
vorgang. Der Bereich B ist durch das Atzen komplett vom iibrigen Graphen getrennt, was
sich durch die Anderung im Kontrast duflert (Abb. 4.39¢). Der Bereich A zeigt hinge-
gen keinen Kontrastunterschied. Ursache hierfiir ist, dass der in Abbildung 4.40b) durch
den Pfeil angedeuteten Schnitt nicht bis zum Rand der Graphenflocke verlduft und somit
dieser Bereich nicht von dem iibrigen Graphen isoliert ist. Da aber der nicht markier-
te Schnitt in diesem Bereich die Graphenflocke vollstandig durchtrennt, muss der Strom
zwischen dem linken und dem rechten Kontakt iiber den leitfahigen Kanal aus Graphen,
der in Abbildung 4.40c) dargestellt ist, flieBen. Das Graphen-Nanoribbon (Abb. 4.40c) ist
etwa b = 60nm breit und [ = 1.1 pm lang. Der Bereich A ist minimal gegeniiber dem
Bereich B verschoben, was auf die thermische Bewegung des Probentisches wahrend des
Atzvorgangs zuriickzufiihren ist.

Nach Abschnitt 2.5 ist fiir ein solches GNR mit einer Bandliicke von E, = 4.5 meV zu rech-
nen. Um diese experimentell zu beobachten, muss zum einen kg1 < E, gelten, so dass im
Bereich der Bandliicke kein Stromtransport aufgrund der temperaturbedingten Aufwei-
tung der Fermiverteilung der Ladungstragerenergie vorliegt. Dies wird gewéhrleistet, in-
dem bei der Temperatur T' des fliissigen Heliums gemessen wird. Dann ist kgT' ~ 0.4 meV.
Zum anderen muss die Potentialdifferenz zwischen Source- und Drain-Kontakt Vgp klei-
ner als £,/e = 4.5mV sein, damit das Ferminiveau der Kontakte auf Hohe der Bandliicke
des Graphens liegt (Abb. 2.10b). In diesem Fall geht der Leitwert des GNRs gegen Null.
Durch Anlegen einer Gatespannung V; kann wiederum die Position der Bandliicke relativ
zum Energieniveau der Kontakte justiert werden, so dass bei geeigneter Gatespannung
ein endlicher Leitwert beobachtet werden kann (Abb. 2.10a).

Es zeigt sich, dass der Zwei-Punkt-Widerstand des gesamten Bauteils fiir einen Gatespan-
nungsbereich von etwa 60V bis 90 V bei ca. R = 100 k(2 liegt, so dass mit Vsp = 1 mV nach
dem Ohmschen Gesetz ein Strom von nur Isp = Vsp/R = 10nA flieit. Dies kann mit
dem in Abschnitt 3.5 beschriebenen Messaufbau nicht detektiert werden. Im Folgenden
wird daher eine alternative Vorgehensweise vorgestellt.

Abbildung 4.40d) zeigt das GNR-Bauteil und die Verschaltung schematisch. Um den
Widerstand des Nanoribbons Rgnr zu bestimmen, wird das Bauteil in einer Vier-Punkt-
Konfiguration gemessen. Die Widerstinde der Graphen-Zuleitungen Ri5 und R34 und
die Kontaktwiderstinde Ry werden ebenfalls berticksichtigt. Dabei wird angenommen,
dass der Kontaktwiderstand Ry fiir die Kontakte 1-4 der gleiche ist, was nach Rus-
so et al. [Russol0] gerechtfertigt ist. Nach dem Ohmschen Gesetz gilt fiir die Relation
zwischen Source-Drain-Spannung und -Strom

Vsp = (2Rk + Ri2 + Raong + Rsa) - Isp. (4.41)
Analog folgt fiir die Spannung Vgng, die iiber dem Nanoribbon abféllt

VGNR = RGNR . [SD~ (442)
Somit ergibt sich fiir den Widerstand des Nanoribbons

(Ri2 + R34 + 2Ry) - Vonr

4.43
Vsp — Vanr (4.43)

Rgnr =

bzw. fir den Leitwert
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Vsp — Vanr

G =1/R = . 4.44
ann = 1/ Renn (Ri2 + Rss + 2Ry) - Vanr (1.44)
An dieser Stelle ist es sinnvoll, die Serienwiderstande

TQ = R12 + 2Rk und (445)
R;, = Rsy+2R; (4.46)

einzufiihren, da diese im Folgenden ermittelt werden. Fiir den Leitwert gilt dann

Vsp — V&

5D GNR (4.47)

G = .
N TRy, + Ry, — 2Ry) - Vann

Die Serienwiderstédnde R}, bzw. Rj, werden in Abhéngigkeit der Gatespannung Vi separat
in Zwei-Punkt-Konfiguration (Abb. 4.41a) gemessen, indem eine Spannung V;; zwischen

den Kontakt ¢ und j angelegt und der flieBende Strom I;; bestimmt wird. Der Quoti-
ent Vj;/I;; liefert dann die Widerstiande R}, = R;; + 2Ry, (Abb. 4.41b).

5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

a) i b)

R, =R, +2R,
R,, =R, 2R, -

~
I

[kQ]

1

w

Zwei-Punkt-Widerstand R,
[\

0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-100 -80 -60 40 -20 0 20 40 60 80 100

Gatespannung V. [V]

Abbildung 4.41.: a) Schematische Darstellung eines Teils des Bauteils aus Abbildung 4.40d) zur Mes-
sung von Rj,. Die Kontaktierung bei der Messung von Rj, erfolgt analog. Es
gilt Rf; = V;/1;j = Rij + 2Rg. b) Zwei-Punkt-Widerstinde Rj, und R3, in Abhin-
gigkeit der Gatespannung V4.

Da die Zuleitungen zu dem GNR ebenfalls aus Graphen bestehen (Abb. 4.40), zei-
gen die zugehorigen Widersténde Rj, bzw. Rj, eine Abhéngigkeit von der Gatespan-
nung Vi (Abb. 4.41b). Wahrend im Falle von R}, der Dirac-Punkt bei einer Gatespan-
nung von Vi = 74V liegt, zeigt sich fur Rj, ein ungewohnlicher Verlauf mit zwei lokalen
Maxima. Dies liegt vermutlich daran, dass es im Bereich dieser Zuleitung einen Ubergang
von der Monolage zu einer Doppellage gibt.

Zur Bestimmung von Ggngr nach Gleichung 4.47 wird zudem die Spannung Vgng, welche
tiber dem Nanoribbon abféllt, benotigt. Diese wird, wie in Abbildung 4.40d) dargestellt,
fiir eine Source-Drain-Spannung von Vsp = 0.1 mV in Abhingigkeit der Gatespannung Vg
gemessen (Abb. 4.42).

87



4. Experimentelle Ergebnisse

0.10 ——————————————— ———

0.08 - -

e

o

N
T

Spannung V. [mV]
(=] =)
s 2
T

0.00

42 K

VSDZO.I mV

oo Lb— v v oy [ T
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Gatespannung V_ [V]

Abbildung 4.42.: Spannung Vgnr, die iiber dem Nanoribbon abféllt, in Abhéngigkeit der Gatespannung
Vi fiir eine Source-Drain-Spannung von Vsp = 0.1mV. Die Verschaltung des Bauteils
ist schematisch in Abbildung 4.40d) dargestellt.

Die Spannung Vgngr, die iiber dem Nanoribbon abféllt, variiert stark mit der Gatespan-
nung Vi (Abb. 4.42). Fir Vi < 11V sinkt Vgng monoton bei steigender Gatespannung
und wird fur 12V < Vi; < 31V (dunkelgrau markierter Bereich) negativ. Nach einem sehr
steilen Anstieg fiir hohere Gatespannungen folgt im Bereich 58 V < Vi; < 85V (hellgrau
markiert) ein Plateau mit Vgng &~ 0.9 V. Fir Vg > 85V sinkt Vong dann wieder.

Die negative Vier-Punkt-Spannung im dunkelgrau markierten Bereich ist bei einer positi-
ven Source-Drain-Spannung physikalisch nicht sinnvoll und deutet auf eine systematische
Abweichung bei der Messung von Vgngr hin. Zudem ist die Differenz zwischen minimalem
und maximalem Vgngr grofer als Vgp. Daher ist davon auszugehen, dass auch die Source-
Drain-Spannung mit einem systematischen Fehler behaftet ist. Dennoch kann mit den Wi-
derstanden der Zuleitungen R}, und R}, (Abb. 4.41b) sowie Vgnr (Abb. 4.42) der Leitwert
des Nanoribbons Ggng nach Gleichung 4.47 berechnet werden. Dabei wird der Kontakt-
widerstand vernachlassigt, da 2Ry, hier nur etwa 200 €2 betrégt und somit 2R, < Rj,+ Rj,
ist [Russo10].
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Abbildung 4.43.: Leitwert Ggnr des Nanoribbons aus Abbildung 4.40c), berechnet nach Gleichung 4.47,
logarithmisch aufgetragen iiber der Gatespannung Vg .

Der Leitwert Ggnr des Nanoribbons aus Abbildung 4.40c¢) zeigt auf der logarithmischen
Skala zwei wesentliche Merkmale in Abhéngigkeit der Gatespannung Vi (Abb. 4.43).
Fir Vo < —30V ist der Leitwert in etwa konstant bei (803 £93) uS. Im Be-
reich 12V < Vi <31V (dunkelgrau markiert) ist die Messkurve abgeschnitten, da
hier Ggnr negativ wird und somit nicht auf der logarithmischen Skala darstellbar ist. Die
Ursache hierfiir ist, dass die Spannung Vgnr, die iiber dem Nanoribbon abféllt, aufgrund
einer systematischen Abweichung des Messgerites in diesem Gatespannungsbereich nega-
tivist (Abb. 4.42). Fir steigendes Vi sinkt Ggng um fast zwei Gréenordnungen und zeigt
fir 58 V. < Vi < 85V (hellgrau markierter Bereich) ein Plateau mit Ggng = (16 £ 7) pS.
Fiir noch hohere Gatespannungen steigt der Leitwert dann wieder.

Insgesamt zeigt der Leitwert des GNRs im hellgrau markierten Bereich ein ausgepragtes
Minimum. Die hier beobachteten Werte sind um etwa 1.7 Gréflenordnungen kleiner als die
Basislinie bei hohen negativen Gatespannungen. Da die Anderung des Widerstandes bei
grofen Graphenflocken weniger als eine Groflenordnung betragt (Abschn. 4.2.2), deutet
der gemessene Verlauf des Leitwertes nach Abschnitt 2.5 auf eine Bandliicke zwischen
Valenz- und Leitungsband im hellgrau markierten Gatespannungsbereich hin. Ursache
fir diese Bandliicke ist die quantenmechanische Einschrdankung der Ladungstrager in die
eine laterale Dimension auf etwa 60 nm (Abb. 4.40c).

Zusammenfassend zeigen die hier diskutierten Untersuchungen, dass es mittels der FEBIE
moglich ist, Graphen gezielt zu strukturieren. Die hergestellten Bauteile sind elektrisch
aktiv, und es konnen die erwarteten Transporteigenschaften beobachtet werden. Das hier
gezeigte Graphen-Nanoribbon ist etwa 60 nm breit und 1.1 pm lang. Die bei einem solchen
GNR erwartete Bandliicke deutet sich in dem Gatespannungsbereich von 58 V bis 85V an.
Dabei kann mittels der FEBIE von Graphen moglicherweise ein hoheres Auflosungsvermo-
gen erreicht werden als bei der konventionellen Elektronenstrahllithographie, so dass mit
der hier vorgestellten Methode Bauteile mit einer Strukturgréfie von unter 10 nm herge-
stellt werden konnten. Zudem wird bei der Prozessierung kein organischer Lack verwendet,
der einen negativen Einfluss auf die Transporteigenschaften des Graphens hat.
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4.4.3. Zusammenfassung

Zur gezielten Strukturierung von Graphen-Bauteilen werden in der Literatur verschie-
dene Techniken verwendet, wie beispielsweise das lokale Atzen des Kohlenstoffes durch
ein Rasterkraft- bzw. Rastertunnelmikroskop oder das direkte Strukturieren von Gra-
phen mit einem Elektronen- oder Ionenstrahl. Die verbreitetste Methode ist allerdings die
Elektronenstrahllithographie in Kombination mit einem Sauerstoffplasma, mit dem der
Kohlenstoff entfernt werden kann. Mit dieser Techniken kénnen Graphenflocken auf der
Nanometerskala strukturiert werden.

Hier wird eine alternative Methode zur Strukturierung von Graphenkristallen vorgestellt.
Diese basiert auf dem Elektronenstrahl induzierten Atzen von Kohlenstoff mit Wasser-
dampf als reaktives Gas. Dazu werden im Wesentlichen Wassermolekiile auf der Graphen-
oberfliche absorbiert, die dann durch den Elektronenstrahl dissoziiert werden, so dass freie
Radikale entstehen. Diese lagern sich an ungeséttigte o-Bindungen der Kohlenstoffatome
des Graphenkristalls an, die entweder am Rand der Flocke ohnehin vorhanden sind oder
aufgrund der einfallenden Primaérelektronen entstehen. Es bilden sich fliichtige Molekiile
wie CO, COy usw., die dann von der Oberfliche desorbieren, so dass in dem von dem
Elektronenstrahl abgerasterten Bereich der Kohlenstoff lokal geétzt wird.

Bei dem FEBIE von Graphen wird beobachtet, dass die fiir den Atzvorgang nétige Elek-
tronendosis vor allem von der Anzahl der Graphenlagen und der Beschleunigungsspan-
nung des Elektronenstrahls abhéngt. Wahrend ersteres dadurch zu begriinden ist, dass
bei einer zunehmenden Schichtdicke mehr Material abgetragen werden muss, ist der Ein-
fluss der Beschleunigungsspannung auf die notige Dosis nicht unmittelbar offensichtlich.
Hier muss der Wirkungsquerschnitt der einfallenden Elektronen mit den Wassermolekii-
len betrachtet werden. Dieser hat bei einer Energie der Elektronen von etwa 1keV ein
Maximum und fallt dann monoton, so dass die Wahrscheinlichkeit fiir die Dissoziation
des Wassermolekiils mit zunehmender Beschleunigungsspannung abnimmt.

In einer weiteren Untersuchung wird beobachtet, dass die Breite der Schnitte bei konstan-
ter Dosis nicht von der Beschleunigungsspannung abhéngt. Dies deutet darauf hin, dass
vor allem die hochenergetischen Elektronen, also die Primérelektronen des Strahls und die
riickgestreuten Elektronen, die aufgrund von elastischer oder quasi-elastischer Streuung
in dem SiO,/Si-Substrat entstehen, fiir das Atzen die entscheidende Rolle spielen.
Zudem zeigt sich, dass die Breite der Schnitte durch eine Graphen-Monolage mit zuneh-
mender Elektronendosis steigt. Es kommt zu einem lateralen Atzen aufgrund des Uber-
sprechens von riickgestreuten Elektronen auf die nicht belichteten Bereiche. Um eine hohe
Auflésung zu erreichen, muss daher eine moglichst geringe Dosis verwendet werden. Die
hochste erreichte Auflosung bei der FEBIE von Graphen auf SiO; liegt bei 14 nm fiir eine
Beschleunigungsspannung von 10kV und einer Dosis von 2.5uC/ me. Tendenziell soll-
te das Auflosungslimit aufgrund der geringeren nétigen Dosis bei kleineren Beschleuni-
gungsspannungen abnehmen. Hier wird bei einer Beschleunigungsspannung von 5kV eine
Auflosung von 15nm beobachtet, was im Rahmen der Messgenauigkeit mit den 14 nm
bei einer Beschleunigungsspannung von 10kV vergleichbar ist. Moglicherweise kann bei
einer weiteren Optimierung der Methode eine Auflésung von unter 10 nm erreicht werden,
da zum einen bereits erfolgreiche Atzvorginge fiir eine Dosis von nur ca. 11C/ pm?® bei
einer Beschleunigungsspannung von 5kV beobachtet werden und zum anderen weitere
Strahlparameter wie die Verweilzeit des Elektronenstrahls oder der Abstand der abge-
rasterten Punkte bisher nicht betrachtet werden, aber durchaus einen Einfluss auf die
Auflésungsgrenze haben kénnen. Zudem koénnte durch Anlegen einer Spannung an die
Graphenflocke wihrend des Atzvorgangs eine geringere Strukturgréfe erreicht werden, da
das lokale elektrische Potential groflen Einfluss auf die Primér- und Sekundérelektronen
hat. Die Auflésung bei dem FEBIE von Graphen ist mit der tiblicherweise verwendeten
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Elektronenstrahllithographie vergleichbar, wobei die hier vorgeschlagene Methode einige
Vorteile hat.

So sind beispielsweise nur wenige Prozessschritte notig, und es kann auf die Verwendung
eines organischen Lackes, der zu einer Verschlechterung der Transporteigenschaften der
nanostrukturierten Bauteile fithrt, verzichtet werden. Zudem kann unter Umsténden ei-
ne hohere Qualitdt der gedtzten Kanten erreicht werden. Es zeigt sich, dass die FEBIE
besonders effektiv an nicht geséttigte o-Bindungen angreift und somit moglicherweise ei-
ne glatte Strukturierung entlang der Hochsymmetrieachsen des Kristalls erreicht werden
kann. Ein weiterer Vorteil der Methode ist, dass auch Graphen, das an den Kontakten
aufgehangt ist, und somit frei iiber dem Substrat schwebt, strukturiert werden kann. Dies
wurde im Rahmen der Dissertation von A. Ganczarczyk beschrieben. In diesem Fall kann
die Auflésung um einen weiteren Faktor zwei auf ca. 8 nm im Vergleich zu Graphen auf
SiO4 verbessert werden, da die Sekundéarprozesse, die in dem Substrat ausgelost werden,
keinen Einfluss mehr auf den Atzvorgang haben. Das Strukturieren von aufgehingtem
Graphen ist bei der konventionellen EBL-Technik nur begrenzt moéglich, da bei der EBL
das Graphen zunachst strukturiert und dann aufgehéngt werden muss, was bei kleiner
StrukturgroBe unter Umstanden nicht moglich ist.

Mittels der FEBIE von Graphen wird ein erstes Bauteil auf der Nanometerskala struktu-
riert. Dazu wird die Graphenflocke zunédchst mittels EBL in Vier-Punkt-Geometrie kon-
taktiert. Die zu belichtenden Bereiche werden so gewahlt, dass vom Rand der Graphen-
flocke in die Mitte des Kristalls geschnitten wird, da so der Atzvorgang dort ansetzt, wo
bereits ungeséttigte Bindungen vorliegen. Diese Vorgehensweise fiihrt zu einem besseren
Resultat beim Atzvorgang. Es wird ein etwa 1.1 pm langer und ca. 60 nm breiter Kanal
aus Graphen aus einer ca. 6 x 25 um? grofien Graphenflocke ausgeschnitten. Eine solche
Struktur wird als Graphen-Nanoribbon bezeichnet, wobei aufgrund der quantenmechani-
schen Einschrankung der Ladungstréger in eine Raumrichtung eine Bandliicke zwischen
Valenz- und Leitungsband zu erwarten ist. Es zeigt sich, dass das Bauteil nach dem Atz-
vorgang elektronisch aktiv ist und dass sich die erwartete Bandliicke andeutet. Dies belegt
insgesamt, dass die FEBIE von Graphen eine interessante Alternative zur konventionellen
EBL-Technik zur Strukturierung von Graphenkristallen darstellt.
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Als Graphen wird eine Monolage Kohlenstoffatome, die in einer zweidimensionalen Ho-
nigwabenstruktur angeordnet sind, bezeichnet. Dieser Kristall hat auflergew6hnliche me-
chanische, optische und elektrische Eigenschaften. Letztere werden in der vorliegenden
Arbeit untersucht.

Aufgrund der zweidimensionalen, hexagonalen Anordnung der Kohlenstoffatome beriih-
ren sich Valenz- und Leitungsband des Graphens am K-Punkt der Brillouin-Zone im sog.
Dirac-Punkt. Dieser féllt bei einem undotieren Kristall mit dem Ferminiveau zusammen.
Hier verschwindet die Zustandsdichte, und es existiert nur eine kleine intrinsische La-
dungstragerdichte in dem Kristall. Mit einem elektrischen Feld kann das Ferminiveau in
das Valenz- bzw. Leitungsband verschoben werden, so dass Locher respektive Elektronen
zu einem Stromfluss beitragen konnen. Dies wird als ambipolarer Feldeffekt bezeichnet,
der im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden soll.

Dazu werden Proben in der sog. Feldeffekttransistor-Struktur hergestellt. Im Wesentlichen
wird Graphen auf einer isolierenden 300 nm dicken, thermisch gewachsenen SiO5-Schicht
abgeschieden. Unterhalb der Oxidschicht befindet sich ein entartet p-dotiertes Si-Substrat.
Zur Messung des Feldeffektes wird ein Strom durch den leitfdhigen Kanal aus Graphen
getrieben und eine Gatespannung zwischen dem Si-Substrat und dem Graphen angelegt.
Die Ladungstragerdichte und -sorte wird so aufgrund des Feldeffektes im Kristall variiert.
Dabei sind Herstellung und Kontaktierung des Graphens entscheidende Prozessschritte,
die im Folgenden néher betrachtet werden.

Die mit der Exfoliations-Methode hergestellten Graphenflocken unterscheiden sich in ih-
rer Form, ihrer Grofie sowie ihrer Schichtdicke und sind zuféllig auf dem SiO,/Si-Substrat
verteilt. Zur weiteren Prozessierung muss daher zunéchst einlagiges Graphen identifiziert
werden. Hier kommen zwei unterschiedliche Methoden zum FEinsatz. Zum einen unter-
scheiden sich die Ramanspektren unterschiedlich dicker Flocken. Durch einen Vergleich
der Spektren mit der Literatur kénnen Graphen-Monolagen identifiziert werden. Zum
anderen wird eine Methode entwickelt, mit der mehrlagige Graphenkristalle anhand der
RGB-Farbaufnahme eines Lichtmikroskopbildes der Flocke lokalisiert werden kénnen.

Das charakteristische Reflexionsspektrum des SiO,/Si-Substrates wird aufgrund von In-
terferenz- und Dampfungseffekten durch die Graphenschicht moduliert. Daher variiert
der Kontrast zwischen den (mehrlagigen) Graphenflocken auf dem Substrat und dem
Substrat selbst mit der Anzahl der Graphenlagen und der Wellenldnge des reflektier-
ten Lichts. Dabei konnen die roten, blauen und griinen Spektralanteile des reflektierten
Lichts den Rot-, Blau- und Griin-Kanélen der RGB-Farbaufnahme von der Graphenflocke
zugeordnet werden. Es wird die Differenz der Rot-, Blau- und Griin-Werte der (mehrla-
gigen) Graphenflocke zu dem Substrat ermittelt. Insbesondere die Differenz im Rotwert
steigt mit zunehmender Anzahl an Graphenlagen merklich. Zudem werden die Grauwert-
und die Farbdifferenz, die Informationen aller Farbkanéle beinhalten, bestimmt. Diese
Groflen konnen als Funktion der Anzahl an Graphenlagen gut durch ein Polynom 2ter-
Ordnung beschrieben werden. Dies stimmt mit einer theoretischen Berechnung tiberein,
bei der das Vier-Schicht-System Luft/(mehrlagiges) Graphen/300nm SiO,/Si modelliert
wird. Insgesamt ergibt sich so eine Relation zwischen den genannten Gréflen und der Zahl
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der Graphenlagen. Somit kann durch eine einfache Bestimmung der RGB-Werte einer
Lichtmikroskopaufnahme der (mehrlagigen) Graphenflocke auf die Schichtdicke zurtick
geschlossen werden. Mit dieser schnellen Methode kénnen Graphen-Monolagen gut von
Doppel- und Dreifachlagen unterschieden werden.

Zur elektrischen Kontaktierung der so identifizierten Graphenkristalle wird die Elek-
tronenstrahllithographie (kurz EBL) verwendet. Eine in Hallbar-Geometrie kontaktierte
Graphen-Monolage zeigt bei der Messung des Feldeffektes bei der Temperatur des fliis-
sigen Heliums ein ausgepragtes Maximum im Schichtwiderstand bei einer Gatespannung
von 80 V. Die Messung des Halleffektes belegt, dass bei kleineren Gatespannungen Loch-
und bei hoheren Gatespannungen Elektronenleitung vorliegt. An der Stelle des maximalen
Schichtwiderstandes éndert sich die Ladungstrigerpolaritit. Hier wird der Ubergang vom
Valenz- ins Leitungsband beobachtet, also ein Durchgang des Ferminiveaus durch den
Dirac-Punkt. Insgesamt konnen die erwarteten charakteristischen Transporteigenschaften
von Graphen beobachtet werden.

Der Dirac-Punkt ist allerdings zu sehr hohen positiven Gatespannungen hin verschoben,
was darauf hindeutet, dass der Graphenkristall stark mit Lochern dotiert ist. Auch die
gemessene Beweglichkeit der Ladungstrager von etwa 6000 C{}f bei einer Ladungstrager-
dichte von ca. 2 - 102 cm—2

ist um einen Faktor sieben kleiner als es in der Literatur
beobachtet wird. Dies deutet ebenfalls auf eine starke Verunreinigung der Graphenflocken
hin.

Als Ursachen der vergleichsweisen schlechten Transporteigenschaften der hier préaparier-
ten Graphenproben kénnen Absorbate auf dem Graphen, wie zum Beispiel nicht voll-
stdndig entfernte Lackriickstdnde der EBL, und Storstellen unterhalb des Graphens in
der SiOs-Schicht identifiziert werden. Da die Reinigung des Graphens durch verschiede-
ne nasschemische und thermische Methoden nicht zu einer signifikanten Verbesserung der
Transporteigenschaften fiihrt, wird der Einfluss des Substrates auf die beobachteten Trans-
portgrofien detailliert untersucht. Es kann bestéatigt werden, dass es bei der verwendeten
Praparationsmethode zu einer Beschidigung der Oxidschicht kommt. Zur Vorbereitung
der EBL werden der Rand des Graphenkristalls und das umliegende SiOs-Substrat mit
Elektronen bestrahlt. Dadurch kommt es zur Desorption von Sauersoff aus der Oxid-
schicht, so dass Fehl- bzw. Storstellen, auch unterhalb des Graphens, entstehen. Diese
fithren zu der beobachteten starken p-Dotierung der Kristalle. Nach der Optimierung der
Praparationsmethode zeigen die Graphenproben eine um einen Faktor 2-3 kleinere Do-
tierung mit Lochern, wobei jedoch die Beweglichkeit der Ladungstréager nicht signifikant
steigt.

Auflerdem wird im Rahmen dieser Arbeit eine Methode untersucht, bei der fiir die Kon-
taktierung des Graphens kein organischer Lack notwendig ist. Dies ist von Vorteil, da
der Lack nicht riickstandslos entfernt werden kann und so zu einer Verschlechterung der
Transporteigenschaften fithrt. Bei der hier verwendeten Methode werden Platin-Kontakte
abgeschieden, indem Pt-Precursormolekiile lokal auf der Graphenoberfliche durch einen
Elektronen- bzw. lonenstrahl dissoziiert werden. Dabei unterscheiden sich die Eigenschaf-
ten des abgeschiedenen Materials deutlich voneinander, je nachdem, ob der Elektronen-
oder der Ionenstrahl zur Dissoziation verwendet wird.

Im Falle der Elektronenstrahl induzierten Abscheidung von Platin zeigt sich, dass das de-
ponierte Material einen sehr hohen spezifischen Widerstand von etwa 10° pQem hat. Dies
ist im Vergleich zu herkémmlichem Platin fiinf GroBlenordnungen héher. Ursache hier-
fir ist die starke Verunreinigung des abgeschiedenen Materials mit Kohlenstoff aufgrund
der nicht vollstandigen Dissoziation des Pt-Precursormolekiils wahrend des Wachstums.
Die Parameter des Elektronenstrahls zur Deposition werden hinsichtlich eines moglichst
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kleinen Widerstandes der abgeschiedenen Strukturen optimiert. Es zeigt sich, dass mit
einer kleinen Beschleunigungsspannung qualitativ hochwertigere Stukturen abgeschieden
werden kénnen. Der Emissionsstrom hat hingegen keinen signifikanten Einfluss. Der Wi-
derstand der Strukturen kann zudem um bis zu drei Gréflenordnungen verbessert werden,
indem das Material in einer Schutzgasatmosphére ausgeheizt wird. Zuséatzlich zeigt sich,
dass die abgeschiedenen Strukturen nach dem Ausheizvorgang auch bei der Temperatur
des fliissigen Heliums eine Leitfahigkeit zeigen, wihrend das Material vor dem Ausheizen
bei 4.2 K isolierend ist. Bei der hier vorgeschlagenen Praparationsmethode werden Ga™-
Ionen in die SiO4-Schicht implantiert, so dass bei Raumtemperatur ein hoher Leckstrom
iiber die Oxidschicht flieft. Dieser ist bei 4.2 K starker unterdriickt. Daher wird bei der
Temperatur des fliissigen Heliums gemessen. Der dadurch notwendige Ausheizvorgang
fithrt allerdings dazu, dass Platin iiber die Graphenoberfliche diffundiert. Es bildet sich
ein nanoporoser Platin-Film auf dem Kristall, welcher die elektronischen Eigenschaften
von Graphen unterdriickt, so dass die charakteristischen Transporteigenschaften von Gra-
phen nicht mehr beobachtet werden konnen.

Im Falle der mittels der Ionenstrahl induzierten Abscheidung von Platin kontaktierten
Graphenflocken kann auf den Ausheizvorgang verzichtet werden, da die Qualitidt des ab-
geschiedenen Materials wesentlich hoher ist. Allerdings wird durch die Bestrahlung der
Graphenflocke mit den Ionen wiahrend der Probenpraparation die kristalline Ordnung des
Graphens zerstort. Aufgrund der Amorphisierung des Kristalls erfolgt der Stromtransport
durch Tunnelprozesse, die zu einer nicht-linearen Strom-Spannungs-Kennlinie und einem
von der Gatespannung unabhéngigen Schichtwiderstand im Bereich von M2 bei 4.2 K
fithren.

Insgesamt konnen die Graphenflocken mit der Elektronen- bzw. Ionenstrahl induzier-
ten Abscheidung von Platin nicht derart kontaktiert werden, dass die charakteristischen
Transporteigenschaften von Graphen beobachtet werden koénnen.

Abschlieflend wird eine Methode zur lackfreien Strukturierung von Graphen untersucht.
Die gezielte Strukturierung von Graphen auf der Nanometerskala ist nicht zuletzt fiir
die Industrie interessant. Graphen hat zwar eine hohe Ladungstréigerbeweglichkeit, aber
keine Bandliicke. Es eignet sich somit nur bedingt als Ersatz fiir die weit verbreitete
MOSFET-Struktur. Durch die laterale quantenmechanische Einschrankung der Ladungs-
trager konnen allerdings die Transporteigenschaften beeinflusst werden. Beispielsweise
wird bei 1D-Graphen-Kanélen (sog. Graphen-Nanoribbons) eine Bandliicke beobachtet.
Bei der hier untersuchten Methode wird der Kohlenstoff lokal durch einen fokussierten
Elektronenstrahl und Wasserdampf als reaktives Gas geétzt. Dabei werden Wassermole-
kiile auf der Graphenoberfliche absorbiert, die dann mit dem Elektronenstrahl dissoziiert
werden. Dadurch entstehen freie Radikale, die an ungesattigte o-Bindungen der Kohlen-
stoffatome des Kristallgitters angreifen koénnen. Diese liegen am Rand des Graphens vor
oder entstehen durch die Bestrahlung des Kristalls mit den Elektronen. Es bilden sich
fliichtige Molekiile, wie beispielsweise CO und CO,, die dann von der Substratoberflache
desorbieren, so dass der Kohlenstoff in dem vom Elektronenstrahl abgerasterten Bereich
geatzt wird.

Mit dieser Methode koénnen Schnitte durch den Graphenkristall mit einer Auflésung
von 14nm fiir Graphen auf SiO, erreicht werden. Dies ist durchaus vergleichbar mit
der konventionellen EBL. Die verwendete Beschleunigungsspannung betrégt dabei 10kV.
Zudem zeigt sich zum einen, dass die Breite der Schnitte mit zunehmender Dosis steigt.
Dies deutet auf ein laterales Atzen hin, was auf riickgestreute Elektronen zuriickzufiih-
ren ist. Zum anderen ist die minimal benétigte Dosis fiir einen erfolgreichen Atzvorgang
bei kleinen Beschleunigungsspannungen geringer, was im Wesentlichen das erreichbare
Auflésungsvermogen bestimmt.
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Im Rahmen dieser Arbeit wird ein erstes Graphen-Bauteil auf der Nanometerskala struk-
turiert. Aus einer mittels EBL kontaktierten groen Graphen-Monolage wird ein leitfahi-
ger Kanal mit einer Breite von ca. 60 nm und einer Lénge von etwa 1.1 pm geschnitten.
Die fir dieses Graphen-Nanoribbon erwartete Bandliicke deutet sich in den Transport-
messungen bei 4.2 K an.

Dies zeigt, dass es mit dieser Methode moglich ist, Graphen gezielt zu strukturieren.
Die so hergestellten Bauteile sind elektrisch aktiv und zeigen interessante physikalische
Eigenschaften. Der Vorteil dieser Methode im Vergleich zur konventionellen Elektronen-
strahllithographie besteht darin, dass kein organischer Lack verwendet werden muss und
deutlich weniger Prozessschritte erforderlich sind. Dabei ist die erreichbare Auflésung ver-
gleichbar. Zudem zeigt sich, dass der Atzvorgang besonders effektiv an den Réndern des
Kristalls, also dort, wo ungeséttigte Bindungen vorliegen, angreift. Moglicherweise kann
daher eine glattere Strukturierung entlang der Kristallachsen hoher Symmetrie erreicht
werden.

Kiinftig wére es im Falle der mittels der Elektronen- bzw. Ionenstrahl induzierten Ab-
scheidung von Platin zur Kontaktierung des Graphens sicherlich interessant, eine geringe-
re Beschleunigungsspannung fiir den Ionenstrahl zu verwenden. In diesem Fall ist damit
zu rechnen, dass die Ionen nicht so tief in die SiO,-Schicht implantiert werden, so dass
der beobachtete Leckstrom starker unterdriickt wird. Dann wére es nicht notwendig bei
tiefen Temperaturen zu messen. Somit kann bei den durch den Elektronenstrahl abge-
schiedenen Kontakten auf den Ausheizvorgang, der zu einer Diffusion von Platin auf die
Graphenoberfliache fithrt, verzichtet werden. Auf der anderen Seite kénnte diese Metho-
de geeignete Resultate liefern, indem ein anderes Precursorgas verwendet wird, so dass
qualitativ hochwertigere Strukturen erzeugt werden konnen. Zudem koénnten bei einem
anorganischen Precursor verschiedene chemische Methoden zur Verbesserung des abge-
schiedenen Materials verwendet werden, ohne dabei das Graphen anzugreifen.

Im Falle der mittels EBL kontaktierten Graphen-Bauteile sollte der Einfluss des Substrates
weiter untersucht werden. So konnten beispielsweise die Methoden, die zur Vorbereitung
der Substrate eingesetzt werden, wie die Photolithographie zur Vorstrukturierung der
Substrate oder das Sauerstoffplasma zur Reinigung der Substrate, zu einer Beschédigung
fithren und somit einen negativen Einfluss auf die Transporteigenschaften haben. Eine
weitere Moglichkeit wére, das Graphen auf ein geeigneteres Substrat, wie beispielsweise
Bornitrid, zu transferieren.

Zudem kann der Einfluss des Substrates minimiert werden, indem das Graphen an den
Kontakten aufgehangt wird, so dass es frei iiber der Substratoberfliche schwebt. Diese Me-
thode ist sehr effektiv. In der Literatur kann, bei geeigneter Geometrie der Bauteile, sogar
ballistischer Ladungstragertransport beobachtet werden. Die Kombination dieser Metho-
de mit der Strukturierung von Graphen durch einen fokussierten Elektronenstrahl mit
Wasserdampf als reaktives Gas wiirde zu vollig neuartigen nanostrukturierten Graphen-
Bauteilen fithren. Denn mit der konventionellen EBL ist es nicht moglich frei schwebendes
Graphen zu strukturieren, wohingegen das Schneiden von frei schwebendem Graphen be-
reits in der Dissertation von A. Ganczarczyk gezeigt wurde. So kdnnten beispielsweise frei
schwebende Graphen-Quantenpunkte, von denen interessante physikalische Eigenschaften
zu erwarten sind, hergestellt werden.
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A. Anhang

A.1. Herstellung von Graphen: Prozessparameter

e« Vorbereiten der Substrate:

— 2“-Wafer: 300 nm thermisch gewachsenes SiO, auf entartet p-dotiertem Si
— Ultraschallbad: In Aceton, Stufe 3, 5 Minuten
Photolithographie:
— Lack: AZ1518 von Microchemicals
— Lackschleuder: 6000 % , 30 Sekunden, Schichtdicke 1.5-2.5 pm
— Aushérten: 100 °C, 1 Minute
— Maskaligner: Karl Stiss
— Belichtungszeit: 17 Sekunden
— Entwickler: AZ400K : HoO (4:1), 41 Sekunden
— Stopper: Destilliertes Wasser, 30 Sekunden

Aufdampfen:

— Geréat: Edwards Auto 500

Aufdampfdruck ~ 10~% mbar

— 5 nm Titan: Elektronenstrahlverdampfer, 0.02 nm/s, 43 mA
— 50 nm Gold: Thermischer Verdampfer, 0.2 nm/s, 2 A

« Lift-Off:

— warmes Aceton

¢ Plasmaverascher:

— Gerét: Diener Electronic Femto
— Leistung: 80%

— Druck 0.8 mbar

— Dauer: 15 Minuten

10pm

100pum . 100pm

Abbildung A.1.: REM-Aufnahme der vorstrukturierten Substrate a) vor und b) nach dem Plasmavera-
scher. a) und b) zeigen nicht dieselbe Probe.
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« Herstellen von Graphen:

— Probenmaterial: NGS Naturgraphit GmbH
— Klebeband: CS Hyde Company, R233-.5-5

A.2. Optische Konstanten von SiO, und Si
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Abbildung A.2.: Brechungsindex und Extinktionskoeffizient von a) SiOy [Bass09] und b) Si [Aspnes83].

A.3. Elektronenstrahllithographie

« Belacken:

— Lack: PMMA 950K AR-P 679.04 von Allresist GmbH
— Lackschleuder: 6000#, 30 Sekunden, Schichtdicke ca. 220 nm
— Aushérten: 150°C, 10 Minuten

Belichten: 20 kV, Dosis 240 pC/cm?
Entwickeln: 120 Sekunden in AR 600-56
Stoppen: 30 Sekunden in AR 600-60
Lift-Off: warmes Aceton
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