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Abstract

The work presented here demonstrates the fabrication, structuring and cha-
racterisation of graphene — a two dimensional layer of carbon.

Utilising an atomic force microscope, graphene is nanomechanically struc-
tured. Thus insulating lines are crafted within the sample without inducing
any chemical contamination which, in contrast, is inevitable, when traditio-
nal structuring methods, e.g. etching procedures, are used. Such manufac-
tured tunnelling barriers are characterised by electrical transport measure-
ments at low temperatures. Additionally, graphene is selectively folded by
means of the atomic force microscope in order to produce two dimensional
systems that are only a few A apart. Such folded graphene is tested via
ultrasonic force microscopy for its mechanical properties. Here, the main
focus of attention is directed towards the edges of the graphene and their
interaction with its substrate.

One important characteristic of graphene is the so-called electrical field
effect: by applying an electrical potential via a gate, the charge carrier
concentration can easily be tuned from holes to electrons. In this work,
two applications that take advantage of this property by using graphene
as a detector for charging effects in its vicinity are discussed. First, charge
traps within the substrate are analysed at low temperatures by measuring
the resistance of graphene. Second, charging effects are detected that take
place at the transition between the silicon dioxide and the silicon in the
used substrate.

In addition a bilayer graphene sample is investigated under high magne-
tic fields, leading to a broken symmetry of a Landau-level by lifting the
degeneracy. In this process the measured resistance at filling factor v=0
shows a divergent behavior with rising magnetic field, which is explained
by a phase transition to an insulating state.
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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Herstellung, Strukturierung und Cha-
rakterisierung von Graphen — eine zweidimensionale Schicht aus Kohlen-
stoff.

Mithilfe des Rasterkraftmikroskopes wird das Graphen mechanisch struk-
turiert. Auf diese Weise werden isolierende Linien in dem Material erzeugt,
ohne chemische Verunreinigungen zu verursachen, wie dies bei herk6mm-
lichen Strukturierungsmethoden wie Atzverfahren zwangsliufig immer der
Fall ist. So erzeugte Tunnelbarrieren werden bei tiefen Temperaturen im
elektrischen Transport charakterisiert. Dariiber hinaus wird das Raster-
kraftmikroskop dazu eingesetzt, Graphen gezielt zu falten, um so zweidi-
mensionale Systeme zu erzeugen, die nur wenige Angstrbm von einander
entfernt sind. Solche gefalteten Systeme werden mittels der Ultraschall-
kraftmikroskopie auf ihre mechanischen Eigenschaften hin untersucht. Da-
bei wird das Hauptaugenmerk auf die Wechselwirkung der Rénder mit der
jeweiligen Unterlage gerichtet.

Eine Besonderheit von Graphen ist der so genannte elektrische Feld-
Effekt, bei dem durch Anlegen eines elektrischen Potenzials die Ladungs-
tragerkonzentration von Loéchern zu Elektronen variiert werden kann. Diese
Eigenschaft wird hier ausgenutzt, um Graphen als Detektor von Ladungs-
effekten in dessen Umgebung einzusetzen. So wird Graphen zunéchst ver-
wendet, um bei tiefen Temperaturen Umladungen in Ladungsfallen des
verwendeten Substrats zu analysieren. An einem weiteren Beispiel wird ge-
zeigt, wie Graphen dazu benutzt wird, Ladungseffekte zu charakterisieren,
die an dem Ubergang Siliziumdioxid /Silizium in dem zu Grunde liegenden
Substrat stattfinden.

Des Weiteren wird an zweilagigem Graphen die Authebung der Ent-
artung eines Landau-Niveaus bei hohen Magnetfeldstirken diskutiert.
Hierbei zeigt der gemessene Widerstand fiir den Fiillfaktor v=0 ein
divergentes Verhalten fiir zunehmende Magnetfelder, welches durch den
Phaseniibergang zu einem isolierenden Zustand erklért wird.
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Abkiirzungen und Symbole

2D
2DEG
ADW
AFM
BKT
CNP
FB
FG
FS
HOPG
LD
MIBK
PK
PMMA
RGS
NH;
PZT
SdHO
Si0,
SMU
STM

UFM

zweidimensional

zweidimensionales Elektronengas
Analog-Digtial-Wandler

engl. Atomic Force Microscope (Rasterkraftmikroskop)
Berezinskii-Kosterlitz-Thouless-Phaseniibergang
engl. Charge Neutrality Point (Neutralitéitspunkt)
Federbalken

Funktionsgenerator

Fotosensor

engl. Highly Oriented Pyrolytic Graphite
Laserdiode

Methylisobutylketon; C¢H120

Piezokristall

Polymethylmethacrylat; CsHgOo

engl. Relative Green Shift (relative Griinverschiebung)
Ammoniak

Blei-Zirkonat-Titanat

Shubnikov-de Haas-Oszillation

Siliziumdioxid

Source Measure Unit

engl. Scaning Tunnelling Microscope
(Rastertunnelmikroskop)

engl. Ultrasonic Force Microscope
(Ultraschallmikroskop)

Hebelfaktor

Hopping-Energie zwischen néchsten Nachbarn
Bandliicke

Dielektrizitatskonstante von Siliziumdioxid
Dielektrizitatskonstante des Vakuum
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Abkiirzungen und Symbole

12
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Abkiirzungen und Symbole
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Kapitel 1

Einleitung

Graphit ist ein in der Natur haufig vorkommendes Mineral. Der Name
leitet sich von dem griechischen Wort yp&derv (grdphein) ab und bedeu-
tet schreiben. Seit prahistorischen Zeiten wird Graphit vom Menschen als
Féarbemittel verwendet. Aufgebaut ist Graphit aus dem Element Kohlen-
stoff. Die Atome sind innerhalb einer Ebene in einer sechseckigen Struk-
tur stark gebunden, wihrend die Ebenen untereinander nur eine schwache
Bindung besitzen. Seit 1947 wird die elektronische Struktur einer einzelnen
Kohlenstofflage als Grundbaustein des Graphits theoretisch untersucht. [I]
Dabei wird diese einzelne Lage bereits als Halbmetall beschrieben, in dem
sich Valenz- und Leitungsband beriihren. Lange Zeit galt es als unmoglich,
diese einzelnen Kristall-Lagen experimentell zugédnglich zu machen. Landau
und Peierls haben vor ungeféhr 75 Jahren argumentiert, dass solche zwei-
dimensionalen (2D) Kristalle thermodynamisch instabil seien und so nicht
existierten. [2] 3] Dabei bezogen sie sich auf freie zweidimensionale Kristalle
in einer Ebene. Aber bereits 1962 gelang es dem deutschen Chemiker H.-P.
Boehm sehr diinne Kohlenstoff-Folien durch Reduktion einer Suspension
von Graphitoxid in verdiinnter Natronlauge herzustellen. [4] In der Arbeit
wird die Existenz von Schichten gezeigt, die nur aus einer Lage Atomen
bestehen. Von Boehm stammt auch der Begriff Graphen [gpa'fern] als Be-
zeichnung fiir eine einzelne Lage Kohlenstoffatome. [B [6] Im Englischen
wird es graphene und manchmal auf Deutsch auch Graphén geschrieben,
um es von den mathematischen Graphen zu unterscheiden. Im Jahr 2004
gelang es der Gruppe um A. K. Geim und K. S. Novoselov in Manche-
ster, Graphen mit einer relativ einfachen Technik auf Silizium-Substrat
herzustellen und zu kontaktieren, um daran elektrischen Transport zu mes-
sen. [7] Am 10. Dezember 2010 erhalten A. K. Geim und K. S. Novoselov
den Physik-Nobelpreis fiir grundlegende Experimente mit dem zweidimen-
sionalen Material Graphen.
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Kapitel 1 Einleitung

Bei Graphen handelt es sich um ein echtes zweidimensionales System.
Bisherige Untersuchungen von Effekten in zwei Dimensionen wurden an
quasi-zweidimensionalen Systemen durchgefiihrt, die dadurch erzeugt wer-
den, dass die Bewegungsmoglichkeit der Ladungstréager in einer Raumrich-
tung stark eingeschrénkt wird.

Dadurch dass sich Graphen an der Oberfliche eines Substrates befindet,
ist es leicht zugénglich und kann verhéltnisméfig einfach manipuliert wer-
den. Auflerdem besitzt es einige auflergewthnliche Eigenschaften. So ist es
auf der einen Seite sehr flexibel und auf der anderen Seite ist es eines der sta-
bilsten bekannten Materialien. [8, @] Es absorbiert etwa 2,3 % des sichtbaren
Lichtes und weist auf Grund seiner fast perfekten Kristallstruktur eine ho-
he Ladungstrigermobilitiat auf. [I0, [II] Graphen zeichnet sich durch eine
besondere Bandstruktur aus, aus der seine auflerordentlichen Transportei-
genschaften hervorgehen. So ist die Energie der Ladungstriger in Graphen
linear von ihrem zweidimensionalen Wellenvektor abhéngig. Traditionelle
Halbleiter hingegen zeigen eine quadratische Beziehung. Aus dieser Disper-
sionsrelation von Graphen folgt, dass sich die Ladungstrdger nicht mehr
klassisch beschreiben lassen, sondern sich wie relativistische Teilchen ver-
halten. Neben vielen weiteren Besonderheiten ist es bei Graphen mdoglich,
durch Anlegen eines elektrischen Feldes iiber eine Steuerelektrode (Gate)
die Ladungstriagerkonzentration zu variieren. So kénnen Locher oder Elek-
tronen als Majoritdtsladungstriger auf einfache Weise eingestellt werden.
Dabei muss das Graphen nicht dotiert oder auf eine andere Art permanent
manipuliert werden, sondern es muss lediglich die Gate-Spannung veréindert
werden.

Graphen ist ein echter zweidimensionaler Kristall, es ist nahezu transpa-
rent und die Ladungstrigerkonzentration kann auf einfache Art verindert
werden. All diese Eigenschaften machen Graphen nicht nur fiir die Grundla-
genforschung sondern auch ganz besonders fiir elektronische Anwendungen
duferst interessant.

Seit 2004 wird Graphen in Bezug auf seine grundlegenden Eigenschaf-
ten von einer Vielzahl von Gruppen weltweit untersucht. Im Vordergrund
dieser Forschungen stehen dabei die elektrischen Transporteigenschaften.
Zunédchst wurde der so genannte elektrische Feld-Effekt an Graphen de-
monstriert [7], also die bereits erwéhnte Eigenschaft, dass durch ein elektri-
sches Feld die Ladungstrigerkonzentration von Léchern und Elektronen va-
riiert werden kann. Der Quanten-Hall-Effekt wurde darauthin an einzelnen
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Lagen nachgewiesen. [12] [13] Es folgten diverse detaillierte Untersuchung
der grundlegenden Eigenschaften dieses Systems. Dariiber hinaus wurden
bereits prinzipielle Anwendungsmoglichkeiten demonstriert. So wurde ge-
zeigt, dass Graphen beispielsweise als Detektor von einzelnen Gasmolekiilen
eingesetzt werden kann. [T4] Um Graphen in gewiinschter Weise zu struktu-
rieren, also zum Beispiel einen so genannten Hall-Bar, Quantenpunkte [I5]
oder Quantenringe [I6] zu realisieren, werden verschiedene Verfahren ein-
gesetzt. Die hiufigsten sind chemische oder physikalische Atzverfahren wie
Plasmaétzen oder reaktives Ionenétzen. [15] [I7] Auch das Rasterkraftmi-
kroskop [I8] wird zum Strukturieren durch die so genannte lokale anodische
Oxidation von Graphen eingesetzt. [16] [19]

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit dem Strukturieren und Charak-
terisieren von Graphen. Dabei wird erstmals versucht, unter Zuhilfenahme
des Rasterkraftmikroskopes nanomechanische Strukturen in einzelnen Koh-
lenstofflagen herzustellen. Auf diese Art werden isolierende Linien erzeugt
und einzelne Lagen aufeinander gefaltet. Diese so entstandenen Struktu-
ren werden auf ihre mechanische Festigkeit mit dem Ultraschallkraftmikro-
skop [20] untersucht und im elektrischen Transport charakterisiert. Durch
dieses Strukturierungsverfahren werden hier Tunnelbarrieren in Graphen
erzeugt und die Transporteigenschaften durch eine solche Barriere analy-
siert.

Dariiber hinaus wird Graphen hier als Detektor von Ladungseffekten ein-
gesetzt, die in der Nahe der Graphen-Proben stattfinden. Dabei wird ins-
besondere der Einfluss der Temperatur sowie eines externen Magnetfeldes
auf diese Ladungseffekte diskutiert. Des Weiteren wird hier gezeigt, wie die
Entartung bestimmter Zustédnde in hohen Magnetfeldern stattfindet. Die
Arbeit gliedert sich wie folgt:

Das sich an diese Einleitung anschliefende Kapitel 2lbeschiiftigt sich mit
den theoretischen Grundlagen. Es werden die entscheidenden Eigenschaf-
ten des Gitters, sowie die daraus resultierende Bandstruktur von Graphen
vorgestellt. Die Grundlagen des Magnetotransportes fiir einzel- und doppel-
lagiges Graphen werden diskutiert. Die mehrfache Entartung der Landau-
Niveaus sowie der elektrische Feld-Effekt werden beschrieben. Danach wird
die Moglichkeit aufgezeigt, in der Bandstruktur, die fiir eine Einzellage im
Allgemeinen keine Liicke zwischen Valenz- und Leitungsband aufweist, im
Fall von zwei- oder mehrlagigem Graphen eine solche Liicke zu 6ffnen und
zu variieren. Abschliefend werden Grundlagen fiir das quantenmechanische
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Kapitel 1 Einleitung

Phénomen des Tunnelns durch eine Barriere erldutert.

In Kapitel wird damit begonnen, die Herstellung von Graphen-
Schichten auf einem Substrat mittels der so genannten mikromechanischen
Exfoliation zu erdrtert. Danach wird auf den allgemeinen Aufbau des Sub-
strates und darin enthaltener Ladungsfallen eingegangen. Im Anschluss
wird gezeigt, wie mithilfe eines optischen Mikroskopes die einzelnen Koh-
lenstofflagen auf dem Substrat aufgefunden werden. Um zu diesen dann
einen elektrischen Kontakt herstellen zu kénnen, wird die Elektronenstrahl-
Lithografie verwendet. Dann wird das zum Strukturieren verwendete Ras-
terkraftmikroskop und das so genannte Ultraschallkraftmikroskop vorge-
stellt. Hierbei handelt es sich um eine Modifikation des Rasterkraftmikro-
skopes, die es ermoglicht, gleichzeitig Informationen iiber die Topografie
und die mechanische Stabilitéit einer Probe zu gewinnen.

Mit Kapitel M beginnt der experimentelle Teil der Arbeit. Hier wird das
Erzeugen von Strukturen im Nanometer-Bereich mittels des Rasterkraftmi-
kroskopes an multilagigem Graphen untersucht. Wahrend durch diese na-
nomechanische Strukturierung isolierende Linien erzeugt werden, wird der
elektrische Widerstand der Probe in-situ gemessen. Anhand einer Probe
wird ein detailliertes Modell zur Erklarung des beobachteten Widerstandes
entwickelt. Danach wird gezeigt, wie Graphen mittels des Rasterkraftmikro-
skopes gefaltet wird. Die Transporteigenschaften bei tiefen Temperaturen
einer solchen gefalteten Probe werden unter dem Einfluss eines externen
Magnetfeldes betrachtet.

Der sich daran anschlieBende Abschnitt befasst sich mit der Untersuchung
von Graphen mit dem Ultraschallkraftmikroskop. Dabei ist insbesondere
die Wechselwirkung des Graphens mit seiner jeweiligen Unterlage von In-
teresse. An zuvor mit dem Rasterkraftmikroskop gefalteten Proben werden
die Réander des Graphens betrachtet. Verschiedene Arten von Réndern wer-
den auf ihre Steifigkeit bzw. die Wechselwirkung mit ihrer Unterlage hin
untersucht.

Abschlieflend wird in diesem Kapitel gezeigt, wie in multilagigem Gra-
phen mittels des Rasterkraftmikroskopes eine Tunnelbarriere erzeugt wird.
Der Strom durch diese Barriere wird bei tiefen Temperaturen analysiert,
sodass die Potenzialhdhe der erzeugten Barriere bestimmt werden kann. Die
Leitfdhigkeit durch dieses System wird in Abhéngigkeit von unterschiedli-
chen Backgate-Spannungen analysiert und diskutiert.

Kapitel [B] zeigt wie Graphen durch Ladungseffekte in dessen Umgebung
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beeinflusst wird. Zunéchst wird der elektrische Feld-Effekt bei tiefen Tem-
peraturen an zweilagigen Proben vorgestellt. Abhéangig von der Richtung,
in der die Spannung am Backgate verdndert wird, weist der gemessene Wi-
derstand unterschiedliche Werte auf. Es wird dann untersucht, welchen Ein-
fluss die Geschwindigkeit, mit der die Backgate-Spannung variiert wird, auf
diese Hysterese hat. Es wird deutlich, dass eine hthere Geschwindigkeit eine
grofere Differenz der Messkurven bewirkt. Diese Verschiebung wird durch
Ladungsfallen in dem verwendeten Substrat erklart. Diese Ladungsfallen
konnen ge- bzw. entladen werden und so das effektive elektrische Potenzial
beeinflussen, welches den Feld-Effekt im Graphen verursacht. Dies fiihrt
zu der Verschiebung des gemessenen Widerstandes. Diese Hysterese wird
durch die Temperatur und ein externes Magnetfeld stark geprégt.

Des Weiteren werden in diesem Kapitel Feld-Effekt-Messungen an ei-
ner multilagigen Probe auf einem schwach n-dotierten Substrat beschrie-
ben. Dabei tritt bei einer bestimmten Backgate-Spannung eine schnelle
Verdnderung des Widerstandes am Graphen auf. Dieser Prozess wird auf
die Backgate-abhingige, zeitliche Entwicklung hin untersucht. Ferner wird
der Einfluss der Temperatur gezeigt. Die schnelle Anderung des Widerstan-
des wird darauf zuriickgefiihrt, dass in dem Substrat am Ubergang zwischen
der isolierenden Siliziumdioxid-Schicht und dem sich daran anschlieenden
Silizium eine Verarmungszone entsteht. Der lawinenartige Durchbruch von
Ladungstréigern in diese Verarmungszone verdndert sehr rasch das effektive
Potenzial, welches auf das Graphen wirkt. Durch das einfache Messen des
Feld-Effektes in der Graphen-Probe kénnen so Aussagen iiber die Ladungs-
effekte in dem zu Grunde liegenden Substrat gemacht werden.

In Kapitel [6] wird die Aufhebung der Entartung des nullten Landau-
Niveaus fiir hohe Magnetfelder untersucht. Dazu werden Messungen an
einer zweilagigen Graphen-Probe unter dem Einfluss eines externen Mag-
netfeldes vorgestellt. Zunéchst wird gezeigt, dass an dieser Probe die vor-
liegende achtfache Entartung des nullten Landau-Niveaus teilweise aufge-
hoben wird. Danach wird der Widerstand am Neutralitdtspunkt genauer
in Abhéngigkeit von dem Magnetfeld betrachtet. Das genaue Verhalten des
Widerstandes an dieser Stelle wird in der Literatur zur Zeit kontrovers dis-
kutiert, da unterschiedliche theoretische und experimentelle Befunde vor-
liegen. Der Widerstand zeigt hier ein divergentes Verhalten, welches hier
durch den Ubergang zu einem isolierenden Zustand erklirt wird.

Kapitel [ enthilt eine abschlieBende Zusammenfassung der Arbeit.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel soll ein kurzer Uberblick iiber die allgemeinen theoreti-
schen Grundlagen beziiglich Graphen gegeben werden. Dabei wird zunéchst
die Gitterstruktur von Graphen beschrieben, denn aus dem Aufbau des
Graphens ergibt sich eine besondere Bandstruktur, die zu auflergew6hn-
lichen Transporteigenschaften des Graphens fithrt. Zunichst werden die
Magnetotransport-Eigenschaften vorgestellt. Dann wird der so genannte
Feld-Effekt diskutiert, der eine Besonderheit von Graphen darstellt. Ab-
schliefend wird darauf eingegangen, dass es moglich ist, in der Dispersi-
onsrelation von Graphen eine Bandliicke zu 6ffnen und durch ein externes
Feld zu variieren. AbschlieBend werden einige Aspekte des Tunnelns durch
eine Potenzialbarriere erldutert.

2.1 Von Graphit zu Graphen

Kohlenstoff ist eines der wichtigsten Elemente auf der Erde. Es hat insge-
samt sechs Elektronen, davon sind vier Valenzelektronen. Somit ist Koh-
lenstoff das erste Element in der vierten Hauptgruppe des Periodensys-
tems. Von den vier Valenzelektronen befinden sich zwei in s- und zwei in
p-Orbitalen.

Graphit ist eine der haufigsten Modifikationen von Kohlenstoff, die in
der Natur vorkommen. Hierbei tiberlagern sich die beiden s- mit einem p-
Orbital. Diese Uberlagerung wird als sp>-Hybridisierung bezeichnet, wie sie
in Abbildung ] schematisch dargestellt ist. Diese Orbitale fithren in der
Ebene zu einer o-Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen. So entsteht
das Gitter in einer Ebene mit einem Abstand von 0,142 nm zwischen be-
nachbarten Atomen. Die Bindungsenergie zwischen zwei Nachbarn betrigt
4,3eV. Dies fithrt zu einer hohen mechanischen Robustheit.

21



Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

(a) . (b)
p-Orbital n-Orbital

2 .
sp™-Orbital
P N

120 spz-OrbitaI , o-Orbital

spz-OrbitaI

Abbildung 2.1: a) Schematische Darstellung der sp*-Hybridisierung von Kohlen-
stoff. b) Die sp*-Orbital von mehreren Kohlenstoffatomen bilden die so genannten
o-Bindungen, wihrend die p-Orbitale m-Bindungen im Graphit ausbilden.

Das vierte Elektron wird als m-Elektron bezeichnet und bildet zusam-
men mit den anderen delokalisierten 7-Elektronen die Grundlage fiir die
elektronischen Eigenschaften von Graphen. Wie in Abbildung 211b) zu er-
kennen ist, ist dieses Orbital parallel zu der Ebene der sp2-hybridisierten
Orbitale. Die 7-Orbitale sind fiir die Van-der-Waals-Bindungen der ein-
zelnen Ebenen untereinander verantwortlich. Die Bindungsenergie betragt
0,07eV. Der Abstand der Ebenen untereinander betragt 0,34 nm.

So entsteht die gestapelte Honigwabengitterstruktur, wie sie in Abbil-
dung 2.2 dargestellt ist. Die einzelnen Ebenen sind nach dem Muster A-B-A
gestapelt, was auch als Bernal-Stapelung bezeichnet wird. Durch die gerin-
ge Bindungsenergie der einzelnen Ebenen untereinander wird klar, dass es
leicht moglich ist, diese Ebenen zu trennen. Letztendlich beruht darauf
auch das Prinzip des Bleistiftes, da dort durch Abrieb Kohlenstoffebenen
abgetragen werden.

Die Herstellung einatomiger Lagen aus Kohlenstoff auf einem Substrat
galt lange Zeit als unmdoglich. So haben Landau und Peierls vor ungefahr
75 Jahren argumentiert, dass zweidimensionale (2D) Kristalle thermody-
namisch instabil seien und so nicht existierten. [2, B3] Dabei bezogen sie sich
auf freie 2D-Kristalle in einer Ebene. Der Grund, dass Graphen dennoch
frei von einem zu Grunde liegenden Kristall existiert, liegt darin, dass sich
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2.1 Von Graphit zu Graphen

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau des Graphit-Gitters. Zwei aufeinander fol-
gende Lagen sind so gegeneinander verschoben, dass sich eine Stapelung A-B-A
ergibt.

die Atome nicht in einer perfekten Ebene anordnen, sondern eine gewellte
Struktur bilden. [21]

Seit 1947 wird sich bereits theoretisch mit den 2D-Modifikationen von
Graphit beschéftigt, die erste Arbeit hierzu stammt von P. R. Wallace. [I]

Graphen zeigt einige interessante Eigenschaften, die es von anderen 2D-
Systemen unterscheidet. Um diese Eigenschaften etwas besser zu verstehen,
sollen zunéchst das reale und das reziproke Gitter von Graphen betrachtet
werden.

Abbildung 23] a) zeigt das reale Gitter von Graphen. Es besteht aus einer
zwei-atomigen Basis mit den daraus resultierenden Untergittern A und B,
in denen die Kohlenstoffatome hexagonal angeordnet sind. Die Gittervek-
toren ergeben sich so zu [22]:

a; = g (3,\/§> , Qg = g (3,—\/5) N (2.1)
wobei a = 0,142 nm der Abstand der néchsten Nachbarn ist. Daraus ergibt
sich die Gitterkonstante als v/3 - @ = 0,264 nm. Das reziproke Gitter ist
ebenfalls hexagonal angeordnet. Hierfiir ergeben sich die Gittervektoren
wie folgt:

by = ?))i; (1¢§> by = z—z (1,—\/??) . (2.2)
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(b)

Abbildung 2.3: Schema des Gitters von Graphen im Realraum a) und im Impuls-
raum b).

Von besonderer Bedeutung sind die Eckpunkte der ersten Brillouin-Zone,
diese werden als K- oder Dirac-Punkte bezeichnet. Sie befinden sich im
Impulsraum an den folgenden Positionen:

K = ?))—Z (1\%) , K'= ?))—7; <1,—¢1§) . (2.3)

An diesen Stellen beriihren sich gerade das Valenz- und das Leitungsband.
Dies ist eine der besonderen Eigenschaften von Graphen, ndmlich keine
Bandliicke zu besitzen. Um das Spektrum von Graphen bei niedrigen Ener-
gien zu berechnen, gibt es mehrere Moglichkeiten [23]. Unter Zuhilfenahme
der k-p-Theorie und der Symmetrieeigenschaften des realen und des re-
ziproken Gitters kann der zugehorige Hamilton-Operator konstruiert und
so die Schrodinger-Gleichung gelost werden. [24] Ein anderer — meist be-
nutzter — Ansatz ist das so genannte Tight-Binding-Modell. [I] In diesem
Modell wird der Hamilton-Operator der delokalisierten 7-Elektronen durch
die Summation iiber N#chste-Nachbar-Gitterpunkte erhalten. Daraus er-
gibt sich folgendes Energie-Spektrum:

1/2
14 4cos (3akx> cos (\/3@/@,) + 4 cos? <\/§aky>] - (24)

E(kmaky) = +vo 9 9 9
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Elektronen

Energie

Locher

Z_)
k

X

Abbildung 2.4: Nach Gleichung[2]) simulierte Bandstruktur.

Darin ist yo die Hopping-Energie 3eV zwischen den néchsten Nachbarn,
a = 0,142 nm der Abstand zwischen diesen und k; bzw. k, sind die Kompo-
nenten des Wellenvektors k. In Abbildung 24l ist die sich aus Gleichung[Z4]
ergebende Bandstruktur dargestellt. Die Fermi-Geschwindigkeit ergibt sich
durch Taylor-Entwicklung der Gleichung 2.4] zu [22]: vp = 3ypa/2h =~
10° m/s. In der Nihe des K-Punktes (auch Dirac-Punkt genannt) kann
der Hamilton-Operator in folgender Form genéhert werden [25]:

0 ke —ik,

H:ﬁw(m+my 0

=hvpo-k . (2.5)
)

Darin ist 0 = (6,,0,) ein Vektor aus Pauli-Matrizen:

6, = ((1) é) , 0, = <? Bl> . (2.6)

Der Spin-Freiheitsgrad, der durch die Pauli-Matrizen o; beschrieben wird,
wird auch als der ,,Pseudospin® bezeichnet, um ihn vom Elektronenspin zu
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unterschieden. In der Niahe der Dirac-Punkte ldsst sich das Eigenwertpro-
blem wie folgt schreiben [26]:

. 0 0 —10,\ (WA\ . (Ta
won (5, 2 P o) () =5(%). en

wobei die beiden Komponenten ¥ 4 und Vg die Amplituden der jeweiligen
Wellenfunktion der Untergitter A und B sind. Das folgende Energiespek-
trum geniigt dieser Eigenwert-Gleichung (Gleichung 2.7]):

E=+hoe (2 +82)"% . (2.8)

Hierin entspricht das ,+“ der Losung fiir das Leitungsband und das ,,—*
fiir das Valenzband und beschreibt so den vergrofert dargestellten Bereich
in Abbildung 241 Mit der Substitution p = —ik(0;, 9,) kann Gleichung 2.7
umgeschrieben werden:

VFpP O"Lp = E’(/) . (29)

Da Gleichung einer Dirac-Weyl-Gleichung fiir masselose Neutrinos
entspricht, verhalten sich die Elektronen in Graphen formal wie ultrarela-
tivistische Teilchen.

10

E (eV)
o

—

Abbildung 2.5: Nach Referenz [27]: Dargestellt ist das Banddiagramm der Bril-
louin’schen Zone. In rot ist das *-Band gezeigt, welches um den K -Punkt linear
beschrieben werden kann. An dem Rand der Zone am T'-Punkt hat das o*-Band
(griin) sein Minimum. Es befindet sich bei 3,8 eV. Fiir positive Energie werden
die Binder mit ™ und fiir negative ohne * gekennzeichnet.

26



2.2 Transporteigenschaften

Dies gilt in der Nihe des K-Punktes. Die meisten in dieser Arbeit be-
trachteten Phénomene finden in diesem Regime statt. Zur Vollstandigkeit
zeigt Abbildung die Bandstruktur von Graphen fiir die erste Bril-
louin’sche Zone. [27]

Das m-Band ist rot unterlegt. Fiir positive Energien werden die Béander
mit * markiert. Im Zentrum der Brillouin’schen Zone am K-Punkt kann das
m-Band linear angenéhert werden. Der Kreuzungspunkt liegt bei £ = 0eV.
Am Rand der Zone — dem I'-Punkt hat das ¢*-Band sein Minimum. Das o-
Band ist griin unterlegt. Das Minimum tritt bei £ = 3,3 eV auf. Zu héheren
Energien hin schliefit sich um den I'-Punkt ein quasi-kontinuierliches Band
von freien Elektronen an.

2.2 Transporteigenschaften

In diesem Abschnitt wird die Theorie zu den grundlegenden Transportei-
genschaften von Graphen beschrieben. Zun#chst wird der Magnetotrans-
port und der daraus resultierende Quanten-Hall-Effekt besprochen. Im An-
schluss daran wird der fiir Graphen typische so genannte Feld-Effekt ge-
zeigt. Danach wird darauf eingegangen, dass es in mehrlagigem Graphen
moglich ist, eine durchstimmbare Bandliicke zu erzeugen. Abschlielend wer-
den einige Grundlagen zum Tunneleffekt dargelegt.

2.2.1 Magnetotransport

Im Jahr 2005 gelang es sowohl in Manchester [12] als auch an der Columbia
University in New York [I3], den Quanten-Hall-Effekt in Graphen experi-
mentell nachzuweisen. Bei dem Quanten-Hall-Effekt handelt es sich um ein
Transportphdnomen in zweidimensionalen Elektronengasen (2DEG), wenn
an diese ein senkrechtes Magnetfeld angelegt wird. [28] Durch das Anlegen
eines externen Magnetfeldes werden die Ladungstriger gezwungen, sich auf
Kreisbahnen zu bewegen, die quantisiert sind. Diese so genannte Landau-
Quantisierung entsteht ebenfalls in Graphen bei einem angelegten Magnet-
feld. Zur Berechnung dieser Quantisierung wird in Gleichung 29 (p) er-
setzt durch (p+ (eA/c)). Dabei ist A = (B/2)(—y, ) ein Vektorpotenzial,
welches vom senkrechten Magnetfeld B abhéngt. Diese Eigenwertgleichung
wird durch das folgende Energie-Spektrum gel6st:

EET ) — 4 yev/2ehBN (2.10)
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Dabei zdhlt N = 0,1, 2... die Landauniveaus.

Fiir ,normale“ zweidimensionale Systeme (z.B. GaAs/AlGaAs-
Heterostrukturen) verhilt sich die Quantisierung anders. Dabei wird
die Schrédinger-Gleichung wie folgt geschrieben:

PHCA/" 0y = By (2.11)

und die Energieeigenwerte ergeben sich zu:

2m*

ECPED = hwo(N +1/2), (2.12)

mit N =0, 1,2... Dabei ist ¢ (r) die Wellenfunktion, m* die effektive Masse
und we = eB/m* die Zyklotronfrequenz.

Die Energiespektren der Gleichungen 2-T0l und fiir Graphen und
,hormale“ 2DEG weisen Unterschiede auf. Im ,,normalen®“ 2DEG gibt es nur
Losungen mit positiver Energie, in Graphen sind beide Vorzeichen mdoglich.
Die niedrigste Energie fiir ,normale“ 2DEG liegt bei E(()QDEG) = hwe/2,
fiir Graphen hingegen existiert ein Landau-Niveau bei E(()Gmp hen) — 0. Im
y,nhormalen“ 2DEG sind die unterschiedlichen Landau-Niveaus dquidistant,
wéhrend sie in Graphen einer Wurzel-Verteilung folgen.

Bei den Messungen an Graphen wird in der Hall-Leitfahigkeit folgende
Quantisierung gefunden:

oy = +4(2/h)(N +1/2) . (2.13)

Jedes Landau-Niveau ist vierfach entartet. Zweifach auf Grund der Spin-
Entartung und zweifach auf Grund der so genannten Valley-Entartung,
entsprechend der beiden Dirac-Punkte (K, K’). Fiir ein ,normales* 2DEG
mit einer vierfachen Entartung (z.B. Si-MOSFET) ist eine Hall-Leitfihig-
keit 0., = +4(e?/h)N zu erwarten. [29] Der Unterschied hier besteht also
darin, dass die Hall-Kurven um den Term 2e¢?/h verschoben sind. Bei Gra-
phen nimmt die Hall-Leitfdhigkeit fiir N = 0 einen endlichen Wert von
0zy = 2(e?/h) an. Dies hingt damit zusammen, dass es in Graphen bei
N = 0 ein Energieniveau gibt. Die Ursache hierfiir liegt direkt in der Topo-
logie des Gitters. Der Pseudospin ( ist an die Richtung der Bewegung der
Ladungstriager gekoppelt. Wenn die Ladungstriager eine Kreisbewegung im
Magnetfeld durchlaufen, dreht sich der Pseudospin. Daraus resultiert eine
Phasenverschiebung um 7t in der Wellenfunktion. Diese Verschiebung wird
auch als Berry-Phase bezeichnet. [13] 29]
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In Zwei-Schicht-Graphen (oder single-crystal bilayer) folgt die Hall-
Leitfdhigkeit 0,,= & 4(e?/h)N fiir N >1. Es existiert kein Plateau fiir
N =0, was durch die Besonderheit der Anregung erklédrt wird, hierbei
werden die Ladungstridger als chirale Quasiteilchen mit endlicher Mas-
se bezeichnet. [29] Fiir zweilagiges Graphen ergibt sich die Landau-
Quantisierungen zu E](\l,)llay ) = thwey/N (N — 1) mit einer Entartung
der Niveaus bei N = 0 und 1. [30] Diese zusiitzliche Entartung fiithrt zu
dem fehlenden Plateau und so zu einer doppelten Stufenhohe bei Ex = 0.
Dieses Energie-Niveau wird im Folgenden auch als Null-Energie bezeich-
net. Der Pseudospin in einem single-crystal bilayer-Graphen sorgt fiir eine
Berry-Phase von 27t.

Diese unterschiedlichen Berry-Phasen von Einzel-Schicht-Graphen 8 =7
und Zwei-Schicht-Graphen 6 =27 werden ebenfalls im Verhalten des
Langswiderstandes R, deutlich. Die im Léangswiderstand auftretenden
Shubnikov-de Haas-Oszillationen bilden fiir Einzel-Schicht-Graphen Mini-
ma bei den Fiillfaktoren v i, = 4(N +1/2), withrend single-crystal bilayer-
Graphen Minima bei den Fiillfaktoren vy, = 4N auspréigt. Hierbei ist der
Fiillfaktor definiert als v = nh/eB, wobei n die Ladungstrigerkonzentra-
tion und B das Magnetfeld ist. [I3] B0} [31] Die Ladungstrigerkonzentration
n kann aus der Messung des Lingswiderstandes bestimmt werden, indem
der Widerstand R, iiber 1/B aufgetragen wird. Dabei treten die Minima
im Widerstand mit einer konstanten Periode by auf. Es gilt dann:

n =

4
- — 2.14
5 (214)

>l o

fiir die Ladungstrigerkonzentration.

2.2.2 Elektrischer Feld-Effekt

Die elektronischen Eigenschaften eines Materials durch Anlegen eines ex-
ternen elektrischen Feldes zu kontrollieren, ist eine der wichtigsten An-
wendungen heutiger elektronischer Bauteile. In vielen Féllen wird durch
das Anlegen eines elektrischen Feldes die Ladungstriagerkonzentration in
dem Halbleiter variiert und es werden so die elektrischen Eigenschaften
verdndert. Neben Halbleitern konnte dieser elektrische Feld-Effekt zum Bei-
spiel in organischen Leitern und Kohlenstoffnanoréhrchen gezeigt werden.
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In Metallen konnte bislang kein solcher elektrischer Feld-Effekt nachgewie-
sen werden, da die Abschirmungsldnge kleiner als 1nm ist. Solch diinne
Metallschichten sind thermodynamisch instabil und meist nicht kontinuier-
lich. [7]

Graphen hingegen zeigt einen deutlichen elektrischen Feld-Effekt. In Ab-

Abbildung 2.6: Dargestellt ist der Widerstand R gegen die Backgate-Spannung
Vea. Der Widerstand erreicht sein Mazimum tm Neutralititspunkt (CNP). Die
Zeichnungen veranschaulichen die Dispersionsrelation und die spannungsabhdngi-
ge Verschiebung der Fermi-Energie Er. In blau sind dabei Locher und in rot
Elektronen als Majorititsladungstriger abgebildet.

bildung 2.6 ist dieser Feld-Effekt dargestellt. Durch das Anlegen eines elek-
trischen Feldes wird die Fermi-Energie gegeniiber der Bandstruktur ver-
schoben, wie in Abbildung durch die kleinen Schemazeichungen illus-
triert ist. Somit ist es in Graphen moglich, die Majorititsladungstrager
von Léchern zu Elektronen zu verindern. Der Punkt des Ubergangs von
Lochern zu Elektronen wird als Neutralitdtspunkt oder Charge Neutrality
Point (kurz CNP) bezeichnet. Die so induzierte Ladungstrigerkonzentra-
tion n ldsst sich wie folgt bestimmen: [7]

-V
n=2" (2.15)
t-e
Darin ist €g die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums, € die Dielektrizitéits-
konstante des isolierenden Materials (in den hier gezeigten Messungen SiOs
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e = 3,9), V die angelegte Spannung und t die Dicke der isolierenden
Schicht. Fiir die Beweglichkeit der Ladungstréiger gilt:

1 o

n = oen " en (2.16)
Darin ist p der spezifische Widerstand und o die spezifische Leitfahigkeit.
Der elektrische Feld-Effekt ist eine der charakteristischen Eigenschaften
von Graphen und stellt einen Hauptteil der in dieser Arbeit diskutier-
ten Messungen dar. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes an Graphen-
Proben lésst sich die Fermi-Energie verschieben und somit direkt Einfluss

auf die elektrischen Eigenschaften der Probe nehmen.

2.2.3 Bandliicke

Fiir zweilagiges Graphen ergibt sich der folgende Hamilton-Operator: [32]
12 A (kg — ik,)?
Hbilayer - *% <(kx + lk’y)z A > . (217)

Fiir A =0 ergibt sich daraus eine quadratische Energie-Dispersion fiir zwei-
lagiges Graphen: E = 4+-hk?/2m. Diese ist in Abbildung 7] a) prisentiert.
Es ist moglich in zweilagigem Graphen eine Liicke 2A zwischen dem Valenz-

(a) (b)

S 04f ; S 04N\ /]

2 - 1 2 I y

w O00F : w 0.0f T 2A 4

-0,4 | AN -0,4 /\

-0,1 0 0,1 -0,1 0 0,1
k(AT k(AT

Abbildung 2.7: Dispersionsrelation fiir zweilagiges Graphen a) ohne und b) mit
Bandliicke.

und dem Leitungsband zu 6ffnen. Dies kann zum Beispiel durch das An-

legen eines externen elektrischen Feldes [32] oder durch Dotierung [33] ge-
schehen. In Abbilung 2.7 b) ist die entsprechende Dispersionsrelation mit
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einer solchen Bandliicke gezeigt. Es wurde ebenfalls dargelegt, dass diese
Bandliicke durch das Anlegen eines elektrischen Feldes verdndert werden
kann. In Referenz [34] wurde demonstriert, dass eine Bandliicke bis iiber
250meV in zweilagigem Graphen durchgestimmt werden kann. Dort wur-
den ein Backgate und ein Topgate benutzt, um die Bandliicke zu 6ffnen.
Wird eines der Gates auf eine bestimmt Spannung gelegt, kann dies die
Bandliicke 6ffnen, wihrend mithilfe der Spannung an dem anderen Gate
der Feldeffekt gemessen wird. Der Widerstandswert am Neutralitatspunkt
hiingt dann davon ab, wie weit die Bandliicke getffnet wird. In Referenz [32)
wurde gezeigt, dass, wenn die beiden Gates stark asymmetrische Spannun-
gen aufweisen, der Widerstand drastisch bis auf 100 MS2 steigt.

Fiir mehrlagige Graphen-Proben ist es ebenfalls moglich, eine Bandliicke
zu 6ffnen. [22] Die inhomogene Verteilung von Ladungstrégern beeinflusst
stark die Aufspaltung der Bénder. Allgemein gilt, je mehr Lagen, desto
metallischer wird die Bandstruktur. So konnten Craciun et al. [35] an drei-
lagigiem Graphen zeigen, dass dort sogar ein Uberlapp der Bénder méglich
und durchstimmbar ist. Fiir vierlagiges Graphen ist es hingegen zum Bei-
spiel wiederum moglich, eine Liicke der Bénder zu erzeugen. [22] Je mehr
Lagen eine Probe hat, desto komplizierter wird die Bandstruktur. [36]

2.2.4 Tunneln durch eine Barriere

In diesem Abschnitt werden einige Grundlagen zum Tunnelprozess vorge-
stellt. Bei dem Tunnel-Effekt handelt sich um einen quantenmechanischen
Prozess. Bewegt sich ein klassisches Teilchen auf eine Potenzialbarriere der
Hohe ¢ zu, so wird es an dieser reflektiert, wenn die Energie E des Teil-
chens kleiner ist als die der Barriere (E < ¢g). Die Barriere kann klassisch
nur iiberwunden werden, wenn seine Energie grofler ist als die der Bar-
riere (E > ¢g). Wird ein solches System quantenmechanisch betrachtet,
so besitzt ein Teilchen, auch wenn seine Energie kleiner ist als die einer
endlichen Barriere, eine gewisse Wahrscheinlichkeit, diese zu durchdringen.
In der Quantenmechanik werden Teilchen durch Wellenfunktionen 1 be-
schrieben, wodurch eine Aussage iiber ihre Aufenthaltwahrscheinlichkeit™
moglich ist. Trifft diese Welle auf eine Barriere, wird ein Teil reflektiert
und ein Teil tritt in die Barriere ein. Abbildung [Z8] stellt diese Situation

'Die Aufenhaltswahrscheinlichkeit eines Teilchens an dem Ort « ist das Betragsquadrat der
Wellenfunktion ||2.
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E A
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung einer Potenzialbarriere der Breite W
und der Hohe ¢o. Wi symbolisiert das Wellenpaket eines von links einfallenden
Teilchens, g den Verlauf in der Barriere und g das transmittierte Teilchen im
Kollektor.

dar. Hinter der Barriere gibt es eine gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit
fiir das Teilchen. Dieses Phénomen wird Tunneln genannt. In der hier vor-
liegenden Arbeit werden Tunnelprozesse in zweidimensionalen Systemen
(Graphen) betrachtet. Um den in Abbildung [Z8] skizzierten Potenzialver-
lauf auf dieses System zu iibertragen, muss sich die Barriere in y-Richtung,
d. h. orthogonal zur Zeichenebene, unendlich ausgedehnt vorgestellt wer-
den. Der Transport geschieht in z-Richtung durch das zweidimensionale
System, welches hier also die Kontakte zu der Tunnelbarriere herstellt.
Diese beiden Kontakte werden als Emitter und Kollektor bezeichnet. Der
Transport durch eine solche Barriere wird durch den so genannten Trans-
missionskoeffizienten T'(E) beschrieben. Fiir T'(F) gilt nach Referenz [37]
im Grenzfall einer sehr hohen und breiten Barriere:

w
T(E) o exp (—2 2m(¢do — E) - h) . (2.18)
Demnach ist die Transmission exponentiell von der Breite W und der Po-
tenzialhthe ¢ der Barriere abhéingig. Der dann gemessene Tunnelstrom
durch eine solche Barriere ist daher sehr sensibel auf die Ausmafle der Bar-
riere.
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Abbildung 2.9: a) Dargestellt ist eine Barriere ohne Vorspannung, somit sind die
Energie-Niveaus von Emitter und Kollektor gleich. b) Durch eine endliche Vor-
spannung werden die Niveaus gegeneinander verschoben. Eine solche Spannung
VBias reduziert die effektive Héhe der Barriere auf d)eff. Der relative Spannungs-
abfall Ado (VBias) am Scheitelpunkt der Barriere ist iber den Hebelfaktor mit der
Vorspannung verkniipft.

Die rechteckige Form einer Potenzialbarriere ist eine stark vereinfachte
Darstellung. In den hier betrachteten zweidimensionalen Systemen ist eine
andere Form der Tunnelbarriere anzunehmen. In Abbildung [Z9list eine sol-
che Barrierenform dargestellt. Reale Tunnelbarrieren kénnen asymmetrisch
sein, wie in der Abbildung gezeigt. Dies fiihrt dazu, dass der Transport
abhéngig vom Vorzeichen der Vorspannung Vpi.s durch eine solche Barriere
nicht symmetrisch stattfindet.

In Abbildung 29 a) ist der Zustand dargestellt, in dem die Vorspannung
VBias =0V ist, das bedeutet, dass die Fermi-Energien von Emitter und
Kollektor gleich sind. Um einen Stromtransport durch eine solche Barriere
zu erhalten, miissen die Energie-Niveaus einen Unterschied Adg aufwei-
sen. Dies geschieht, indem von auflen an den Emitter und den Kollektor
eine Vorspannung Vpi,s angelegt wird. Je nach Potenzialunterschied dieser
Vorspannung werden die Energie-Niveaus des Emitters und des Kollektors
gegeneinander verschoben, wie in b) dargestellt. Durch eine solche Vorspan-
nung Vaias wird auch die effektive Potenzialhche der Barriere QSEH verglichen
mit dem spannungsfreien Fall ¢p¢ um Adg reduziert. Diese Anderung kann
mittels des so genannten Hebelfaktors o bestimmt werden:

AcbO(VBias) = O‘eVBias . (219)
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Fiir eine ideale, symmetrische Barriere betriagt der Hebelfaktor o« = 0,5. In
realen Systemen ist er meist reduziert. Wie bereits erwéhnt, fiihren asym-
metrische Barrieren zu einem asymmetrischen Tunnelstrom in Abhéngig-
keit vom Vorzeichen der Vorspannung. Somit ist es sinnvoll, zwei Hebelfak-
toren ™ fiir positive und o~ fiir negative Vorspannung einzufiihren. [3§]
In Abhéingigkeit der Vorspannung Vpi,s ergibt sich ein Strom, wie er in
Abbildung 2T0 a) gezeigt ist. Dort sind drei verschiedene Bereiche in der

(a) ! i (i)
ff
e, [T\
F
eVBias
v Viias VBias<< Vo
0
¢ = ceV,
f
) 0" <0
(i) (iii) E
F
eVBias
VBias> VO

Abbildung 2.10: a) Dargestellt ist eine I-V-Kennlinie. Die Kennlinie besteht aus
verschiedenen Bereichen. Die lineare Extrapolation des Bereiches i) zu I =0 A
liefert Vo. Gezeigt sind i) elastisches bzw. direktes Tunneln, 1) Verringerung des
effektiven Potenzials, iii) Transport iber die Barriere bzw. thermionische Emis-
si0n.

I-V-Kennlinie gekennzeichnet. Zu diesen drei Bereichen sind jeweils in i)

bis iii) schematisch die jeweiligen Transportprozesse dargestellt. In dem Be-
reich i) handelt es sich um elastisches oder auch direktes Tunneln. Beim
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elastischen Tunneln liegt eine sehr geringe Vorspannung Vp;,s vor, Ladungs-
trager konnen die Barriere durchdringen, da im Emitter besetzte und im
Kollektor unbesetzte Zustéinde vorhanden sind. Dies fithrt zu einem end-
lichen, sehr geringen Strom, der linear angenihert werden kann und von
der Vorspannung Vpi,s abhéingt. Im Bereich ii) steigt der Strom durch die
Barriere an. Wird das effektive Potenzial durch die steigende Vorspannung
reduziert, steigt der Strom gemifl Gleichung 218 exponentiell an. Wird
die Vorspannung weiter erhoht, sodass die Fermi-Energie des Emitters die
Potenzialbarriere iiberschreitet, steigt der Strom linear an, wie in iii) darge-
stellt. Hierbei dominiert nicht mehr der Tunnelprozess als Transportmecha-
nismus. In diesem Regime spricht man auch von thermionischer Emission.

Aus solchen I-V-Kennlinien kann die Hohe der Barriere ¢g bestimmt
werden. Dazu muss der Punkt bestimmt werden, an dem der Scheitelpunkt
der Barriere unter das Energie-Niveau des Emitters fillt. Dies geschieht,
indem der Bereich iii) linear extrapoliert wird. An dem Schnittpunkt mit
der Spannungsachse, also bei I = 0, kann so Vj bestimmt werden. Daraus
ergibt sich dann die Barrierenhohe fiir den spannungsfreien Fall

oF = aFeV;t (2.20)

fiir beide Seiten der Tunnelbarriere. Aus dem Mittelwert der beiden ergibt
sich die mittlere Barrierenhohe.

2.3 Fazit

In diesem Kapitel wurden theoretische Grundlagen erldutert. Zuné&chst
wurde der strukturelle Aufbau von Graphit und Graphen dargestellt. Aus
dem Aufbau des Gitters von Graphen folgen direkt die Besonderheiten in
seinen Transporteigenschaften. Um den so genannten K-Punkt, in dem sich
Valenz- und Leitungsband beriihren, besitzt Graphen eine lineare Dispersi-
onsrelation. Es wurde gezeigt, dass Graphen im Magnetotransport Beson-
derheiten aufweist. Die jeweiligen Landau-Niveaus sind vierfach entartet,
zweifach auf Grund der Spin-Entartung und zweifach auf Grund der beiden
Untergitter A und B. Anders als andere typische Halbleiter-Materialien be-
sitzt Graphen ein Landau-Niveau bei F = 0. Dieses Niveau ist im Fall von
einzellagigem Graphen vierfach, im Fall von zweilagigem Graphen achtfach
entartet.
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Es ist moglich, in Graphen durch ein externes elektrisches Feld (Gate-
Spannung) die Majorititsladungstrigerkonzentration von Loéchern und
Elektronen einzustellen. In Graphen kann durch das Erzeugen von inho-
mogenen Ladungstriagerverteilungen eine Liicke zwischen Valenz- und Lei-
tungsband erzeugt werden. Diese Liicke kann durch ein elektrisches Feld
variiert werden.

Abschlieflend wurden einige grundlegende Begriffe beziiglich des quan-
tenmechanischen Tunnel-Effektes dargelegt. Teilchen — in diesem Fall die
Ladungstrager — konnen einen klassisch verbotenen Bereich durchqueren,
hierbei wird davon gesprochen, dass die Barriere durchtunnelt wird. Es wur-
de auf asymmetrische Tunnelbarrieren eingegangen und der Hebelfaktor
wurde als Konversions-Faktor zwischen Energie und Spannung eingefiihrt.
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Kapitel 3

Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel werden die experimentellen Grundlagen zur Herstellung
und Strukturierung von Graphen vorgestellt. Zunédchst wird gezeigt, wie
die einatomaren Kohlenstoffschichten auf einem Substrat abgeschieden wer-
den. Im Anschluss daran werden das Substrat und die darin enthaltenden
Ladungsfallen dokumentiert. Danach wird erlautert, wie der optische Kon-
trast ausgenutzt bzw. verbessert werden kann, um das Graphen auf dem
Substrat zu erkennen. Dann wird beschrieben, wie solche Graphen-Proben
kontaktiert und mittels Plasmaétzen strukturiert werden kénnen. Zuletzt
wird das so genannte Rasterkraftmikroskop und seine Modifikation zum
Ultraschallkraftmikroskop vorgestellt.

3.1 Herstellung der Graphen-Proben

In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie die in dieser Arbeit untersuchten
Graphen-Proben hergestellt wurden. Dabei wird hier die mikromechanische
Ezfoliation (Abblittern) erldutert, wie sie insbesondere von der Gruppe von
A. Geim et al. zur Herstellung solcher Proben etabliert worden ist. [39} [40]
Auch andere Methoden zur Herstellung von Graphen-Proben sind méglich,
wie z.B. das epitaktische Wachstum von Graphen aus Siliziumcarbit (siehe
zum Beispiel [41]) oder das Wachsen und Ablgsen auf Kupferfolie [42]. Wie
in Kapitel 3.3] deutlich werden wird, ist die Wahl des Substrates, auf dem
die Graphen-Probe erzeugt werden soll, wichtig in Bezug auf den optischen
Kontrast. In der hier vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Silizium-
Substrate untersucht. Die in diesem Kapitel beschriebene Methode zur
Herstellung der Proben lédsst sich auf alle verwendeten Substrate anwen-
den.

Das Ziel ist es, elektrischen Kontakt mit einer Monolage Kohlenstoff zu
erzeugen. Dazu werden zunéchst auf dem Substrat, welches mit einer Sili-
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GERMANY |

Abbildung 3.1: a) Hier sind zwei Naturgraphit-Flocken neben einem Lineal dar-
gestellt. b) Aufnahme einer Graphit-Flocke mit dem Rasterlektronenmikroskop.
Deutlich zu erkennen ist der geschichtete Aufbau des Graphits.

ziumdioxidschicht abschlie3t, Markierungen aufgebracht, um so spéter eine
Orientierung zu haben, an welcher Stelle sich das zu untersuchende Mate-
rial befindet.

Nachdem sich Marker auf der Probe befinden, wird diese mit Aceton
und Isopropanol gereinigt. Dann wird ein Streifen transparentes, einseiti-
ges Klebeband (von der Firma Tesa oder Scotch) in der Léinge von 10 bis
15 cm abgeschnitten. Auf diesen Streifen wird ein Stiick Graphit (sieche Ab-
bildung B.1]) aufgebracht. In dieser Arbeit wird natiirliches Graphit [43] be-
nutzt, in anderen Arbeiten in Zusammenhang mit micromechanischer Ex-
foliation werden beispielsweise so genanntes Kish-Graphit (Toshiba Cera-
mic Co.) [44] oder HOPG [5] verwendet. Der Klebestreifen wird nun ge-
knickt, sodass die Graphit-Flocke von beiden Seiten beriihrt wird. Nach
dem langsamen Auseinanderziehen des Klebestreifen wird er wieder (in ei-
nem anderen Winkel) zusammengedriickt. Diese Prozedur wird mehrfach
wiederholt, sodass der Klebestreifen letztendlich so aussieht wie in Abbil-
dung Durch dieses Verfahren werden die einzelnen Lagen, aus denen
Graphit aufgebaut ist, getrennt. Die Schichtstruktur von Graphit ist deut-
lich in der elektronenmikroskopischen Aufnahme in Abbildung BI] b) zu
erkennen. Nun wird der Klebestreifen auf das Siliziumsubstrat gedriickt
und ca. 10 Minuten mit einer Plastikpinzette vorsichtig dariiber gestri-
chen. Sodann wird das Klebeband langsam (innerhalb von einer Minute)
von dem Substrat abgezogen. Danach wird die Probe in ein optisches Mi-
kroskop eingebracht und passende Graphen-Proben werden identifiziert. Ist
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3.1 Herstellung der Graphen-Proben

Abbildung 3.2: Fotografie eines Streifens Scotch-Klebeband mit darauf verteilten
Graphit bzw. Graphen-Flocken, nachdem das Klebeband mehrfach gefaltet und
abgezogen worden ist.

Abbildung 3.3: Fotografie, aufgenom-
men durch ein Mikroskop. Es sind
vier grofle und mehrere kleine Mar-
ker zu erkennen, die zur Orien-
tierung dienen. Verschieden dicke
Kohlenstoff-Ablagerungen sind zu er-
kennen. Der Pfeil markiert eine
Graphen-Probe, die aus zwei Atomla-
gen Kohlenstoff besteht.

ein passendes Stiick gefunden, wird es unter Verwendung von Elektronen-
strahllithographie kontaktiert.

In Abbildung B3] ist eine Fotografie einer so hergestellten Probe gezeigt.
Es sind verschiedene Graphit-Stiicke zu erkennen. Der Pfeil zeigt auf eine
Graphen-Probe. In dem Bild sind vier grole und mehrere kleine Gold-
Marker zu erkennen, die im néchsten Schritt benutzt werden, um sich zu
orientieren und die Probe entweder zu kontaktieren oder mittels Sauerstoff-
plasma zu strukturieren und dann zu kontaktieren. Die in dieser Arbeit ver-
wendeten Namen der jeweils untersuchten Proben ergeben sich wie folgt:
Dicke des SiOs-Substrates, eine fortlaufende Nummer und ein Buchstabe
als Kennzeichnung des Abschnittes, in dem sich die Probe auf dem Substrat
befindet. Somit ergibt sich zum Beispiel die Bezeichnung P265-01-A bzw.
P26501A fiir eine Probe auf einem Substrat mit 265 nm SiOy im Abschnitt
A.

Bei all diesen Herstellungsschritten wird die Probe immer wieder
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PMMA ausgesetzt. Trotz des Reinigens mit Aceton verbleiben immer
PMMA-Reste auf der Probe (siche Anhang B)). [46] Solche Riickstéinde
dotieren die Proben. Um sie weitgehend zu entfernen, kann die fertige Pro-
be erhitzt werden. In dieser Arbeit wird dhnlich zu dem von Neubecket
al. [47] beschriebenen Verfahren vorgegangen. Dort wird die Probe fiir vier
Stunden auf T" = 250°C in einer Wasserstoff/Argon-Atmosphére erhitzt.
Ob und wie die jeweiligen Proben in dieser Arbeit erhitzt worden sind, wird
direkt in den entsprechenden Kapiteln beziiglich der Messungen erwéhnt.
Den Einfluss auf den Feldeffekt eines solchen Erhitzens in Formiergas zeigt
die Abbildung 3.4l Zunichst wurde die schwarze Kurve bei T' = 1,4 K aufge-

2,5

2,0

1,5

p(hi4e?)

1,0

Abbildung 3.4: Bei T = 1,4 K gemessener Feld-Effekt. Die schwarze Kurve ist
die erste Messung, bevor die Probe in Formiergas erhitzt worden ist. Die beiden
anderen Kurven zeigen den Feld-Effekt, nachdem die Probe (P26503E) jeweils in
Formiergas bei 120° C fiir 150 min ausgeheizt worden ist.

nommen. Nachdem die Probe unter Formiergas erhitzt worden ist, wurde
die rote Kurve und nach weiterem Erhitzen die blaue Kurve aufgenom-
men. So wurde der Neutralitétspunkt naher zu Vgg = 0V verschoben, da
Riickstéande, die die Graphen-Probe dotieren, verringert worden sind.
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3.2 Ladungsfallen im Substrat

Die Graphen-Proben, die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellt werden, wur-
den — wie in Abschnitt Bl beschrieben - auf einem Silizium /Siliziumdioxid-
Substrat hergestellt. Es wurden verschiedene Substrate verwendet, die von
unterschiedlichen Herstellern stammen. Die Substrate eines Herstellers wei-
sen Ladungsfallen (engl.: chrage traps) auf.

Da in der vorliegenden Arbeit Graphen benutzt worden ist, um diese
Ladungsfallen genauer zu untersuchen, werden in diesem Abschnitt einige
Grundlagen zum Thema Ladungsfallen erldutert. Verschiedene bekannte
Arten von Ladungsfallen werden dargestellt.

Der GroBteil (engl.: Bulk) des Substrates besteht aus dotiertem Silizium.
Die verschiedenen Substrate unterscheiden sich dabei in Art der Dotierung
und der Dotierkonzentration. Es wurden drei Substrate verwendet: Sub-
strat A ist p-artig dotiert, Substrat C ist n-Typ (P) und beide haben einen
Widerstand von 0,8 - 1,2 Qcm und Substrat B ist n-Typ (As) und hat einen
Widerstand von 0,001 - 0,005 Q2cm. Die Substrate A und C sind jeweils von
einem Hersteller. Auf diesen Silizium-Materialien wurde dann jeweils durch
feuchte Oxidation Siliziumdioxid erzeugt. Dabei wird das Silizium-Material
in einer Kammer auf 900 °C bis 1200 °C erhitzt. In diese Kammer wird
zusétzlich Wasserdampf HoO eingelassen. So entsteht an der Oberfliche
des Silizium eine Schicht SiOs. Die Dicke dieser Schicht unterscheidet sich:
Substrat A besitzt eine SiOs-Schicht von 265 nm, Substrat B 330 nm und
Substrat C 300nm. Tabelle Bl am Ende dieses Abschnittes fasst die Ei-
genschaften der Substrate noch einmal zusammen.

Das Verfahren zur Herstellung der SiOs-Schicht basiert auf der thermi-
schen Oxidation, ein anderes Verfahren der thermischen Oxidation ist die
trockene Oxidation, bei der lediglich gasformiger Sauerstoff zu dem Silizium
bei einer Temperatur von 800 °C bis 1200 °C addiert wird. Dieses Verfahren
wird hier nicht benutzt und wird nur der Vollstédndigkeit halber erwé&hnt.

Je nach Art der gewihlten Parameter bei der Oxidation kénnen La-
dungsfallen entstehen. Dabei werden folgende Arten von Ladungsfallen un-
terschieden [48]: eingeschlossene Zwischenschichtladungen (engl.: interface
trapped charge), fixierte Oxidladungen (engl.: fized oxide charge), einge-
schlossene Oxidladungen (engl.: oxide trapped charge) und bewegliche ioni-
sche Ladungen (engl.: mobile ionic charge). In Abbildung B3 sind die Orte
und Bezeichnungen der Ladungsfallen noch einmal schematisch illustriert.
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fixierte Oxidladungen
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Abbildung 3.5: Namen und Orte der jeweiligen Ladungsfallen in thermisch oxi-
diertem Silizium.

Die jeweiligen Ladungsfallen haben verschiedene Ursachen [48], [49]:

Bei fixierten Oxidladungen handelt es sich um positive Ladungen,
die hauptsichlich auf Grund von Strukturdefekten (ionisiertes Silizi-
um) in der Oxidschicht in einem Abstand von weniger als 3nm von
dem Silizium/ Siliziumdioxid-Ubergang entstehen. Fixierte Oxidladungen
konnen {iiber einen grofien Potenzialbereich nicht ge- und entladen wer-
den. Die Dichte dieser Ladungen héngt von den Bedingungen wéhrend des
Oxidationsprozesses ab. Wichtige Faktoren in diesem Zusammenhang sind
Umgebungsbedingungen und die Temperatur wihrend der Oxidation, die
Abkiihlbedingungen, sowie die Orientierung des Siliziums.

Bewegliche ionische Ladungen sind ionische Verunreinigungen wie zum
Beispiel durch die positiven Ionen von Lithium, Natrium, Kalium oder
moglicherweise Wasserstoff. Bei hohen Temperaturen oder starken elektri-
schen Feldern koénnen sich diese Ionen in der Oxidschicht bewegen und so
das elektrische Feld zwischen dem Bulk-Silizium und der SiOs-Oberflache
beeinflussen.

Eingeschlossene Zwischenschichtladungen kénnen positive oder negative
Ladungen sein, die durch strukturelle Defekte, welche wihrend der Oxidati-
on entstehen, metallische Verunreinigungen oder andere Defekte, die durch
Strahlung oder durch andere Bindungen brechende Effekte verursacht wer-
den konnen. Diese Ladungen befinden sich am Ubergang zwischen Silizium
und Siliziumdioxid. Diese Ladungsfallen stehen in elektrischem Kontakt
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mit dem Silizium-Material, weshalb diese Ladungsfallen schnell geladen und
entladen werden koénnen.

Eingeschlossene Oxidladungen: Kénnen positiv oder negativ sein, sie bil-
den sich durch Defekte im Siliziumdioxid und werden zum Beispiel durch
Strahlung oder durch das Bombardement mit hochenergetischen Elektro-
nen hervorgerufen.

Diese Ladungsfallen unterscheiden sich somit in einigen Faktoren, wie
zum Beispiel der Ort, an dem sie auftreten, ihre Entstehung bzw. Ursache
und die Fahigkeit ge- und entladen zu werden. So kénnen eingeschlossene
Zwischenschichtladungen durch den direkten Kontakt zum Bulk-Silizium
schnell umgeladen werden, wihrend sich bewegliche ionische Ladungen auf
Grund eines externen elektrischen Feldes — verglichen damit — langsam
durch das Oxid bewegen.

Zur Bestimmung der Art und Konzentration der Ladungsfallen wird auf
dem Siliziumdioxid ein metallischer Kontakt aufgebracht und eine Span-
nung zwischen diesem Kontakt und dem Silizium angelegt. Zu einer Gleich-
spannung wird eine Wechselspannung zwischen dem Metallkontakt und
dem Silizium angelegt, um so die Kapazitit des Systems in Abhéngigkeit
von der Gatespannung zu bestimmen. Uber solche C-V-Messungen (Ka-
pazitéit-Spannungsmessungen) konnte der Hersteller der Substrate A und
C bestimmen, dass in Substrat A bei Raumtemperatur 9,04 - 1014 cm =2
bewegliche ionische Ladungen und 2,5 - 103 eV~lem ™2 eingeschlossene
Zwischenschichtladungen vorhanden sind. In Substrat C befinden sich
1,05 - 10'® cm ™2 bewegliche ionische Ladungen und 1,6 - 10'4eV~tcm =2
eingeschlossene Zwischenladungen. Uber andere Ladungsfallen wurde kei-
ne Aussage vom Hersteller gemacht. In Substrat B konnten keine Ladungen
nachgewiesen werden. Tabelle Bl fasst diese Eigenschaften zusammen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Graphen-Proben werden auf diese Sub-
strate aufgebracht. Dann befindet sich das Graphen auf der isolierenden
SiO2-Oberfliche. Daher ist es moglich, ein elektrisches Feld auf das Gra-
phen wirken zu lassen, indem an dem Bulk-Silizium eine Spannung relativ
zum Graphen angelegt wird. Hierbei handelt es sich um die so genannte
Backgate-Spannung, durch welche die Fermi-Energie im Graphen verscho-
ben werden kann. [7]. Eine andere Moglichkeit ist es, iiber der Probe ein
so genanntes Topgate [50}, 51] anzubringen, um so Einfluss auf die Probe
zu nehmen. Auch seitlich angeordnete so genannte Sidegates [52] wurden
hergestellt, um Graphen zu beeinflussen.
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Substrat | Typ | spez. Widerstand || Oxid- | Dichte der ionischen, Grenzflachen-
(Qcm) dicke beweglichen zustandsdichte
(nm) | Oxidladungen (cm™2) | (eV™' cm™2)
A p 0,8 -1,2 265 9,04 - 10" 2,5-10"
B n 0,001 - 0,005 330 - -
C n 0,8 -1,2 300 1,05- 10" 1,6 10"

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die verwendeten Substrate

In Ladungsfallen im Substrat kénnen sich Ladungen sammeln bzw. ver-
armen und Umladungen stattfinden, oder Ladungen kénnen sich — wie im
Falle von beweglichen ionischen Ladungen — im Oxid bewegen. In diesem
Abschnitt wurde eine kurze Ubersicht gegeben, wie solche Ladungsfallen
heilen und wo sie sich befinden kénnen. Eine Verdnderung der Ladung
zwischen Bulk-Silizium (Backgate) und der Graphen-Probe wird die Fermi-
Energie im Graphen direkt beeinflussen und so in einer Widerstandsmes-
sung der Probe deutlich werden. Ladungsfallen in der Nihe der Graphen-
Proben koénnen somit als ein zusétzliches Gate gesehen werden, das durch
sein spezielles elektrisches Feld die Probe beeinflusst. Geladene Zustinde in
Form von Ladungsfallen zwischen Bulk und Probe kénnen demnach auch
die angelegte Backgate-Spannung abschirmen bzw. das effektiv an der Pro-
be anliegende elektrische Feld verdandern.

3.3 Optisches Auffinden von Graphen

Wird auf einem Substrat abgeschiedenes Graphen mit einem optischen Mi-
kroskop betrachtet, kommt es zur Interferrenz verschiedener Lichtstrahlen.
Zum einen kann das Licht auf das schiere Substrat treffen, zum anderen auf
das Graphen. An den verschiedenen Grenzschichten kann das Licht gebro-
chen und reflektiert werden. Die prinzipielle Anordnung ist in der Skizze in
Abbildung dargestellt.

All die verschiedenen Lichtstrahlen werden vom Auge durch das Mikro-
skop beobachtet. Nach Blake et al. [53] gilt fiir die Intensitét des Lichtes
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Abbildung 3.6: Berechneter Kontrast fiir eine einzelne Kohlenstofflage auf einer
SiO2-Oberfliche in Abhdngigkeit der eingestrahlten Wellenlinge und der Dicke
der SiOg-Schicht. Schematische Darstellung der Anordnung.
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die Phasenverschiebungen geméfl der Verdinderung der optischen Weglidnge
sind. Hierin sind A die Wellenléinge des eingestrahlten Lichtes, dy die Dicke
des Graphens mit dem Brechungsindex n; ~ 2,6 — 1,3i, d2 die Dicke des
SiO9 mit dem Brechungsindex na(A = 400nm) ~ 1,47, n3(A = 400nm) ~
5,6 — 0,4i der Brechungsindex des Bulk-Siliziums, 1y der Brechungsindex
von Luft. Fiir die exakte Berechnung wurden die Wellenléingenabhéngigkeit
der Brechungsindizes geméfl Referenz [54] verwendet. Der Kontrast C' ist
definiert als relative Intensitét des reflektierten Lichtes in der Gegenwart
(M1 # 1) und Abwesenheit (N1 = mg = 1) von Graphen auf der SiOs-

Oberfldche:

I =1)—I(m)

I =1)

Dieser Kontrast ist fiir einzellagiges Graphen in Abbildung[B.6lin Abhéingig-
keit der Dicke der SiOs-Schichtdicke und der Wellenléinge des eingestrahl-
ten Lichtes dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass fiir bestimmte
Wellenlédngen und bestimmte Dicken der Siliziumdioxid-Schicht auf dem
Substrat Maxima im Kontrast auftreten. Durch die passende Wahl des ein-
gestrahlten Lichtes und der Substratdicke ist es also moglich, den Kontrast
fiir das menschliche Auge fiir einzelne atomar diinne Lagen Kohlenstoff zu
erhohen. Ahnliches gilt dementsprechend fiir zwei, drei und mehr Lagen.
Um die Wellenldnge der Lichtquelle in dem benutzten Mikroskop zu vari-
ieren, wurden verschiedene Bandpassfilter in den Lichtweg eingesetzt, um
so nur bestimmte Wellenldngenbereiche auf die Graphen-Probe treffen zu
lassen.

In Abbildung B ist ein Beispiel fiir den Einsatz von verschiedenen
Bandpassfiltern gezeigt. Wéhrend bei griinem Licht auf dem 300 nm SiOo-
Substrat ein guter Kontrast vorhanden ist, ist bei rotem Licht nahezu kein
Kontrast der Graphen-Probe zu erkennen. Fiir 330 nm SiOs-Substrat hin-
gegen liefert eben dieser Filter einen besseren Kontrast. So kann bereits
ohne genaue Analyse des optischen Signals eine Vorauswahl der weiter
zu untersuchenden Proben getroffen werden. In der Arbeit von Blake et
al. [53] wurde experimentell gezeigt, dass die Dicke von Graphen auf einem
Si/SiOg-Substrat unterschieden werden kann, indem der optische Kontrast
zwischen Graphen und Substrat gemessen wird. Der Kontrast héngt von
der Dicke der SiOs-Schicht und dem eingestrahlten Licht ab. Der beste
Kontrast wird fiir griines Licht und bei einer SiOs-Schicht von 300 nm
erreicht.

C:

(3.1)

48



3.3 Optisches Auffinden von Graphen

(b)

Abbildung 3.7: Derselbe Bildausschnitt mit zwei verschiedenen Bandpassfiltern.
a) Hier ist eine Fotografie einer Probe durch einen Bandpassfilter der Wellenlinge
565 nm £5nm. Auf dem 800 nm dickem Substrat ist Graphen zu erkennen. b) Der-
selbe Bildausschnitt mit Licht der Wellenlinge 635 nmt5nm. Wie zu erwarten
ist, kann kaum ein Kontrast auf diesem Substrat mit dieser Wellenlinge ausge-
macht werden.

Eine andere Moglichkeit, die Anzahl der Lagen der hier untersuchten Pro-
ben abzuschiitzen, ist die folgende: Es wurden mit einer an einem Mikroskop
montierten Digitalkamera Aufnahmen gemacht. Das digitale Signal besitzt
drei Farbkanéle (rot, griin und blau; RGB), die somit jeweils einem gewis-
sen Wellenlingebereich entsprechenff. Um die Dicke einer Graphen-Probe
abzuschétzen, wird die Griinkomponente des RGB-Signals betrachtet. Da-
bei wird die Position der Griinkomponente der Graphen-Probe (G¢) mit der
des Substrats (Gg) verglichen. Dies wird im Englischen als relative green
shift (RGS) bezeichnet und ist wie folgt definiert [32] [35]:

Gs — Gt
Gs

Die Anzahl der verschiedenen Lagen ergibt sich als ganzzahliges Vielfaches
i eines Faktors MRgs, es gilt RGS = i - MRqag, fiir einzelne Lagen ist ¢ = 1,
fiir zwei Lagen ist ¢ = 2 und so weiter. Das relative Verhéltnis der Griinkom-
penenten (RGS) wird in der Niherung fiir wenige Lagen direkt durch die
Anzahl der Lagen i bestimmt. Der Wert von Mggs héngt von vielen Ein-
fliissen ab, wie zum Beispiel der eingestrahlten Wellenldnge des Lichtes,

RGS = (3.2)

Mit dem hier verwendeten Aufbau ist eine exakte Zuordnung zu der entsprechenden Wel-
lenldnge nicht moglich.
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Abbildung 3.8: Die Punkte sind die jeweilige Hiufigkeit des Grinanteils des RGB-
Signals. Die blaue Linie stellt einen Fit zu diesen Punkten da. Deutlich zu er-
kennen sind zwei Peaks. Das Verhdltnis der Positionen dieser beiden Peaks in
dem Histogramm legt nahe, dass es sich bei der Probe P26503F um zweilagiges
Graphen handelt: RGS = 2-0,061.

dem Substrat, der Kamera usw. In den hier gemachten Beobachtungen be-
findet sich der Wert Mrgs zwischen 0,061 und 0,066 (siche Tabelle [32)).
Von einem #hnlichen Wert berichten M. F. Cracium et al. [35], wéhrend
J. B. Oostinga et al. [32] einen héheren Wert bei etwa 0,08 beobachten.
Um zu erldutern, wie im Einzelnen der Wert fiir RGS bestimmt wurde, ist
in Abbildung das gemessene Histogramm der Probe P26503E fiir einen
Bildausschnitt dargestellt. In der Haufigkeitsverteilung der Farbkomponen-
te des Griinanteils aus dem RGB-Signal sind deutlich zwei Peaks zu erken-
nen. Hier wird also die Anzahl von Pixeln ermittelt, die einen bestimmten
Griinanteil besitzen. Die absolute Haufigkeit héingt somit von der Wahl des
Bildausschnittes ab, die Position des Peaks bleibt davon unbeeinflusst. Die
Interferenz-Maxima treten jeweils bei unterschiedlichen Farbanteilen bzw.
Wellenléngen auf, abhéngig davon, ob das Licht mit dem Graphen wechsel-
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wirkt oder nicht. Der relative Abstand der Maxima hingt von der Anzahl
der Lagen des Graphens ab. Die relative Differenz der Positionen der Peaks
in Abbildung B8 ergibt RGS = (164 — 144)/164=2 - 0,061, also ¢ =2 und
Mpgas =0,061. Dies spricht demnach fiir eine doppellagige Graphen-Probe.

Um dieses Ergebnis zu verifizieren, wurden einige Proben mit dem Ras-
terkraftmikrskop (AFM) untersucht, damit eine weitere Hoheninformati-
on zu erhalten ist. Der Abstand zwischen zwei Lagen Graphen betrigt
0,34nm. Die genaue Bestimmung der Hohe einzelner Graphen-Lagen auf
einem Substrat mit dem AFM ist nicht ganz einfach. So haben Nemes-Incze
et al. [B5] in Vergleichsmessungen von Raman-Spektroskopie und AFM-
Untersuchungen gezeigt, dass die Hohe von einzelnen Graphen-Lagen im
AFM-Hohenprofil bis 1,7 nm erscheint, was ein vergleichsweise grofler Feh-
ler ist (bezogen auf 0,34 nm). Als Grund hierfiir wird insbesondere die
Wahl der Parameter wéhrend der Messung mit dem AFM angegeben. Hin-
zu kommt, dass sich leicht Wasser aus der umgebenden Luft auf der Pro-
be ablagern kann, was ebenfalls zu einem Fehler im Hohenprofil bei der
AFM-Messung fiihrt. [7] Die Hohenmessung durch das Rasterkraftmikro-
skop kann also lediglich eine obere Grenze beziiglich der Anzahl der Lagen
der Graphen-Proben geben.

Fiir die Probe P26503E, deren Histogramm in AbbildungB.8 gezeigt wor-
den ist, ergibt sich ein Hohe von 1,2nm aus der AFM-Untersuchung. Dies
legt eine obere Grenze von drei Lagen fiir die Probe fest. Zusammen mit
dem RGS-Wert spricht dies dafiir, dass die Probe aus zwei Lagen besteht.

[ Probe [ RGS | AFM [ Anzahl der Lagen |
P26503E || 2-0,061 | 1,2nm 2
P26508D || 2-0,066 2
P30022A || 3-0,064 | 1,4nm 3
P30022D || 6-0,063 | 2,2nm 6
P30022H | 3-0,066 | 1,2nm 3

Tabelle 3.2: Hier sind einige Beispiele von Proben aufgelistet, die im spéteren
Verlauf dieser Arbeit diskutiert werden. Es sind die Ergebnisse des relative green
shift (RGS), die Hoheninformation aus dem AFM und die sich daraus ergebende
Anzahl an Lagen aufgefiihrt.

In Tabelle sind einige Proben, die im weiteren Verlauf dieser Arbeit
besprochen werden, dargestellt. Dabei werden die gefundenen RGS-Werte
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und die durch das AFM gefundene Hohe verglichen. Bei einigen der Proben
wurden zusétzlich durch Magnetotransportmessungen die passenden Para-
meter gefunden, die die Anzahl der Lagen bestéitigen. Die Bestimmung des
RGS-Wertes kann demnach benutzt werden, um die Anzahl der Lagen des
Graphens abzuschéitzen.

3.4 Rasterlektronenmikroskop

Das Rasterlektronenmikroskop wird in dieser Arbeit hauptsichlich dazu
eingesetzt, Marker zur Orientierung auf die Proben zu bringen, Muster fiir
die Strukturierung mittels Sauerstoff-Plasma-Atzen zu erstellen und die
Proben zu kontaktieren. Hierbei handelt es sich weitgehend um Standard-
verfahren, die hier zur Vollstédndigkeit kurz dargestellt werden sollen. Ei-
nes der wesentlichen Probleme beim Erzeugen der ersten Graphen-Proben
iiberhaupt war es, die Lithographie exakt anhand der Marker auszurichten.
Dazu waren einige Versuche in Bezug auf die richtige Wahl und Anordnung
der Marker notwendig. Des Weiteren gestaltete es sich anfangs als schwie-
rig, die optischen Aufnahmen von Graphen-Proben in die zur Lithographie
benutze Software einzuarbeiten und eine exakte Ausrichtung der gewiinsch-
ten Strukturen relativ zu den auf dem Substrat verteilten Graphen-Proben
zu schaffen. In diesem Abschnitt soll nun die Art der Herstellung vorgestellt
werden, die sich letztendlich als erfolgreich herausgestellt hat.

Lithographie

Zunéchst wird das Graphen auf das SiOs-Substrat aufgebracht und ei-
ne geeignete Probe gefunden. Dies kann zum Beispiel mittels eines op-
tischen Mikroskops geschehen, was gewohnlich schneller geht, als bei-
spielsweise mit dem Rasterkraftmikroskop und anhand des optischen Bil-
des ist es auch einfach moglich, die in Frage kommenden Proben aus-
zusuchen. Es wurden auch Proben mit dem Rasterkraftmikroskop ge-
sucht und anschliefend kontaktiert, ohne optisch untersucht worden zu
sein. Dieses Verfahren ist aber wesentlich zeitaufwendiger. Wenn eine ent-
sprechende Graphen-Schicht gefunden worden ist, wird wie — in Abbil-
dung B0 a) dargestellt — ein Lacksystem aufgebracht. Dabei handelt es sich
um PMMA (Polymethylmethacrylat). Dieser Lack hat die Eigenschaft,
dass er durch das Bestrahlen mit Elektronen chemisch veréindert wird (Ab-

52



3.4 Rasterlektronenmikroskop

(a) (b)

e e L\ 7
PMMA\ l l ’ ‘ MIBK
Graphen _ ' - ‘

Substrat Substrat

(c) (d)

7
| 4
Wy
' - ‘ Graphen S_ D

Substrat Substrat

Abbildung 3.9: Schema zur Elektronenstrahllithographie.

bildung B9 a)) und so durch Entwickler wie MIBK (Methylisobutylketon)
leicht entfernt werden kann (Abbildung b). In einer Aufdampfanla-
ge werden dann Metalle wie Titan oder Chrom (als Haftvermittler) und
Gold aufgebracht, die die elektrische Kontaktierung ermdoglichen (Abbil-
dung B c). Der restliche Lack kann dann durch Loésungsmittel wie Aceton
entfernt werden (Abbildung B9 d). Ubrig bleibt eine kontaktierte Graphen-
Probe, die nun mit Drihten versehen werden kann, mittels derer dann ein
Strom durch die Probe getrieben werden kann. Die Kontakte, mit denen
dies geschieht, werden als Source (englisch fiir Quelle) und Drain (englisch
fiir Senke) bezeichnet.

Um Strukturen wie eine rechteckige Hall-Bar-Geometrie in den Graphen-
Proben zu erzeugen, kann #hnlich verfahren werden. Die Schritte a) und
b) werden in der Art durchgefiihrt, dass der Elektronenstrahl so moduliert
wird, dass in dem Lack nicht die Struktur von Kontakten, sondern die
gewiinschte Form, die in dem Graphen erzeugt werden soll, geschrieben
wird. Dies ist einer der grofien Vorteile der Elektronenstrahllithographie.
Es ist auf relativ einfache Weise moglich, beliebige Strukturen zu erzeugen:
Es gibt keine feste Maske. Wenn nun in dem Lack auf dem Graphen eine
Struktur geschrieben und der so verédnderte Lack entwickelt worden ist, wird
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Abbildung 3.10: a)Hier ist eine AFM-Aufnahme einer Probe gezeigt, bevor sie
mit PMMA beschichtet worden ist. b) Dieselbe Probe, nachdem sie drei Mal mit
PMMA belackt und die zuvor beschriebenen Prozessierungsschritte durchgefiihrt
worden sind. Nach dem Prozessieren verbleiben immer PMMA-Reste auf der Pro-
be.

die Probe in einen Plasmaverascher gebracht, in dem bei einer Leistung
von 100 Watt ein Sauerstoffplasma erzeugt wird. Dieses greift dann die frei
liegenden Graphen-Bereiche an, die so entfernt werden. Zuriick bleibt die
gewiinschte Struktur in dem Kohlenstoff. Der iibrige Lack kann dann mit
Aceton entfernt werden und die Elektronenstrahllithographie wird wieder
von Schritt a) an durchgefiihrt, um Kontakte an das so behandelte System
anzubringen. Es hat sich gezeigt, dass es sinnvoll ist, zuerst eine Struktur
in dem Graphen und dann die elektrischen Kontakte zu erzeugen, da die
Kontakte die Reaktivitéit des Plasmas zu beeinflussen scheinen.

PMMA

Wie im vorangegangenen Abschnitt [3.4] beschrieben, beinhalten die Pro-
zessschritte zum Herstellen von kontaktierten Graphen-Proben die Benut-
zung von PMMA-Lack. Dort wurde beschrieben, dass dieser Lack von der
Probe mittels Aceton entfernt wird. Dies geschieht in den meisten Fillen
nicht restlos. In Abbildung 310 sind die AFM-Aufnahmen von einer Pro-
be gezeigt. In dem Bild a) ist die unbehandelte Probe zu sehen. In b)
ist dieselbe Probe gezeigt, nachdem sie drei Mal mit PMMA bedeckt und
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dieser Lack mit Aceton entfernt worden ist. Es sind deutlich Reste des
Lacks auf der Probe zu erkennen. Geringer et al. [46] haben gezeigt, dass
etwa 10% der Fliche auf den untersuchten Graphen-Proben und 30% in
der Nihe der Kontakte mit PMMA kontaminiert sind. Dort wurde eben-
falls erldutert, dass PMMA eine n-Dotierung bei dem Graphen bewirkt.
Das Erhitzen der Probe reduziert diese PMMA-Riickstédnde auf der Probe.
Von dieser Beobachtung geht unter anderem die Motivation aus, andere
Strukturierungsverfahren zu entwickeln, um diese Verschmutzung der Pro-
be von Beginn an zu vermeiden. So wurde zum Beispiel demonstriert, dass
Kontakte an Graphen mit der so genannten microsolder-Technik (englisch:
Mikrolsten) angebracht werden kénnen. [56] Dabei wird eine sehr diinne
Lotspitze aus Indium mit einem Radius von 50 nm mit einem Mikromani-
pulator, also einem Schrittmotor auf Mikrometerskala, unter Beobachtung
durch ein Mikroskop an die Graphen-Probe gefahren. Zuvor wurde in die
N#he der Probe ein Tropfen Indium gebracht. Die Probe befindet sich auf
einem Probenteller, der erhitzt werden kann. So kénnen direkt und litho-
graphiefrei Kontakte an die Probe gebracht werden. Im Laufe dieser Ar-
beit wird ein Verfahren vorgestellt, wie ohne den Einsatz von PMMA die
Graphen-Proben auf der Nanometerskala strukturiert werden kénnen.

In Abschnitt B4 wurde erldutert, dass PMMA durch Elektronen so
verindert werden kann, dass der Lack an diesen Stellen mittels MIBK
entfernt werden kann. Dies gilt, wenn die Probe mit geringen Dosen von
Elektronen bestrahlt wird. Erhoht man die Dosis auf das 60-fache, so kann
der PMMA-Lack ausgehértet werden und er kann nicht mehr ohne Wei-
teres entfernt werden. Die so behandelten Stellen sind unempfindlich fiir
Aceton. In Abbildung 311 sind AFM-Aufnahmen zu sehen. In Bild a) ist
ausgehérteter PMMA-Lack der Hohe 120 nm gezeigt. Dies wurde durch die
Kombination von zwei PMMA-Lacken (200K und 950K) erreicht, indem
eine 60 Mal hohere Dosis verwendet wurde, als die, die zum Entfernen des
Lackes benutzt wird. Eine solche Schicht ist isolierend und kann dazu be-
nutzt werden, so genannte Topgate-Strukturen oberhalb der Proben aufzu-
bringen, um so durch ein elektrisches Feld die darunter befindliche Probe zu
manipulieren. [31}5I] Um das in Referenz [57] beschriebene Heterostruktur-
Material mit einer isolierenden Schicht zu bedecken, mussten diverse Lack-
schichten aufeinander aufgebracht werden, da dieses Probenmaterial tiefe
Locher hat, die einen Kontakt zum darunterliegenden zweidimensionalen
Elektronengas verursachten. In Abbildung B.I11b) ist gezeigt, was passiert,
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Abbildung 3.11: a) Dargestellt ist eine AFM-Aufnahme von durch den Elektro-
nenstrahl ausgehirtetem PMMA. Die Dicke dieser Schicht betrigt ca. 120mnm. b)
Wird eine zu geringe Dosis bei der Bestrahlung gewdhlt, wird die PMMA-Schicht
nicht gleichmdfig und nur wenige Nanometer dick und isoliert so nicht.

wenn die Dosis nicht ausreichend hoch ist. Der dort gezeigte Lack ist nur
wenige Nanometer hoch und extrem unregelméBig. Eine solche Schicht ldsst
keine elektrische Isolation zu.

3.5 Rasterkraftmikroskop

Bei dem Rasterkraftmikroskop (AFM, engl.: Atomic Force Microscope)
handelt es sich um ein Raster-Sonden-Mikroskop. Das bedeutet, eine Son-
de fihrt in einem Raster iiber die Probe und tastet diese ab. Das Ras-
terkraftmikroskop, welches 1986 von G. Binning, C. F. Quate und Ch.
Gerber vorgestellt worden ist [18], 14sst einen vielfiltigen Einsatz zu. Ver-
schiedenste Probenarten kénnen untersucht werden und die Umgebungs-
bedingungen verdndert werden. So konnen mit dem Rasterkraftmikroskop
Messungen bei Raumtemperatur und Atmospérendruck, in Fliissigkeit oder
bei tiefsten Temperaturen durchgefithrt werden. Dabei dient es nicht nur
der Beobachtung von Proben, wie es typisch ist fiir ein Mikroskop, sondern
das AFM bietet zusétzlich die Moglichkeit, die Proben auch zu struktu-
rieren, wozu es im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt worden ist. In diesem
Kapitel werden kurz der Aufbau und die Funktionsweise des Rasterkraft-
mikroskops beschrieben. Dabei wird zuerst eine generelle Einfiihrung zum
Aufbau des AFM gegeben. Des Weiteren wird der Aufbau eines so genann-
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ten Ultraschallkraftmikroskops dargestellt. Hierbei handelt es sich um eine
Erweiterung eines kommerziellen AFM, durch die weitere Informationen
iiber das zu untersuchende System erlangt werden konnen.

Aufbau

Fiir die hier in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden zwei Ras-
terkraftmikroskope von der Firma Veeco benutzt, zum einen ein MultiMode
Scanning Probe Microscope und zum anderen ein NanoMan VS SPM Sys-
tem. Beide funktionieren nach demselben Prinzip, wie es in Abbildung[3.12]
schematisch dargestellt ist. An einem Federbalken befindet sich eine Spitze,
die die Probe Linie fiir Linie abfdhrt. Um die Probe abzurastern, wird der
Federbalken an einer Stelle gehalten und der Probentisch wird bewegt. Die
Auslenkung des Federbalkens, der der Topografie des untersuchten Systems
folgt, wird iiber die Reflexion von Laserlicht mithilfe von einem positions-
empfindlichen Fotosensor detektiert. Dieser Sensor besteht aus mehreren
Fotodioden, wodurch es moglich ist, die Auslenkung und die Torsion des
Federbalkens zu messen. Dieses so gewonnene elektrische Signal wird von
einem Computer in Echtzeit zu einem Bild verarbeitet. Aus dem Auslen-
kungssignal wird so ein Bild der Topografie der Probe erzeugt. In dieser
Arbeit wird das AFM im so genannten Kontakt-Modus betrieben. Das
heifit, die Spitze steht kontinuierlich mit der Probe in mechanischem Kon-
takt. Dabei wird der Probentisch mittels Piezostellelementen so geregelt,
dass die Spitze mit derselben Kraft auf die Probe einwirkt.

Beim Umgang mit dem Rasterkraftmikroskop spielt die Bestimmung der
angelegten Kraft eine wichtige Rolle. Soll eine Probe méglichst zerstérungs-
frei untersucht werden, so ist es wichtig, nur eine geringe Kraft auf die Probe
auszuiiben. Andererseits kann durch gezieltes Anlegen einer erhthten Kraft
das System auch manipuliert und strukturiert werden. Die tatséchliche Be-
stimmung der Kraft geschieht, indem zunéchst eine Kraft-Abstands-Kurve
fiir den Kontaktmodus aufgenommen wird. So wird die angelegt Kraft in
Abhéngigkeit von der Auslenkung des Federbalkens bestimmt. Die Struk-
turierungen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefithrt wurden,
lagen im Bereich knapp unter 1 puN. Zur Bestimmung der tatséchlich an-
liegenden Kraft sind zwei Parameter wichtig. Dies sind die Durchbiegungs-
empfindlichkeit (engl.: deflection sensitivity) und die Federkonstante des
Federbalkens. Die Durchbiegungsempfindlichkeit kann bestimmt werden,
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Abbildung 3.12: Schematische
Darstellung des Rasterkraftmi-
kroskopes. Fine Laserdiode (LD)
emittiert Licht auf den Federbal-
ken (FB), der mit seiner Spitze
die Probe abrastert. Das Laser-
licht trifft nach der Reflektion
auf einen positionsempfindlichen
Fotosensor (F'S). Der Probentisch
wird unter dem ruhig gehaltenem
Federbalken zum Rastern der
Probe bewegt.

indem der Federbalken auf eine harte Unterlage (z.B. Glas oder SiO5) auf-
gesetzt wird. Weifl man dann die Empfindlichkeit des Piezo-Kristalls, der
den Probentisch kontrolliert, ist es moglich, die Durchbiegungsempfindlich-
keit zu bestimmen. Typischerweise lag diese im Bereich von 0,18 V/nm,
dabei handelt es sich also um den Zusammenhang zwischen der Auslen-
kung des Federbalkens und dem Spannungssignal aus dem Fotosensor. Diese
Durchbiegungsempfindlichkeit wurde jeweils vor der Benutzung erneut be-
stimmt. Insbesondere thermische Schwankungen kénnen diese Grofle stark
beeinflussen, daher wurde das AFM einige Zeit vor Gebrauch eingeschal-
tet, damit es sich bei Aufnahme der Kraft-Abstands-Kurve im thermischen
Gleichgewicht befindet.

Die Federkonstante der Federbalken kann nun dadurch erhalten werden,
dass der jeweilige Federbalken exakt vermessen wird. Dies ist bei den so
genannten kalibrierten Federbalken von der Herstellerfirma durchgefiihrt
worden. Dabei wird die Geometrie des Federbalkens genau ermittelt, das
Elastizitdtsmodul G und die Dichte pc werden bestimmt. Daraus kénnen
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Abbildung 3.13: Das thermische Rauschspektrum eines Federbalkens. Die blaue
Kurve ist ein Lorentz-Fit an den Peak. b) FEine Vergrifierung des Peaks. Die
Fliche unter dem Peak P ist grau unterlegt.

dann die Federkonstante kr und die Resonanzfrequenz fc erhalten werden.

B3
kp = el (3.3)

fo = 0,162-1/%-1% . (3.4)

Hierin sind d, b, 1 die Dicke, Breite und Lange des Federbalkens. In Glei-
chung B 4list die Masse der Spitze selbst vernachlissigt worden. Zum Struk-
turieren wurden typischerweise Federbalken mit folgender Geometrie be-
nutzt: d=4um, 1=125 pm, b =30 pm (Spitzenhshe 10-15 pm) und einem
Elastizitdtsmodul G = 1,7 - 10! N/m? und einer Dichte p = 2330 kg/m3.

Zuséatzlich dazu bietet das AFM NanoMan die Moglichkeit, die Feder-
konstante zu bestimmen. Dazu wird die thermische Fluktuation des Fe-
derbalkens gemessen, wenn der Federbalken sich bei Raumtemperatur frei
bewegen kann. Ein solches so aufgenommenes Leistungsspektrum ist in
Abbildung gezeigt. Der Peak kann mittels einer Lorentz-Funktion der

=~ Q
| o
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folgenden Form gefittet werden:

Ch
(f=fo)2+C2
wobei f die Frequenz, Ay die Grundlinie der Amplitude, fy die zentrale
Frequenz des Peaks, C7 und Cs Fit-Parameter sind.

Fiir einen harmonische Oszillator, der im thermischen Gleichgewicht mit
seiner Umgebung steht, gilt folgende Hamilton-Funktion:

A(f) = Ao+ (3.5)

o1

B=om™3

Hierin ist ¢ die Auslenkung des Oszillators, p der Impuls, m die Masse und

wq die Resonanzfrequenz des Systems. Nach dem Gleichverteilungssatz gilt,

dass im thermischen Gleichgewicht bei einer Temperatur 7" im Mittel jeder

Freiheitsgrad die gleiche Energie (E) = 1/2 - kgT besitzt, wobei kg die
Boltzmann-Konstante ist. Somit gilt:

1

1
Smw@%:iﬁT i (3.7)

mwig® . (3.6)

Mit w% = kp/m kann die Federkonstante kg erhalten werden, indem die
mittlere Auslenkung des Federbalkens gemessen wird:

ke = ksT/{(¢*) . (3.8)

Die integrierte Fliche P unter dem Peak in Abbildung (grau unter-
legter Bereich) ergibt die mittlere Auslenkung. [58] Somit ldsst sich die
Federkonstante bestimmen durch: kp = kg - T'/P. So ergibt sich fiir die
in Abbildung gezeigte Messung eine Federkonstante von 48 N/m, was
sehr gut zu den von der Herstellerfirma angegebenen Werten passt. So
sind diese Spitzen fiir einen Bereich von 10-130N/m spezifiziert, die ty-
pische Federkonstante dieser Federbalken liegt laut Hersteller bei 42 N /m.
Weitergehende Informationen iiber Methoden zur Bestimmung der Feder-
konstanten siehe z.B. in [59, [60].

Ultraschallkraftmikroskopie

In diesem Abschnitt wird die Funktionsweise eines Ultraschallkraftmikro-
skops (UFM, engl.: Ultrasonic Force Microscope) beschrieben. Mithilfe
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Abbildung 3.14: Foto des
an der Lancaster Uni-
versity benutzen Raster-
kraftmikroskops. Die Pro-
be st hier auf einem
Piezo-Kristall wie in Ab-
bildung[318 positioniert,
um so Schwingungen im
Ultraschall-Bereich 1iber-
tragen zu kénnen. Bei
diesem Gerdt handelt es
sich um ein baugleiches
Modell wie das in Hanno-
ver benutzte AFM.

eines solchen UFM ist es moglich, nicht nur die Topografie einer Probe
zu untersuchen, sondern auch Aussagen iiber die Formsteifigkeit treffen zu
kénnen. [61H63] Die Ultraschallmikroskopie nutzt die Steifigkeit des Feder-
balkens gegeniiber hochfrequenten Vibrationen aus, indem die Probe in
schnelle Schwingungen versetzt wird und elastisch gegen den Federbalken
gedriickt wird. So erhélt man Aufschluss iiber die Elastizitdt der Probe.
Der hier benutzte Aufbau befindet sich in der Lancaster University (U.K.),
und die damit durchgefithrten Messungen wurden in Zusammenarbeit mit
Oleg Kolosov durchgefiihrt.

Der experimentelle Aufbau des UFM basiert auf einem kommerziellen
AFM (ein MultiMode Scanning Probe Microscope, wie es auch in Hannover
benutzt worden ist). In Abbildung BI4] ist eine Fotografie des benutzten
Systems zu sehen, wihrend der Aufbau in Abbildung [BT5] schematisch dar-
gestellt ist. Fiir die hier gezeigten Untersuchungen wurden Federbalken mit
einer Federkonstanten kp=1,1 N/m und einer Eigenfrequenz von 80 kHz be-
nutzt. Die Spitzen bestehen aus Silizium, die Riickseite des Federbalkens
ist mit Aluminium beschichtet, um die Reflektivitét zu erhchen. Die zu un-
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Abbildung 3.15: Schematische Darstellung des UFM-Aufbaus. Zusditzlich zu dem
in Abbildung [312 dargestellten AFM befindet sich zwischen Probe und Proben-
tisch des AFM ein Schallwandler (Piezo-Kristall, PK), an den ein Funktion-
generator (FG) angeschlossen ist, um die Probe in Schwingungen zu versetzen.
Die Antwort des Federbalkens (FB) auf diese Anregung wird mithilfe des Fotosen-
sors (FS) gemessen. Das durch einen Lock-In-Verstirker gefilterte Signal wird an
den Analog-Digital-Wandler (ADW) weitgergegeben, sodass dieses Signal simul-
tan zur Topografie von der zugehiorigen Software am Computer dargestellt werden
kann. [62]
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-

' i Abbildung 3.16:  Foto  eines
= Piezo-Kristalls, der fir die
UFM-Messungen benutzt worden

ist. Seine Eigenfrequenz betrdgt
2 MHz.

tersuchenden Proben werden auf einen PZT (Blei-Zirkonat-Titanat) piezo-
elektrischen Schallwandler mit einer Resonanzfrequenz von 2 MHz geklebt.
Solch ein Schallwandler ist in Abbildung dargestellt. Hierfiir wird ei-
ne diinne Schicht von Phenylsalicylat auf den Schallwandler gebracht. Dies
wird dann auf 55 °C erhitzt, wodurch das Phenylsalicylat-Pulver schmilzt.
Nun wird die Probe aufgebracht und das System wieder abgekiihlt, dabei
wird das Phenylsalicylat fest und stellt so eine starre Verbindung zwischen
der Probe und dem Schallwandler sicher. Um die Probe nach der Untersu-
chung wieder zu 16sen, muss dieses System lediglich wieder erhitzt werden.
Die Riickseite des Schallwanders ist fest mit einem Magneten verklebt,
sodass man ihn auf dem Probentisch des AFM befestigen kann. Der Schall-
wandler wird via flexibler, diinner Kabel mit einem Funktionsgenerator
(HP 33120A) verbunden, der Frequenzen bis zu 15 MHz erzeugen kann. So
werden Ultraschall-Vibrationen in dem piezoelektrischen Schallwander bei
dessen Resonanzfrequenz von 2 MHz angeregt. Diese Anregungesfrequenz
und die Resonanzfrequenz des Federbalkens unterscheiden sich somit sehr
stark. [20, [62] Die in der Probe erzeugte Anregung wird als Referenzsi-
gnal an einen Lock-In-Verstirker weitergegeben. Die Antwort des Feder-
balkens auf diese Anregung wird mittels des Fotosensors detektiert und
ebenfalls von dem Lock-In-Verstérker erfasst. Die so ermittelte Verdnde-
rung der Ultraschallamplitude héngt von den lokalen Materialeigenschaften
(Elastizitét) der Probe ab. [62] [64] So ergibt sich, dass weichere Bereiche
der Probe ein niedrigeres Spannungssignal erzeugen. In dieser Arbeit ist
die Darstellung des UFM-Signals so gewéhlt, dass dunklere Bereiche wei-
cher sind als die jeweils heller dargestellten, die einem héheren Spannungs-
wert entsprechen. Das so gefilterte Signal kann dann wiederum iiber den
Analog-Digital-Wandler an den Computer weitergegeben werden, sodass es
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zusammen mit dem Topografie-Signal fiir jeden Punkt aufgezeichnet wer-
den kann.

Durch diesen Versuchsaufbau ist es somit moglich, Information iiber das
untersuchte System in Bezug auf Hohenunterschiede und zugehorige Fes-
tigkeit zu erhalten. Abhéingig vom Durchmesser der benutzten Spitze liegt
die Auflésung hier im Bereich von 10 nm.

3.6 Fazit

In diesem Kapitel wurde die Technik des so genannten mechanischen Ex-
trafolierens der Graphen-Schichten auf SiO,-Substrat gezeigt. Hierbei wird
Graphit mithilfe von Klebestreifen so bearbeitet, dass schlussendlich ein-
zelne, atomar diinne Kohlenstofflagen auf dem Substrat zuriickbleiben. Es
wurde beschrieben, dass in dem Substrat Ladungsfallen vorhanden sein
konnen und die verschiedenen Arten der hiufigsten solcher Ladungsfallen
wurden hier gezeigt.

Es wurde diskutiert, dass der optische Kontrast unter Zuhilfenahme
von Bandpassfiltern in Abhéngigkeit von der Dicke der SiOs-Schicht auf
dem Substrat erhoht werden kann. Des Weiteren wurde demonstriert, dass
iiber die Analyse eines Wellenldngenbereiches des optischen Bildes eine
Abschétzung der Anzahl an vorhandenen Lagen der Probe getroffen werden
kann.

Der Einsatz des Elektronenstrahl-Mikroskopes zur Erzeugung von Kon-
takten und isolierenden Schichten sowie zum Definieren von Strukturen in
den Graphen-Proben wurde erlautert. Der Aufbau des Rasterkraftmikro-
skopes wurde erklart, welches zum Beobachten und zum Manipulieren der
Proben eingesetzt wird. Abschlielend wurde mit der Ultraschallkraftmi-
kroskopie eine Modifikation des AFM gezeigt, die es ermoglicht, weitere
Informationen iiber die mechanische Stabilitéit eines Systems zu erhalten.
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In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie Graphen mit dem Rasterkraftmikro-
skop untersucht, strukturiert und manipuliert werden kann.

Zunéchst wird dargestellt, wie isolierende Linien in mehrlagigem Graphen
mit dem Rasterkraftmikroskop erzeugt werden. Bei der in-situ Messung des
Widerstandes solcher Proben wurde eine reversible Anderung des Wider-
standes beobachtet. Diese wird qualitativ und quantitativ modelliert.

Im Anschluss daran wird erortert, wie Graphen mithilfe des Rasterkraft-
mikroskopes gefaltet werden kann. An solchen gefalteten Systemen wer-
den Magnetotransportmessungen diskutiert. Danach wird mittels des Ul-
traschallkraftmikroskopes die mechanische Elastizitat bzw. die Wechselwir-
kung des Graphens mit seiner jeweiligen Unterlage untersucht. Besonderes
Augenmerk wird dabei auf die zuvor gefalteten Proben gerichtet. Abschlie-
Bend wird in diesem Kapitel prisentiert, wie mithilfe des Rasterkraftmi-
kroskopes mechanisch eine Tunnelbarriere in einer Graphen-Probe erzeugt
wird. Anhand der Transportmessungen durch diese Tunnelbarriere kénnen
Aussagen iiber die Hohe dieser Potenzialbarriere, inelastisches Tunneln mit-
tels Phononen-Emission sowie iiber das Offnen einer Bandliicke getroffen
werden.

Alle in diesem Abschnitt gezeigten Proben wurden mit kommerziellen
AFM-Spitzen strukturiert, die mit polykristallinem Diamant beschichtet
sind (Bezeichnung DT-NCHR-50). In Anhang [Bl werden weitere Proben
vorgestellt, welche mit an der Universitdt Kassel hergestellten Diamant-
Spitzen strukturiert wurden. [65]
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4.1 Mechanisches Strukturieren

Um Graphen zu strukturieren, werden weitestgehend Trockenétz-Verfahren
wie Plasmaétzen oder reaktives Ionenétzen eingesetzt. [15] [66] [67] Insbe-
sondere aus der Halbleitertechnologie sind auch weitere Strukturierungsver-
fahren bekannt, um Nanostrukturen zu erzeugen. Hierfiir wird zum Beispiel
das Rasterkraftmikroskop (AFM) eingesetzt.

So gibt es zum einen das Strukturierungsverfahren der so genannten loka-
len anodischen Oxidation [68] [69]. Dies wird u.a. an Halbleitern seit Jahren
erfolgreich eingesetzt [38) [T0HT2] und wurde auch bereits an Graphen zur
Herstellung von Strukturen wie z. B. Ringen [16] und isolierender Linien
bzw. Engstellen [73] [74] verwendet.

Zum anderen wird das AFM zum Strukturieren benutzt, indem gezielt
eine erhohte Kraft ausgeiibt wird, und so z.B. isolierende Linien in das
Material gekratzt werden. Dieses mechanische Strukturieren wurde bereits
an verschiedensten Materialien eingesetzt, z.B. an Polymeren [75] [76], an
Halbleitern [T7] oder auch an Metallen [78]. An Halbleiter-Materialien wur-
den so Einzelelektronen-Transistoren [79, [80] und auch Quantenpunktkon-
takte [8I] hergestellt. Diese Technik des mechanischen Strukturierens ist
verhéltnismafig einfach, aber sehr effizient um Sub-Mikrometer-Strukturen
anzufertigen. Da es sich bei Graphen um ein zweidimensionales System han-
delt, welches sich an der Oberfliche eines Substrates befindet, bietet die
mechanische Strukturierung mit dem AFM eine direkte und einfache Me-
thode zum Erzeugen von Proben. Hinzu kommt der Vorteil, dass keinerlei
Verunreinigungen in das Graphen eingebracht werden, wie dies bei anderen
Verfahren, wie beispielsweise der lokalen anodischen Oxidation oder auch
jeder Art von Atzverfahren, der Fall ist. Solche Verunreinigungen mindern
stets die Qualitdt der zu untersuchenden Probe.

In dem folgenden Abschnitt wird beschrieben, wie diese Technik des me-
chanischen Strukturierens mit dem Rasterkraftmikroskop auf mehrlagiges
Graphen angewendet wird, um isolierende Linien zu erzeugen. Zunéchst
wird eine Probe dokumentiert, bei der eine Linie bis zur Hélfte der Probe
erzeugt wird, wodurch der elektrisch leitende Bereich reduziert wird. Im
Weiteren wird gezeigt, wie an einer Probe iiber die gesamte Lénge eine iso-
lierende Linie erzeugt wird. Dabei wird der Widerstand der Probe wéhrend
des Strukturierens gemessen. Bei dieser Widerstandsmessung werden rever-
sible und irreversible Verinderungen beobachtet. Es werden theoretische
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Modelle besprochen, um die Beobachtungen zu beschreiben.

4.1.1 In-situ Widerstandsmessungen

Die hier zunéchst betrachtete Probe wurde mittels mikromechanischer Ex-
foliation auf ein 300 nm dickes SiOs-Substrat aufgebracht. Die kontak-
tierte Probe hat eine Hohe von h=10 nm (~30 atomare Lagen, eine
Gitterkonstante von 0,34 nm vorausgesetzt), eine Breite von w=>5,2 um
und eine Lange von 1 =73 um. Es befinden sich vier Titan-Gold-Kontakte
(9nm/46 nm) an der Probe, die mittels Elektronenstrahl-Lithographie auf-
gebracht worden sind. Nach dem Kontaktieren der Probe in einem Chi-
phalter wurde sie in das AFM eingebaut, das die Moglichkeit bietet, bei
Raumtemperatur in-situ Strom-Spannungsmessungen vorzunehmen.

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus. Das Foto zeigt
die Probe P30012B mit den vier Elektroden. Ein Gleichstrom wird durch zwei
Kontakte des Bauteils geschickt, wihrend die anderen beiden dazu benutzt werden,
den Spannungsabfall zu messen. Die Spitze des AFM (DT-NCHR-50) bewegt sich
von links nach rechts und zuriick, wihrend eine hohe Kontaktkraft angelegt ist.
Das gestrichelte Kdstchen zeigt die Region, die in Abbildungen [{.3 a) und b)
weiter analysiert wird.

In Abbildung ETlist der Versuchsaufbau dargestellt. Ein Gleichstrom von
I=500nA wird durch zwei Kontakte getrieben, wihrend an den anderen
beiden Kontakten die abfallende Spannung gemessen wird. Wahrend der
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Messung wurde eine Kraft von ungefihr 0,5 uN angelegt, dabei bewegt
sich die Spitze mit einer Geschwindigkeit von 0,5 um/s bis zur Hélfte der
Probe und wieder zuriick, wie es in Abbildung 1] durch die weiflen Pfeile
dargestellt ist. Die Spitze beginnt mit der Bewegung links von der Probe
und bewegt sich etwa 2,2 pm bis zur Mitte der Probe und kehrt dort um.
So kratzt die Spitze die Probe fiir beide Bewegungsrichtungen. Nach fiinf
dieser Abliufe ist ein deutlicher Kratzer in der Probe zu erkennen.

In den Abbildungen a) und b) sind zwei AFM-Aufnahmen vor und
nach dem mechanischen Strukturieren gezeigt. Eine Furche von 2,2 um ist
deutlich in Darstellung b) zu erkennen. In Abbildung 2] ¢) ist die
zeitliche Entwicklung des Gesamtwiderstandes R der Probe wihrend des
Kratzens mit dem AFM ersichtlich. Die grau hinterlegten Bereiche in Ab-
bildung 2] ¢) sind die Zeiten, in denen die Spitze die Probe beriihrt. Zum
Zeitpunkt t = 0s betriagt der Widerstand der Probe R = 248 Q. Als sich
nach ¢t = 15s die Spitze das erste Mal mit erhchter Kraft {iber die Pro-
be bewegt (I), beginnt der Widerstand der Probe deutlich zu steigen. Der
Widerstand erreicht sein erstes Maximum mit R = 258 fiir ¢t = 21s,
was dem Umkehrpunkt der Spitze entspricht. Wihrend die Spitze zu ihrem
Ausgangspunkt bewegt wird, fillt der Widerstandswert ebenfalls wieder
auf seinen Ausgangswert. Sobald die Spitze das zweite Mal iiber die Probe
gefahren wird (II), steigt der Widerstand wieder an. Dieses Mal erreicht er
einen Wert von 275 Q2. Danach fillt der Widerstand wieder auf den anfing-
lichen Wert von 248 Q2. Wihrend sich die AFM-Spitze das dritte Mal iiber
die Probe bewegt (III), steigt der Widerstand auf 277 an. Dieses Mal
fallt der Widerstand danach auf R = 2582, welcher 102 hoher ist, als
der zu Beginn gemessene Widerstand. Dieser Widerstandswert, der hier
nach dem dritten Durchlauf erreicht wurde, entspricht dem Maximum, das
bereits wiahrend des ersten Durchlaufs angenommen wurde, was durch die
gestrichelte Linie in Darstellung 2] ¢) gekennzeichnet ist. Wihrend sich die
Spitze das vierte Mal iiber die Probe bewegt (IV), erreicht der Widerstand
wiederum den Wert 277 ), der schon wihrend der Durchldufe IT und III
angenommen wurde. Allerdings fillt der Widerstand nicht wieder, sondern
verbleibt bei R = 277 Q. Bei diesem Wert verharrt der Widerstand auch,
wéhrend die Spitze zum fiinften Mal iiber die Probe gefahren wird und dies
gilt auch fiir danach (V). So wurde der Widerstand permanent um 29 Q
verdndert, indem die Probe mit der AFM-Spitze strukturiert wurde.
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Abbildung 4.2: Im oberen Teil sind zwei AFM-Aufnahmen von der 10 nm hohen
Graphene-Probe abgebildet. a) Eine Vergréferung des in Abbildung [{1] markier-
ten Bereichs. b) Nachdem die Probe fiinf Mal mechanisch mit der AFM-Spitze
strukturiert wurde. Fine deutliche Furche ist zu erkennen. Die Dimensionen der
Furche sind ws = 2,2um und ls = 100 nm. Im unteren Teil sind die in-situ
Messungen dargestellt. ¢) Die zeitliche Entwicklung des Widerstandes der Pro-
be, wihrend die AFM-Spitze eine Kraft ausiibt. Die grauen Bereiche zeigen den
Zeitraum an, wihrenddessen sich die Spitze iber das Graphit bewegt. Die fiinf
Durchldufe sind mit romischen Zahlen nummeriert. Die horizontalen Linien ver-
deutlichen die ahnlichen Widerstandswerte wihrend der verschiedenen Durchliufe
beim Strukturieren.
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Abbildung 4.3: FEine vereinfachte schematische Darstellung, wie die Spitze des
AFM die Graphen-Lagen strukturiert. (a) Die intakte Probe. (b) Die Spitze wurde
iber die Probe bewegt und einige Bindungen wurden zerstért. (c¢) Wihrend sich
die Spitze zum Ausgangspunkt zurick bewegt, kénnen sich die eben erzeugten
Fehlstellen zur Kante der Probe bewegen.

4.1.2 Diskussion

In dem nun folgenden Abschnitt werden Modelle dargestellt, die das beob-
achtete Verhalten zunéchst qualitativ und dann in einem numerischen und
in einem analytischen Verfahren erkliaren sollen.

Qualitatives Modell

Zunéchst wird das folgende qualitative Modell betrachtet: Wiahrend sich
die AFM-Spitze iiber die Probe bewegt, werden Bindungen im Graphit
zerstort bzw. Fehlstellen entlang der Trajektorie der Spitze induziert, wie
in Abbildung 43 b) schematisch festgehalten. Diese Fehlstellen modifizie-
ren die elektrischen Eigenschaften der Probe, sodass der Widerstand der
Probe steigt, wihrend die Probe strukturiert wird. Grenall zeigte bereits
1958, dass sich Fehlstellen in verschmierten natiirlichen Graphit-Flocken
bewegen. [82] Williamson beobachtete mit dem Elektronenmikroskop wenig
spiter, dass sich Fehlstellen in Graphit parallel zu den Lagen bewegen. [83]
Hauptséchlich verlagern sich die Fehlstellen bis zu Stufen im Kristall oder
bis zum Rand. Es ist davon auszugehen, dass dies auch in den hier unter-
suchten Proben passiert, sodass sich die durch die AFM-Spitze erzeugten
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Fehlstellen zum Rand hin bewegen, wo ihr Einfluss auf die Leitfihigkeit
der Probe wesentlich geringer ist. Abbildung c) stellt dieses Verhalten
schematisch dar. Dieses Schlielen der durch die AFM-Spitze zerstorten Bin-
dungen im Inneren der Probe kann die hier beobachtete reversible Verdnde-
rung des Widerstandes erkldaren. Nachdem die Fehlstellen vom Inneren zum
Rand der Probe gewandert sind, fillt der Widerstand der Probe wieder auf
den Ausgangswert, da einige zuséitzliche offene Bindungen am Rand der
Probe die elektrischen Eigenschaften der Probe nur wenig beeinflussen.

Da die hier gezeigte Probe aus mehreren Lagen besteht, ist es verniinftig
anzunehmen, dass beim ersten Durchlauf (I) Fehlstellen in einigen oberen
Lagen und erst beim zweiten Durchlauf (II) in weiter darunter liegenden
Lagen erzeugt wurden, was den hoheren Widerstand wihrend 1T im Gegen-
satz zu I erklirt. Da der Widerstand wéhrend des zweiten Durchlaufs (IT)
fast den Endwert erreicht, scheinen in fast allen Lagen Fehlstellen erzeugt
worden zu sein.

Die Defekte, die wiahrend des zweiten Durchlaufs entstanden sind, kénnen
sich wiederum zum Rand bewegen und so dafiir sorgen, dass der Gesamtwi-
derstand der Probe ungefihr auf den Startwert féllt (zwischen IT und IIT).
Wiéhrend des dritten Mals (IIT) entsteht eine bleibende Verdnderung. In ei-
nigen Lagen konnen die durch die AFM-Spitze zerstérten Bindungen nicht
mehr geschlossen werden bzw. es sind in so groflem Umfang akkumuliert
worden, dass der Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der Probe per-
manent ist. Wéhrend des vierten Durchlaufs (IV) sind alle Lagen entlang
des 2,2 um langen Weges durchtrennt. Daher bleibt der Widerstand auf
diesem Wert, selbst wenn die Probe zum fiinften Mal (V) mit der AFM-
Spitze behandelt wird. Alle Bindungen entlang des Bewegungspfades der
AFM-Spitze sind zerstort.

Im Folgenden werden theoretische Modelle erldutert, um ein besseres
quantitatives Verstdndnis fiir die gemessenen Widerstandswerte zu erhal-
ten.

Ersatzschaltbild

In einem ersten Schritt soll die Probe mithilfe eines Ersatzschaltbildes von
ohmschen Widersténden beschrieben werden. Zunéchst wird der spezifische
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Widerstand p der Probe bestimmt:

w-h

l )
hier sind Rges der Gesamtwiderstand, ! die Lange in Richtung des flieen-
den Stroms, w die Breite orthogonal zur Stromrichtung und h die Hohe
der Probe. Somit ergibt sich fiir die Probe mit den gemessenen Groéfien
Rges = 2480, 1= 7,3 pm, w= 5,2 um und h = 10nm ein spezifischer elek-
trischer Widerstand von p = 1,77 - 10° Qm. Dieser Wert ist vergleichbar
mit dem, den Powell et al. [84)] fiir natiirliches Graphit gefunden haben:
p=1,2-10°Om. Um nun die Widerstandsinderung wihrend des Struktu-
rierens abschétzen zu koénnen, wird die Probe in vier Ersatzwidersténde
eingeteilt. Die Ersatzwiderstéinde vor und hinter der strukturierten Stelle
werden als Ry und Rs bezeichnet. Der strukturierte Bereich teilt sich in
den unbeeinflusste Teil Ry und die strukturierte Stelle Ry auf, sodass sich
folgender Gesamtwiderstand ergibt:

p=Rges - (4.1)

Rs ) RQ
Rees = R ——— + Rz . 4.2
ges 1+ Rs +R2 + R3 ( )
Das Strukturieren verdndert den Gesamtwiderstand um AR = 29.

Nun wird wg=2,2um fiir die Breite des entstandenen Kratzers einge-
setzt, um 1! die Linge des Kratzers rechnerisch zu bestimmen. Dazu
wird in Gleichung der Anfangswert (Rges =248(2) und der Endwert
(Rges =277, Ry — 00) eingesetzt. Zusammen mit Gleichung E.1] ergibt
dies ein I =1,16 pm fiir den nach dem Strukturieren nicht mehr elektrisch
leitenden Teil @ Dieser Wert ist zehn Mal grofer als der gemessene Wert fiir
den entstandenen Kratzer (mit 100 nm). Da dieses Modell mit klassischen
ohmschen Widerstéinden keine besonders gute Ubereinstimmung mit den
beobachteten Werten liefert, werden weitere Modelle betrachtet.

Numerisches Modell

Die Grundlage fiir dieses Modell ist wiederum das Ohmschen Gesetz:

J=0E, (4.3)

1Die aus der AFM-Aufnahme abgelesenen Abmessungen der anderen Ersatzwidersténde:
1; =180nm, w; =5,2 um, 13=7,3-180nm-1; =5,9 um, w3 =5,2 pm, wg=2,2 pm, 1 =1s,
wo =3 pm
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wobei J die Stromdichte, o= p ~' der Leitfihigkeitstensor, E= — VV
das elektrische Feld mit dem Potenzial V' ist. Wendet man nun die Konti-
nuititsgleichung auf Gleichung an, so ergibt sich:

VJ=VoE=-V (cVV)=0 . (4.4)

Der Strom wird durch die oberen beiden Elektroden in Abbildung 4] ge-
schickt. Die Randbedingungen sind so gewé&hlt, dass der Rand elektrisch

(a) in pv
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—i 1um

160

120

80

40

0

Abbildung 4.4: Dargestellt ist der numerisch berechnete Potenzialverlauf als Sicht
von oben auf die Probengeometrie. Die Pfeile kennzeichnen den strukturierten Teil
der Probe. Die Gold-Kontakte sind durch die schwarzen Rechtecke an den Ecken
der Probe abgebildet. Der Strom wird durch die beiden oberen Elektroden getrieben,
wéhrend die beiden unteren dazu benutzt werden, den Spannungsabfall zu bestim-
men. a) Der Verlauf des elektrischen Potenzials der unstrukturierten Probe. b)
Darstellung des Potenzialverlaufs der strukturierten Probe. Eingezeichnet ist der
entstandene Graben (ws = 2,2 um und ls = 100 nm). Fine deutliche Verdnde-
rung des Potenzialverlaufs zwischen den beiden unteren Elektroden ist sichtbar.
¢) Eine Vergroferung des spditer strukturierten Bereiches, d) Vergriferung um
den strukturierten Bereich.

isolierend ist (d.h. die normale Komponente der Stromdichte ist Null,
n - J = 0). Die Differentialgleichung 4] wird nun numerisch geldst. Die
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Rechnung wurde mittels finiter Elemente in einem Gitter mit ca. 40000
Elementen berechnet. Hierzu wurde die vordefinierte Umgebung fiir das
Gleistromverhalten von leitenden Materialien im statischen Fall der kom-
merziellen finite Elemente Sowftware COMSOL benutzt. Hierbei handelt es
sich um ein dreidimensionales, diffusives Modell. Wird nun die gemessene
Geometrie der Probe benutzt, ergibt sich ein spezifischer Widerstand von
p = 2,03-107%Qm. Dieser Wert unterscheidet sich von dem, der durch
Gleichung 1] gefunden wurde. Der Unterschied hierfiir liegt darin, dass
Gleichung [41] fiir einen idealen makroskopischen Widerstand gilt, die nu-
merische Simulation aber bereits den Ort der benutzt Elektroden beriick-
sichtigt. Daher wird im Folgenden mit p = 2,03 - 1075 Qm gerechnet.

In Abbildung 4] sind die Ergebnisse der numerischen Simulation dar-
gestellt. Das elektrische Potenzial fiir die unbearbeitete Probe ist in Ab-
bildung 4] a) gezeigt. Um den am Ende erzeugten Schnitt zu simulieren,
wurde ein Graben mit den Abmessungen wg = 2,2 um und ly = 100 nm
benutzt. In Abbildung [£4]b) ist das Ergebnis dieser Rechnung dargestellt.
Die Ausschnittsvergrofierungen in Abbildungen 4] ¢) und d) zeigen noch
einmal die deutlich Verdnderung im Potenzialverlauf, die das Strukturieren
eines relativ kleinen Grabens in Bezug auf die Gesamtgrofie der Probe hier
hervorruft. Diese drastische Verédnderung fiihrt zu einer berechneten Wider-
standsinderung zwischen den unteren beiden Elektroden in Abbildung [4.4]
von 63 Q2 (die gemessene Anderung betrigt 29 ). Da es sich hier um ein me-
soskopisches System handelt, konnen Griinde fiir den Unterschied zwischen
der gemessenen und der berechneten Widerstandsdnderung zum Beispiel
darin liegen, dass weder Randeffekte noch Quanteneffekte in den Simula-
tionen beriicksichtigt worden sind. Auflerdem ist der strukturierte Graben
relativ klein im Vergleich zur Gréfle der Probe. Das hier gezeigte numeri-
sche Modell hingt von der gesamten Probe ab. In der Simulation wurde
die Probe als rechteckig angenéhert. Da dies das Ergebnis beeinflusst, wird
im n#chsten Schritt ein Modell betrachtet, dass die Widerstandsdnderung
von einem lokalen Blickwinkel aus beschreibt.

Analytisches Modell

Die hier gemachten Messungen werden mit den Ergebnissen von Garcia et
al. [85] verglichen, die eine Auswertung von Maxwells Losung fiir einen ohm-
schen Ausbreitungswiderstand einer Einschniirung durchgefiihrt haben. Bei
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diesem zweidimensionalen Modell wird der Widerstandswert, der von dem
erzeugten Graben herrithrt, durch Gleichung 4 in [85] beschrieben, die wie
folgt fiir das hier vorliegende System umgeschrieben werden kann:

2
Rgd:ap-ln( v ) , (4.5)

hr W — Wy

wobei Roq der ohmsche Ausbreitungswiderstand der Einschniirung ist, a
ein Geometriefaktor istm, w die Breite der Probe und wy die Breite des
Grabens beschreibt, sodass w — wg die Breite der {ibrig bleibenden Ein-
schniirung ist. @ In der hier beschriebenen Probe hiingt der gemessene Ge-
samtwiderstand maflgeblich von dem 7, 3 um langen Pfad ab, daher kann die
Widerstandsdnderung, die durch das Erzeugen der Einschniirung hervor-
gerufen wird, mit Gleichung 5] berechnet werden. Mit p = 2,03 - 10~%Qm,
h = 10nm, w = 5,2um, w — wg = 3um und a = 1/2 ergibt sich
Rog = 35,5Q. Mit R = 248 fiir den anfénglichen Widerstand der un-
strukturierten Probe ergibt sich R = 283,5() als Endwiderstand. Dieses
Ergebnis liegt sehr nahe an dem gemessenen Ergebnis von R = 277€). In
diesem Modell wird zur Berechnung der Widerstandsinderung lediglich der
lokale Bereich um die Einschniirung beriicksichtigt, wéhrend bei dem nu-
merischen Modell die gesamte Probe in Betracht gezogen wurde. Alle hier
beschriebenen Modelle sind Naherungen, um die quantitativen Resultate
dieser Messungen abzuschéitzen. Das numerische Modell beruht auf einem
dreidimensionalen Ansatz, wihrend das analytische Modell auf einem zwei-
dimensionalen Ansatz basiert.

Weitere Proben

In Abbildung[3list der in-situ gemessene Widerstand wihrend des mecha-
nischen Strukturierens einer weiteren Probe gezeigt. In diesem Fall wurde
eine Drei-Punkt-Messung durchgefiihrt, wie in Abbildung dargestellt,
um einen konstanten Strom durch die Probe zu treiben und den Spannungs-
abfall zu messen. Die Probe wird in drei Intervallen strukturiert. Wahrend
jedes Intervalls wird die AFM-Spitze (DT-NCHR-50) elf Mal quer iiber die

2der von der Form der Probe und der Topologie der Elektroden abhingt

3Da diese Messungen bei Raumtemperatur gemacht wurden, kénnen ballistische Anteile ver-
nachlissigt werden, und da die Liénge der Einschniirung wesentlich kleiner als die Breite
ist, kann dieser Teil in Gl. 4 aus [85] ebenfalls vernachlissigt werden.
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Abbildung 4.5: Messungen an einer weiteren Probe (P33001B). In der Zeichnung
sind der Versuchsaufbau, die drei Goldkontakte und der Graphitfilm dargestellt.
Die Pfeile deuten an, wie die AFM-Spitze (DT-NCHR-50) quer iiber die gesamte
Probe bewegt wurde. Die in-situ gemessene Spannung ist auf der linken Achse zu
sehen, auf der rechten Achse ist der zugehdrige Widerstand dargestellt. Wihrend
jedes Intervalls (i), (i1) und (ii) wird eine andere Kraft zum Strukturieren ver-
wendet. Nach t = 510 s erreicht der Widerstand das Detektorlimit, die Probe ist

somit durchitrennt.

gesamte Probe bewegt und in jedem Intervall wird eine andere Kraft zum
Strukturieren benutzt: ~ 0,1 uN, 1 uN und 2 puN. Im dritten und letzten
Intervall — wihrend die Spitze zum vierten Mal iiber die Probe bewegt
wird — erreicht der Widerstand das Detektionslimit, der Graphit-Film ist
also durchgeschnitten. Die starke Widerstandsénderung, wihrend sich die
AFM-Spitze iiber die Probe bewegt, ist deutlich zu erkennen. Wihrend
des ersten Intervalls (i) wichst der Widerstand um AR = 10 kQ. Jedes
Mal, wenn keine Kraft auf die Probe ausgeiibt wird, fillt der Widerstand
wieder. Wihrend des zweiten Intervalls (ii) wiichst der Widerstand jeweils
um AR = 24 k. Dieser reversible Effekt ist in Abbildung deutlich
zu erkennen. Der gleiche Widerstandswert wird mehrere Male durch das
Strukturieren erreicht, sogar nach einer lingeren Pause zwischen Intervall
(ii) und (iii). Dieses Verhalten kann wiederum durch induzierte und sich
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zum Rand bewegende Gitterfehler erkliart werden. Im nachfolgenden Ab-
schnitt wird eine Probe diskutiert, die dieses Bild noch weiter unterstreicht.

In Abbildung ist eine weitere Probe (P30013A) dargestellt, die mit
dem Rasterkraftmikroskop mechanisch strukturiert worden ist. Deutlich zu
erkennen ist, wie nach zehn Strukturierungsdurchliufen ein Graben ent-
standen ist, der sich zum Rand hin verbreitert. Diese Form des entstande-
nen Schnittes ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die durch die AFM-Spitze
(DT-NCHR-50) induzierten Gitterfehler zum Rand hin wandern und dort
akkumulieren.

Wihrend der Strukturierung der Probe P30013A wurde die Widerstands-
verinderung gemessen. Abbildung d) zeigt diese Messung. Hier wurde
die Probe fiinf Mal mit einer diamantbeschichteten Spitze des Rasterkraft-
mikroskops strukturiert. Die grau unterlegten Bereiche verdeutlichen die
Zeiten, in denen die Probe mit einer Kraft von 0,7 uN bearbeitet wurde.
In der Widerstandsmessung ist deutlich zu erkennen, dass wéihrend der
ersten beiden Durchléufe keine Verdnderung auftritt. Wahrend des dritten
Durchlaufs steigt der Widerstand zunéchst und fallt dann auf ein Niveau,
das wihrend der néichsten beiden Strukturierungsdurchlaufe gehalten wird.
Nachdem die AFM-Spitze keine erhohte Kraft mehr auf die Probe ausiibt,
dauert es noch ca. 25 Sekunden, bis der Widerstand der Probe wieder fllt.
Dabei wird allerdings nicht der anfdngliche Wert erreicht.

An dieser Messung wihrend des nanomechanischen Strukturierens mit
dem AFM wird deutlich, dass nicht einfach eine Druckerh6hung die Wider-
standsédnderung hervorruft, denn die Andruckkraft war wihrend der ersten
beiden Durchldufe genau dieselbe wie wihrend der letzten drei. Wére die
Widerstandsédnderung also darin begriindet, dass nur eine Kraft auf die Pro-
be ausgeiibt wird, miisste sie von Anfang an zu sehen sein. Die Messung
hier zeigt aber, dass durch die ersten beiden Bewegungsdurchliufe keine
nennenswerte Zerstorung der Bindungen in der Probe erreicht wurde. Erst
wéahrend des dritten Durchlaufs wird das Gitter zerstort. Die Tatsache, dass
der Widerstand erst 25 Sekunden nach dem letzten Durchlauf wieder sinkt,
macht auch anschaulich, dass die AFM-Spitze nicht urséchlich dafiir ist, die
zunichst induzierten Gitterfehlstellungen wieder zu schlieen. Vielmehr ist
dies ein weiteres Indiz dafiir, dass sich die zerstorten Bindungen zum Rand
der Probe bewegen und sich dort sammeln. Dies erkldrt auch, warum der
Widerstand letztendlich nicht auf den anfidnglichen Wert sinkt, da einige
Bindungen am Rand nun offen sind und so die Ladungsleitung beeinflussen,
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Abbildung 4.6: Hier ist eine Probe (P30013A) zu sehen, die mehrere Male mit
der Spitze (DT-NCHR-50) des Rasterkraftmikroskopes mechanisch strukturiert
worden ist. Hier ist das Deflektionssignal der AFM-Aufnahme dargestellt. a) Die
Probe, bevor sie strukturiert worden ist. Die gestrichelte Line deutet die Bewegung
der Spitze an. b) Nachdem die Spitze fiinf Mal iber die Probe bewegt worden ist,
ist ein deutlicher Kratzer zu erkennen. Die gestrichelte Linie unterstreicht die
Form, die der entstandene Graben aufweist. Ein Dreieck, welches zum Rand der
Probe hin breiter wird. Eine derartige Form spricht dafir, dass sich die durch
das AFM induzierten Gitterfehlstellen bewegt und so diesen Riss geformt haben.
In c) ist der Bereich des keilférmigen Risses noch einmal vergrdfiert dargestellt
und mit Pfetlen markiert. d) Zu sehen ist hier die Widerstandsmessung der Probe
wdhrend des mechanischen Strukturierens.

78



4.2 Gefaltetes Graphen

allerdings nicht so sehr wie Gitterfehler, die sich entlang einer Linie vom
Rand bis zur Mitte der Probe befinden.

Zusammenfassung

Die hier gezeigte Technik des mechanischen Strukturierens von mesosko-
pischen Graphit mit dem AFM auf einzelne Lagen Graphen bietet eine
Moglichkeit, Strukturen zu erzeugen, ohne chemische Verunreinigungen ein-
zubringen, wie dies beim Atzen oder der lokalen anodischen Oxidation
zwangsldufig geschieht und so die Transporteigenschaften der Probe be-
einflusst. In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie sich der in-situ gemessene
Widerstand von mesoskopischem Graphit verhélt, wihrend dieses mit einer
diamantbeschichteten AFM-Spitze mechanisch strukturiert wird. Wihrend
dieser Art des Prozessierens wurde eine reversible Verdnderung des elektri-
schen Widerstandes der Proben beobachtet. Dieses Verhalten wurde durch
das Erzeugen von Gitterdeffekten erklart. Bei Raumtemperatur kénnen sich
diese Defekte leicht parallel zu den einzelnen Lagen bis zum Rand der Probe
bewegen, wo der Einfluss auf den Widerstand wesentlich geringer ist, was
die reversible Widerstandsanderung erklart. Nachdem die Probe einige Ma-
le mit der AFM-Spitze prozessiert wurde, ist die Widerstandsénderung per-
manent, d.h. die Bindungen im Inneren der Probe sind dauerhaft zerstort.
Verschiedene theoretische Modelle wurden erldutert, um den gemessenen
Widerstand abzuschétzen.

4.2 Gefaltetes Graphen

Die Moglichkeit gezielt Graphen-Lagen falten zu kénnen, bietet den Zugang
zu neuen Systemen. So lassen sich zum Beispiel mit gefaltetem Graphen
separat kontaktierte Monolagen erzeugen, die als atomar diinne, optisch
transparente [I0, 86] Elektroden eingesetzt werden kénnen, um so opto-
elektronische Eigenschaften von Nanopartikeln, die sich zwischen diesen
Lagen befinden, zu untersuchen.

Roy et al. [87] haben an der Oberfliche von HOPG gefaltete Lagen von
Graphit mit dem Rastertunnelmikroskop erzeugt und auf ihre Struktur
untersucht. In der Diplomarbeit von H. Schmidt [88] wurden gefaltete,
gemeinsam kontaktierte Graphen-Schichten untersucht. Diese Faltung der
Lagen ist hier bei der mikromechanischen Abspaltung der Graphen-Lagen
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entstanden. [3I] Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde zunéchst gezeigt,
dass es sich um entkoppelte Monolagen handelt. Dariiber hinaus wurde
gezeigt, dass sich die effektiven Massen und die Fermi-Geschwindigkeiten
stark unterscheiden. [89] 90] In weiteren Arbeiten von T. Liidtke [51] wur-
den solche entkoppelten Einzellagen mit Topgates versehen, um so lokal
Einfluss auf die Probe nehmen zu kénnen.

In diesem Kapitel werden Graphen-Proben untersucht, die mit dem Ras-
terkraftmikroskop gezielt in der Art strukturiert worden sind, dass Teile der
Probe gefaltet wurden. Zunéchst werden einige dieser Proben vorgestellt.
Dabei stehen die Untersuchungen mit dem Rasterkraftmikroskop und mit
dem Ultraschallkraftmikroskop im Vordergrund. Im weiteren Verlauf dieses
Abschnittes werden dann Transportmessungen an gefalteten Multilagen-
Graphen-Proben gezeigt.

Die hier gezeigten Proben wurden mittels des Rasterkraftmikroskopes
strukturiert, indem die Messspitze des AFM mit einer erhohten Kraft iiber
die Probe bewegt wurde. Es wurden Krifte im Bereich von 0,5 puN bis
10 uN benutzt, die Spitze wurde mit einer Geschwindigkeit von 0,5 pm/s
bis 5 um/s bewegt. Die besten Ergebnisse wurden mit diamantbeschichte-
ten Spitzen erzielt. Im nun Folgenden werden zunéchst einige exemplarische
Aufnahmen mit dem Rasterkraftmikroskop gezeigt, die illustrieren, wie sich
Graphen-Proben durch Anlegen einer erhéhten Kraft falten lassen. In Ab-
bildung 7 a) und b) sind Fotos einer Probe zu sehen, bevor und nachdem
diese mit einer diamantbeschichteten Spitze strukturiert worden ist. Deut-
lich sind zwei Graphen-Fragmente auf einem 300 nm dicken SiOs-Substrat
zu erkennen. Durch Anlegen einer Kraft von ca. 8 uN und das Bewegen
der AFM-Spitze mit einer Geschwindigkeit von 5 um/s wurde diese Probe
strukturiert. In Abbildung 71 b) ist der gefaltete Bereiche der Graphen-
Probe markiert, welcher im Weiteren genauer untersucht wird. In Bild c) ist
das AFM-Topografiesignal des mit dem Kasten gekennzeichneten Bereichs
dargestellt. Um die Probe weiter zu charakterisieren ist in Abbildung[@7d)
die Analyse des optischen Bildes der Probe gezeigt. Der RGS-Wert weist
darauf hin, dass es sich bei dieser Probe um dreilagiges Graphen handelt.

Diese Probe wird im Kapitel 3] weiter auf ihre elastischen Eigenschaften
hin untersucht. Hier wird zunéchst demonstriert, dass diese Probe mithil-
fe des AFM gefaltet worden ist. Diese Faltung ist in Abbildung 4.8 noch
einmal an einem Beispiel dargestellt. Im Topografie-Signal des AFM ist
deutlich zu erkennen, dass die Probe in zwei Teile zerschnitten worden
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Abbildung 4.7: a) Fotografie der Probe P30022A vor dem Strukturieren durch das
AFM. b) Dieselbe Probe nach dem Strukturieren, der Pfeil markiert den durch
das AFM gefalteten Bereich der Probe, der im Folgenden weiter analysiert wird.
Die Rechtecke deuten den Bereich an, der in ¢) als AFM-Aufnahme des gefalteten
Graphens gezeigt wird. d) Histogramm der markierten in Abbildung[.7] a) Probe,
RGS = (130 — 105)/130 = 8:0,064, es handelt sich demnach um dreilagiges
Graphen (siehe Abschnitt [T3). Die blauen Messpunkte wurden durch die roten
Kurven gefittet.

81



Kapitel 4 Strukturieren und Charakterisieren

(b)

2 720 nm 20 nm

0nm 0nm
0
2 200 400
X (nm)

Abbildung 4.8: a) Die Probe (P30022A) wurde mithilfe des AFM zerschnitten
und gefaltet. b) VergréfBerung des unteren Bereiches der Probe. Entlang der roten
Linie wurde ein Hohenprofil erstellt. ¢) Es sind verschiedene Héhen zu erkennen.

ist. Sowohl der untere als auch der obere Abschnitt der Probe weisen ge-
faltete Bereiche auf. In Abbildung 8 b) ist der untere Bereich aus Ab-
bildung a) vergrofert dargestellt. Hier wird deutlich, dass die Probe
mehrere Hohenstufen aufweist und somit mehrfach gefaltet worden ist.
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4.2.1 Magnetotransportmessungen

Im nun Folgenden wird eine Multilagen-Probe gezeigt, die mit dem Ras-
terkraftmikroskop derart strukturiert worden ist, dass sie gefaltet wurde.
Danach wurde die Probe P30017A kontaktiert und im Kryostaten auf ihre
elektrischen Transporteigenschaften hin untersucht.

(@) (b)

o 0 nm °
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Abbildung 4.9: Die Graphen-Probe (P30017A) konnte mittels des Rasterkraftmi-
kroskopes gefaltet werden. a) Entlang der Linie wurde die Spitze mit erhohter
Kraft bewegt. b) Die gefalteten Lagen sind nach dem Strukturieren deutlich sicht-
bar.

In Abbildung sind Aufnahmen mit dem Rasterkraftmikroskop der
Probe P30017A vor und nach dem Strukturieren gezeigt. Die diamantbe-
schichtete AFM-Spitze wurde hier entlang der in Abbildung 9] a) einge-
zeichneten Linie fiinf Mal vor und zuriick mit einer Geschwindigkeit von
0,5 pm/s und einer Kraft von 0,5 uN bewegt. Danach ist die Probe gefal-
tet, wie in Abbildung L9l b) dargestellt. Die Probe weist eine Hohe von ca.
12nm (~ 35 Lagen) auf.

An diese so strukturierte Probe wurden nun drei Kontakte angebracht @
In Abbildung ist ein fiir die Messungen benutzter Versuchsaufbau
dargestellt. Es wurden sowohl Gleichstrommessungen mit Keithley 2000
und 2400 als auch Wechselstrommessungen mit Lock-In-Verstérkern durch-
gefithrt. Die spéter gezeigten winkelabhéngigen Messungen sind Gleich-
strommessungen, bei denen an einem 10 M Vorwiderstand eine Gleich-
spannung angelegt wird, sodass ein Strom von 100 nA durch die Probe

4Die Nummerierung folgt der des Chipcarriers.
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flieft. So konnen Drei-Punkt- und Zwei-Punkt-Messungen durchgefiihrt
werden. Die Probe wird dann in einem Helium-Badkrystoaten auf eine
Temperatur von 1,5 K gebracht.

) @

Abbildung 4.10: Messaufbau: iber einen 10 MQ Widerstand wird ein Gleichstrom
an die Probe angelegt. Zwischen den verschiedenen Kontakten wird der Span-
nungsabfall gemessen. Fir die Wechselstrommessungen mittels Lock-In wurden
dieselben Kontakte benutzt.

Zunéchst wurden Strom-Spannungskennlinien aufgenommen, wie sie in
Abbildung AT dargestellt sind, um den Kontakt zwischen den umgeklapp-
ten Bereichen zu untersuchen. Fiir diese Messung wurde ein Gleichstrom
durch die Probe getrieben und der jeweilige Spannungsabfall an den einzel-
nen Bereichen gemessen. In der Abbildung ist deutlich ein linearer Verlauf
der Kurven zu erkennen, wodurch sich Tunneln durch den umgeklappten
Bereich ausschlieflen lisst.

Um die Probe weiter zu charakterisieren, wird sie einem externen Ma-
gnetfeld ausgesetzt. In Abbildung sind Wechselstrommessungen dazu
gezeigt. Wihrend das Magnetfeld B verdndert worden ist, wurden die Wi-
dersténde der verschiedenen Bereiche der Probe gemessen. Die schwarze
Kurve stellt eine Zwei-Punkt-Messung iiber die gesamte Probe, also iiber
die Kontakte 2 und 4, dar, wiahrend die rote Kurve eine Drei-Punktmessung
an den Kontakten 2 und 3 zeigt. Zwischen den beiden Kontakten, an de-
nen der Spannungsabfall erfasst worden ist, ist die Probe unstrukturiert.
Im Gegensatz dazu zeigt die griine Kurve die Drei-Punktmessung des Wi-
derstandes zwischen den Kontakten 3 und 4, zwischen welchen sich der
umgeklappte Bereich der Probe befindet. In Abbildung [£12] a) ist deutlich
zu erkennen, dass die verschiedenen Kurven unterschiedliche Steigungen
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I (nA)

Abbildung 4.11: Dargestellt sind die jeweiligen Spannungsabfille der einzelnen
Bereiche der Probe bei gegeniiber des angelegten Stroms bei B = 0 T. Die Kennli-
nien wurden um einen Offset bedingt durch eine Thermospannung an einem der
Kontakte korrigiert.

aufweisen. Um die Ladungstrigerkonzentration zu bestimmen, wird von
den jeweiligen Messungen ein linearer Hintergrund abgezogen. Das Ergeb-
nis ist im rechten Teil der Abbildung zu sehen. Dort ist die Differenz AR
gegen das inverse Magnetfeld 1/B dargestellt. Es sind deutliche Oszilla-
tionen zu erkennen. Weiter fillt auf, dass die Maxima bzw. Minima der
verschiedenen Bereiche der Probe bei denselben Magnetfeldern auftreten.
Zur Bestimmung der Ladungstédgerkonzentration werden die Maxima ana-
lysiert, wie es in dem kleinen Bild in b) zu sehen ist. Werden die Positionen,
bei denen Maxima auftreten, gegen einen fortlaufenden Index aufgetragen,
so liegen diese Punkte relativ gut auf einer Geraden. Aus der Steigung
dieser Geraden b; kann iiber die Formel [Z14] die Ladungstrigerkonzentra-
tion zu n=9,5 - 101 m~2 bestimmt werden. Diese Ladungstriigerkonzen-
tration liegt somit in allen Bereichen der Probe vor. Daher kann hier kein
Anzeichen dafiir gefunden werden, dass die umgeklappten Lagen von den
darunter liegenden entkoppelt sind. Fiir diesen Fall wire es zu erwarten,
dass mindestens zwei Oszillationen mit verschiedenen Frequenzen auftre-
ten. Dies wiirde sich insbesondere darin zeigen, dass die Maxima nicht auf
einer Gerade ldgen, sondern mindestens zwei verschiedene lineare Verldufe
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Abbildung 4.12: a) Dargestellt ist der gemessene Widerstand zwischen verschie-
denen Kontakten der Probe in Abhdngigkeit vom Magnetfeld. Die Kurven weisen
deutlich unterschiedliche Steigungen auf. b) Nachdem von dem Widerstand ein
linearer Hintergrund abgezogen worden ist, zeigt diese Differenz AR gegen 1/B
aufgetragen deutliche Oszillation mit konstantem Abstand der Extrema. Um die-
ses Verhalten zu verdeutlichen, ist in dem kleinen Bild die Position der Maxima
gegen einen fortlaufenden Index dargestellt. Dies zeigt eindeutig ein lineares Ver-
halten, was dafiir spricht, dass die Graphenlagen nicht entkoppelt sind.

zu erkennen sein miissten. [31]

Dies spricht dafiir, dass der Kontakt der umgeklappten Bereiche so ist,
dass eine sehr gute Kopplung zwischen den durch die AFM-Strukturierung
aufeinander gebrachten Lagen erzeugt worden ist. Das belegen sowohl die
im Folgenden gezeigten Messungen im gedrehten Magnetfeld, als auch die
in Abschnitt an dieser Probe diskutierten Ultraschallkraftmikroskopie-
Ergebnisse.

In den Abbildungen EI3]und .14 sind jeweils die Zwei-Punkt- und Drei-
Punktmessung an dem strukturierten Bereich der Probe in einem gedrehten
Magnetfeld dargestellt. Hierbei handelt es sich um Gleichstrommessungen.

Der Winkel ¢ gibt die Verkippung des Magnetfeldes B im Vergleich zum
orthogonal auf die Probenoberfliche auftreffenden Magnetfeld an. Die Stei-
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Abbildung 4.13: Es sind deutliche Plateaus im Widerstand in Abhdngigkeit vom
Magnetfeld zu erkennen. a) Magnetowiderstand als Zwei-Punkt-Messung zwi-
schen den Kontakten 2 und 4 wie in Abbildung [{-10 dargestellt, die Probe wurde
relativ zum Magnetfeld gedreht. b) Gezeigt ist der Widerstand gegen das effektive
Magnetfeld.

gung der Kurven in den jeweils linken Abbildungen wird deutlich geringer
mit zunehmender Verdrehung der Probenoberfliche gegen das Magnetfeld.
Der Magnetowiderstand ist abhéingig vom effektiven Magnetfeld Beg, wel-
ches auf die Probe wirkt. Das effektive Magnetfeld héngt mit dem externen
Magnetfeld B iiber cos ¢ zusammen: Beg = B - cos ¢. Dieser Zusammen-
hang wurde ausgenutzt, um die jeweils rechten Abbildungen zu erzeugen.
Dort sind die Magnetowiderstinde jeweils gegen das effektive Magnetfeld
aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Kurven in guter Deckung
aufeinander liegen. Dies spricht ebenfalls dafiir, dass der Kontakt der umge-
klappten Probenteile untereinander sehr gut ist, denn sollte ein Stromtrans-
port anders als in der Probenebene geschehen, miisste sich dieser dadurch
auszeichnen, dass auf diesen Strom ein anderes effektives Magnetfeld wirkt.
Dies wiirde sich dann darin manifestieren, dass in den Magnetowiderstands-
kurven gegen das effektive Magnetfeld eine deutliche Abweichung von dem
Kosinus-Verhalten zu beobachten wire.

Zusammenfassung

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass Graphen mittels des Ras-
terkraftmikroskopes gezielt gefaltet werden kann. Dies wurde hier zunéchst
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Abbildung 4.14: Dargestellt ist der Widerstand zwischen den Kontakten 3 und
4 gegen das Magnetfeld, also eine Drei-Punkt-Messung iiber den strukturierten
Teil der Probe. a) Der Widerstand gegen das externe Magnetfeld ist hier fiir
verschiedene Winkel zu sehen. b) Hier ist der Widerstand gegen das effektive
Magnetfeld aufgetragen.

am Beispiel einer dreilagigen Graphen-Probe demonstriert. Weitere Bei-
spiele dafiir finden sich im Anhang [Bl Anhand einer kontaktierten mehr-
lagigen Probe konnte durch Stromtransportmessungen belegt werden, dass
hier mittels dieses Strukturierungsverfahrens die Probe so gefaltet worden
ist, dass die umgeklappten Lagen in direktem elektrischen Kontakt mit-
einander standen und so eine sehr gute Kopplung untereinander zeigten.
Dementsprechend konnte der Strom diesen Bereich ungehindert passieren.

4.3 Ultraschallkraftmikroskopie

In diesem Abschnitt werden die Messungen présentiert, die mittels Ul-
traschallkraftmikroskopie (UFM) durchgefiihrt worden sind. Ein Uberblick
iiber den prinzipiellen Aufbau eines UFM wurde in Kapitel [3:5] gegeben. Die
untersuchten Proben wurden in Hannover mit dem Rasterkraftmikroskop
wie in Abschnitt erlautert prapariert, Teile der Proben wurden jeweils
mit dem Rasterkraftmikroskop gefaltet. Die an der Lancaster University
durchgefiithrten Untersuchungen mit dem UFM dienten dazu, festzustellen,
wie die Festigkeit solch strukturierter Graphen-Proben beschaffen ist. Da-
bei ist von besonderem Interesse, wie sich die Kanten der Proben in diesen
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Abbildung 4.15: Dieses mehrfach umgeklappte Graphen zeigt eine deutlich andere
Steifigkeit in Vergleich zu der SiOz-Unterlage. Niedrige Spannungen entsprechen
weicheren Bereichen (siehe Abschnitt [73). a) UFM-Bild: Réinder und héhere
geklappte Lagen erscheinen dunkler und somit weicher. Die gestrichelte Linie
stellt dar, wo das Profil in Abbildung [{-16 entnommen worden ist. b) Topografie
der mit dem AFM strukturierten Probe. Die gestrichelte Linie deutet an, wo das
in Abbildung[{.17 diskutierte Hohenprofil erzeugt worden ist.

Untersuchungen darstellen und auch, ob und wie sich die umgeklappten
Graphen-Teile von denen, die auf dem Siliziumdioxid aufliegen, unterschei-
den.

Messungen

Im Folgenden wird eine Graphen-Probe (P30022A) untersucht, die zuvor
mit dem Rasterkraftmikroskop strukturiert worden ist. Diese Probe wurde
bereits in Abbildung .8 gezeigt. Die unstrukturierte Probe besteht aus drei
Lagen Graphen. In Abbildung.I5lsind das UFM-Signal und die Topografie
dargestellt. Je dunkler die Bereiche im UFM-Signal in Abbildung a),
desto weicher ist der entsprechende Bereich. Es ist zu erkennen, dass sich
die Graphen-Proben deutlich von dem SiOs-Hintergrund abheben. Beson-
ders auffiilllig in dem UFM-Signal sind die Rédnder der Graphen-Proben,
die wesentlich dunkler sind als der Rest der Probe. Um diese Beobachtung
genauer zu analysieren, wird in Abbildung das Profil entlang der ge-
strichelten Linie in Abbildung a) prasentiert. Klar erkennbar sind die
verschiedenen Niveaus in diesem UFM-Profil. Die grau unterlegten Berei-
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Abbildung 4.16: Profil durch das Topografie- und UFM-Signal (Abbildung[{.13 a),
entlang der gestrichelten Linie). Es sind deutlich zwei Niveaus zu erkennen: Die
weniger elastische SiOz-Oberfliche (grau unterlegte Bereiche) und die weichere
Graphen-Probe. Die Kanten der Graphen-Probe sind noch weicher als der Rest
der Probe.
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che heben die erhohte Steifigkeit des SiOo-Substrates hervor, wihrend die
Graphen-Probe einen deutlich niedrigeren Wert erreicht und somit deut-
lich weicher ist. Des Weiteren féllt im UFM-Profil auf, dass die Kanten
der Probe Dips aufweisen. Dies zeigt gerade, dass die Kanten des Graphen
weicher sind als der Rest bzw. nicht so fest auf dem jeweiligen Untergrund
aufliegen.

In Abbildung 17 ist ein weiteres Profil gezeigt. Dies ist entlang der Li-
nie in Abbildung b) aufgenommen worden. Im Topografie-Signal sind
deutlich die Stufen des gefalteten Graphens zu erkennen. Die Stufe von
der SiOs-Oberfliche zum Graphen betrdgt ca. 2 nm, wihrend die Stufe
des umgeklappten Graphens ca. 1 nm ausmacht. Die Hohe der ersten Stufe
ist dadurch zu erkléren, dass zwischen Graphen und SiO3-Oberfldche ein
diinner Wasserfilm vorhanden ist. [7] Der aus der optischen Analyse erhal-
tene RGS-Wert legt nahe, dass es sich bei dieser Probe um ein System aus
drei Lagen Kohlenstoff handelt. Dies passt zu der Stufenhéhe von 1 nm des
umgefalteten Bereichs.

Im UFM-Signal sind drei Dips zu erkennen, jeweils an den verschiede-
nen Kanten dieser Probe. Der erste und niedrigste Dip im UFM-Signal
tritt beim Ubergang von der SiO,-Oberfliiche zum Graphen auf. Der zweite
Dip befindet sich am Ubergang vom Graphen zum umgefalteten Graphen.
Dieser Ubergang wird, wie in der Skizze EI7 dargestellt, als offenes En-
de bezeichnet. Der dritte und ausgepréigteste Dip in dem UFM-Signal ist
an dem geschlossenen Ende der gefalteten Graphen-Probe zum Ubergang
zur SiOs-Oberfliche zu beobachten. Durch die Ultraschallkraftmikroskopie
lassen sich somit Aussagen iiber die mechanische Festigkeit des Graphens
bzw. die Wechselwirkung mit der jeweiligen Unterlage machen. Anhand der
hier gezeigten Messungen konnte dargestellt werden, dass die Rénder der
Graphen-Proben deutliche Minderungen in der Festigkeit aufweisen. Da-
bei tritt ein Unterschied in der gemessenen Elastizitdt der Rénder auf, je
nachdem, ob sich dieser Rand auf der SiO5-Oberflache befindet oder Gra-
phen auf Graphen aufliegt. Der Unterschied in dieser Elastizitéit der Rénder
kann dadurch erkldrt werden, dass die Wechselwirkung mit der Unterlage
von der Art der Unterlage abhiingt. Offenbar besitzt das hier untersuchte
Graphen auf Graphen eine geringere Wechselwirkung zu besitzen, als das
Graphen auf dem Substrat.

Die Wechselwirkung von Graphen mit dem jeweiligen Substrat wird ak-
tuell insbesondere auf den Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften des
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Abbildung 4.17: Profile durch das Topografie- und UFM-Signal analog zu der in
Abbildung[{.13 b) eingezeichneten Linie. Die grau unterlegten Bereiche stellen die
SiO2-Oberfldche dar. Das Profil umfasst einen umgeklappten Bereich der Probe,
im Topografie-Signal sind die beiden Ebenen durch gestrichelte Linien angedeu-
tet. Der Abstand der Ebenen betrigt ca. 1 nm. Im UFM-Profil sind drei Dips
2u erkennen. Diese befinden sich am Ubergang Graphen/SiOz, am offenen Ende
vom gefalteten Graphen und am geschlossenen Ende. Die Skizze unten stellt das
gefaltete Graphen dar. Auf der linken Seite ist eine Kante mit offenem Ende, auf
der rechten Seite mit geschlossenem (gefaltetem) Ende markiert. Das offene Ende
des Graphens erscheint im UFM-Signal elastischer als das geschlossene Ende.
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Graphens untersucht. So wurden Belege dafiir gefunden, dass die Form
bzw. Morphologie der Substrate-Oberfliche Einfluss auf die Transportei-
genschaften des Graphens hat. [91] Der Untergrund, mit welchem das Gra-
phen wechselwirkt, spielt eine wichtige Rolle in Bezug auf den Transport
durch das Graphen. So wurden hohe Mobilitéten in freistehendem Graphen
gefunden. Dies wurde durch die Abwesenheit von Substrat-Effekten auf das
Graphen erklért. [IT],92] Mechanische Verformungen des Graphens, die da-
durch entstehen, dass das Graphen der Form seines Substrates folgt, haben
Einfluss auf die elektrischen Transporteigenschaften. [93] Solche mechani-
schen Verformungen des Graphens bewirken, dass Ladungstriger zusétzli-
che Streuung erfahren.

Die hier gezeigten UFM-Untersuchungen an dreilagigem, gefalteten Gra-
phen verdeutlichen, dass das Graphen eine weniger elastische — also steifere
— Verbindung zu dem Substrat bzw. zu dem sich zwischen SiO5 und Gra-
phen befindlichen Wasserfilm eingeht als gefaltetes Graphen, welches sich
auf Graphen als Unterlage befindet. Diese steifere Verbindung bewirkt so-
mit, dass dieses Graphen allen Unebenheiten des Substrates folgt und so
fir den Ladungstransport mehr Streuzentren aufweist, als Graphen, wel-
ches mit seiner Unterlage in weniger steifem Kontakt steht.

Diese hier mittels des UFM gemachten Beobachtungen passen zu den Er-
gebnissen, die durch die in der Diplomarbeit von H. Schmidt durchgefiihr-
ten Transportmessungen an gefaltetem Graphen erzielt worden sind. [88]
Dort wurde an entkoppelten Monolagen anhand von Magnetotransport-
messungen gezeigt, dass die obere Lage, die auf dem Graphen und nicht
auf der SiOs-Oberfliche liegt, geringere Streuung erfihrt und hohere Be-
weglichkeiten der Ladungstriager aufweist. [90]

Wie in Abschnitt beschrieben kann die Probe mit unterschiedlichen
Frequenzverldufen angeregt werden. In Abbildung .18 sind die mithilfe ei-
nes Oszilloskopes ausgelesenen Anregefrequenzen und die jeweilige Damp-
fung durch die unterschiedlichen Unterlagen, auf die die UFM-Spitze ge-
driickt wird, dargestellt. Dabei wird die Spitze an einer bestimmten Stelle
der Probe gehalten und der Scanbereich auf den kleinsten Wert gestellt,
sodass sich die Spitze faktisch nicht bewegt, da jede Torsion oder Bewe-
gung der Spitze die Intensitét des reflektierten Lichtsignales verdndert. Die
Spitze wird dann jeweils mit unterschiedlichen Kréiften gegen die Probe
gedriickt, sodass auf diese Weise lokal an einem Ort die Elastizitit des
Systems getestet wird. Es ist deutlich zu erkennen, dass die drei Kurven
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Abbildung 4.18: Dargestellt ist ein Signal, mit dem die Probe angeregt worden ist
und die jeweilige Antwort des Federbalkens des UFM darauf. Gegen die verschie-
denen Unterlagen wurde die UFM-Spitze mit jeweils unterschiedlichen Spannun-
gen gedriickt. Der Vergleich der Kurven auf den verschiedenen Unterlagen mit-
einander ist nicht ohne weiteres moglich, da die Spitze zwischen diesen Bildern
jeweils bewegt worden ist, wodurch Variationen in der Intensitit des Signals zu
erwarten sind. Ein Vergleich der Kurven innerhalb eines Diagramms ist jedoch
gut maoglich, da die Spitze hier nicht bewegt worden ist. Deutlich zu erkennen ist,
dass die Spitze je nach Unterlage und Andruckkraft unterschiedlich reagiert.
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fiir die Siliziumdioxidoberfliche wenig Unterschiede aufweisen. Wird mit
den gleichen Kraften auf die Graphen-Probe gedriickt, ist das gesamte Si-
gnal merklich reduzierter und die drei Kurven reagieren unterschiedlich.
Wihrend sich das maximale Signal auf der SiOs-Oberfliche um ca. 6%
verringert, wenn der Setpoint von 0,05V auf 0,35V erhcht wird, reduziert
sich das Signal hingegen um etwa 14%, wenn die Spitze auf die Graphen-
Probe gedriickt wird. Die UFM-Spitze wird somit vom Graphen wesentlich
stiarker geddmpft als von der SiO3-Oberflidche. Da Siliziumdioxid ein Elas-
tizitdtsmodul von 73 GPa hat [94] und Graphen eines von ca. 0,5 TPa [95]
besitzt, zeigen diese Messungen also nicht im eigentlichen Sinne, dass Gra-
phen weicher ist als SiO9, sondern detektieren vielmehr die Wechselwirkung
des Graphens mit seiner Unterlage, also dessen Haftung an dem SiO5. In
dem rechten Teil der Abbildung .18 wird nun dasselbe an gefaltetem Gra-
phen betrachtet. Hier fillt auf, dass die drei Messkurven einen noch deut-
licheren Unterschied aufweisen. Das Maximum der griinen Kurve ist um
47% geringer als das der Kurve mit der geringsten Andruckkraft (schwarze
Kurve). Hieran wird deutlich, dass dieses umgeklappte Graphen eine we-
sentlich geringere Wechselwirkung mit Graphen als Unterlage aufweist, als
Graphen mit der Siliziumdioxidoberflache.

Nachstehend wird eine mehrlagige, gefaltete Probe (P30017A) betrach-
tet, an der bereits in Abschnitt EL2.I] Magnetotransportmessungen disku-
tiert worden sind. In Abbildung [£T9 sind das Topografie- und das UFM-
Signal dargestellt. Hierbei handelt es sich ebenfalls um eine durch das
AFM gefaltete Probe. Bei dieser UFM-Messung war die besondere Her-
ausforderung, dass die Probe bereits kontaktiert und in einem Chipcarri-
er eingeklebt war. Diese zusétzliche Masse hat natiirlich starken Einfluss
auf die UFM-Messung, da die Probe hierbei durch einen Piezo-Kristall in
Schwingungen versetzt wird. Dies erkliart, warum das UFM-Bild stérker
verrauscht ist, als dies bei den bisher besprochenen Proben der Fall ist. In
der Abbildung 19 a) sind die verschiedenen gefalteten Ebenen dieser mul-
tilagigen Probe deutlich zu erkennen. Im UFM-Signal in Abbildung T b)
werden die Unterschiede in den verschiedenen Materialien deutlich. Die
SiO2-Oberflache erscheint am wenigsten elastisch und ebenfalls stark ver-
rauscht. Die Graphen-Probe scheint nur ein wenig weicher zu sein, aber
es sind weit weniger Fluktuationen an der mulitlagigen Graphen-Probe zu
erkennen als bei der SiOs-Oberfliache. Der Gold-Kontakt erscheint in dieser
Darstellung als weichste Oberfliche. An Gold-Nanorods wurde ein Elasti-
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Abbildung 4.19: Dargestellt sind die Topografie und das UFM-Signal der Probe
P30017A, deren Transporteigenschaften in Abschnitt [[3 diskutiert worden sind.
a) Topografie-Signal: Deutlich zu erkennen ist der obere Gold-Kontakt und die
gefaltetet Probe, entlang der gestrichelten Linie wurde ein Profil-Bid erstellt. Die
unterschiedlichen Héhen dieser mulitlagigen Probe sind klar zu beobachten. b)
UFM-Signal: Die dunkleren und somit weicheren Rdnder der Probe treten deutlich
in Erscheinung.

zitéitsmodul von ca. 64 GPa bestimmt. [96] Somit ist zu erwarten, dass die
Gold-Kontakte am weichsten erscheinen. Wiederum deutlich zu erkennen
sind die dunkel gefarbten und somit weicheren Rénder der Graphen-Probe.

In Abbildung E20]ist ein Profil entlang der in Abbildung .19 a) gezeig-
ten Linie dargestellt. Gelb unterlegt ist der Bereich des unstrukturierten
Probenteils, grau unterlegt die SiO-Oberfliche. Dazwischen sind verschie-
den gefaltete Bereiche sichtbar: Ein kleiner geklappter Bereich, in dem drei
Probenteile aufeinander liegen, und der gefaltete Bereich, bei dem zwei
Probenteile aufeiander gefaltet worden sind. In dem UFM-Signal b)
sind rote horizontale Linie eingezeichnet, um die verschiedenen Niveaus zu
unterstreichen. Wieder treten deutlich die Rédnder der Probe in Form von
Dips im UFM-Signal hervor. Dabei sind der linke und der rechte Dip je-
weils geschlossene Enden, wihrend der mittlere Dip ein offenes Ende im
Ubergang von multilagigem Graphen auf Graphen erkennen lisst.

Somit konnte auch an dieser multilagigen Probe — dhnlich wie an der
aus drei Lagen bestehenden Probe — gezeigt werden, dass das UFM-Signal
insbesondere Kanten von Graphen-Proben als wesentlich weicher darstellt.
In dem UFM-Profil dieser Probe zeigt sich ein geringer Unterschied zwi-
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Abbildung 4.20: Hier sind die Profile durch das Topografie- und das UFM-Signal
entlang der Linie in Abbildung [{-19 a) dokumentiert. Der linke, gelb unterleg-
te Bereich stellt den unstrukturierten Probenteil dar, der rechte, grau unterlegte
Ausschnitt die SiOz-Oberfliche. Die Probe hat eine Hohe von ca. 12nm im nicht
umgeklappten, gelb unterlegten Segment. Es ist ein kleiner dreifach gefalteter Be-
reich zu erkennen, danach folgt der doppelt umgeklappte Bereich. Im UFM-Signal
sind wieder die Kanten deutlich zu erkennen.
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schen dem gefalteten und dem ungefalteten Graphen, wenn man in Abbil-
dung den gelb unterlegten mit dem weilen Bereich vergleicht. Nach
den bisher gemachten Beobachtungen spricht dies ebenfalls dafiir, dass die-
se umgeklappten Graphen-Bereiche in sehr gutem Kontakt miteinander
stehen, wie es auch die Magnetotransportmessungen an dieser Probe zeig-
ten. Dies steht im Unterschied zu der davor diskutierten Probe, bei der
eine deutlich geringere Haftung von gefaltetem Graphen auf Graphen be-
obachtet worden ist. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist der unterschied-
liche Rotationswinkel, unter dem die verschiedenen Graphen-Bereiche der
beiden Proben aufeinander geklappt worden sind. Wahrend bei der zuvor
dargelegten dreilagigen Graphen-Probe ein Abschnitt der Probe diskutiert
worden ist, der unter einem Winkel von etwa 69° auf das Graphen zuriick
geklappt worden ist, schliet der in Abbildung betrachtete gefaltete
Bereich mit seiner Graphen-Unterlage einen Winkel von ca. 90° ein. Eine
Rotation des hexagonalen Graphen-Gitters um 60° fiihrt dazu, dass die
Atome A die Plitze der Atome B im Gitter einnehmen und umgekehrt. Da
die Kohlenstoffatome A und B ununterscheidbar sind, ist eine um N - 60°
(N =0,1,2...) rotierte Einheitszelle ununterscheidbar von einer nicht rotier-
ten. Bezogen auf die beiden hier verglichenen Proben ergeben sich somit
Rotationen um (69° —60°) =9° und (90° —60°) = 30°. In Referenz [97] wur-
den 100 gefaltete Graphen-Proben untersucht. Darunter multilagiges, aber
auch zwei- und einzellagiges Graphen. Es wurde beobachtet, dass 30% der
Proben unter einem Winkel von 0°, 30% unter 30° gefaltet vorlagen. Die
restlichen Proben waren uufallsverteilt unter anderen Winkeln gefaltet. Zur
Erklarung dieses Verhaltens wurde die Energie der gefalteten Proben be-
trachtet, indem die kovalenten Bindungen zwischen den Atomen einer Lage
und die van-der-Waals-Bindungen, die die mechanische Stabilitidt zwischen
den gefalteten Lagen verursacht, simuliert worden sind. Dabei wurden zwei
Minima — also besonders stabile Situationen — in der Energie in Abhéngig-
keit vom Rotationswinkel bei 0° und 30° gefunden. Ein Maximum in der
Energie wurde bei einem Rotationswinkel von ungefihr 10° gezeigt, somit
eine weniger stabile Faltung.

Im Hinblick auf die hier durchgefiithrten Messungen mit UFM an gefalte-
tem Graphen erklért dies, warum die Probe, die unter einem Winkel von 69°
gefaltet ist, als weicher erscheint, wéhrend sich die um 90° rotierte Probe
als stabiler darstellt. Die 90°-Rotation fillt mit dem Energie-Minimum von
30° zusammen, wihrend die 69° Rotation mit dem instabilieren Energie-
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Maximum von 10° zusammenhéngt.

Die Rotation von Graphen-Lagen hat ebenfalls einen starken Einfluss auf
die elektrischen Transporteigenschaften. Gegeneinander rotiertet Lagen in
expitaktischem, multilagigem Graphen sorgen dafiir, dass die Eigenschaften
von einzellagigem Graphen in diesen Stapeln erhalten bleiben. Ebenso wie
gegeneinander rotierte Lagen Unterschiede in den Fermi-Geschwindigkeiten
abhéingig von Rotationswinkeln und Abstand der Lagen aufweisen. [9§]

Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden Graphen-Proben mithilfe der Ultraschallkraft-
mikroskopie untersucht. Diese Messmethode erlaubt es insbesondere, die
elastischen Eigenschaften von Proben darzustellen. In den hier gezeig-
ten Messungen wurden zuvor mit dem AFM strukturierte, gefaltete Pro-
ben dargelegt. Die UFM-Messungen haben es ermoglicht, insbesondere die
Wechselwirkung des Graphens mit seiner jeweiligen Unterlage zu untersu-
chen. Dabei hat sich erwiesen, dass die Haftung von Graphen auf SiO5 bes-
ser ist, als die von gefaltetem Graphen auf Graphen als Unterlage. Ein
weiterer Aspekt dieses Abschnittes ist die Untersuchung der Rénder der
Graphen-Proben. Dabei wurden deutliche Unterschiede darin gefunden, ob
es sich um offene oder geschlossene Enden handelt. Des Weiteren wurde
in diesen UFM-Messungen der Erwartung entsprochen, dass fiir die me-
chanische Wechselwirkung der Rotationswinkel, unter dem solche Lagen
aufeinander gefaltet werden, eine entscheidende Rolle spielt.
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4.4 Mechanisch erzeugte Tunnelbarriere

In diesem Abschnitt werden Messungen an einer mehrlagigen Graphen-
Probe (P30021D) erortert, die mit dem AFM so bearbeitet worden ist,
dass eine Tunnelbarriere erzeugt wurde. Es wird berichtet, wie ein Tunnel-
strom zwischen zwei getrennten Graphen-Teilen der Probe erzeugt wird.
Dieser Tunneleffekt wird in Abhéngigkeit von der Backgate-Spannung un-
tersucht. Das Tunneln in der Ebene von Graphen als Emitter zu Graphen
als Kollektor durch eine mechanisch erzeugte Vakuum-Tunnelbarriere stellt
etwas Neues dar. In der Literatur werden vielfach Untersuchungen des Tun-
nelstroms durch Graphen mittels eines Rastertunnelmikroskopes (STM)
durchgefiihrt. Dabei wird ebenfalls durch einen Vakuum-Zustand getunnelt,
der Emitter ist dann aber die Spitze des Mikroskopes. Die hier gemachten
Beobachtungen werden mit den Ergebnissen solcher STM-Messungen ver-
glichen.

In Abbildung [£:21] ist eine AFM-Aufnahme eines Ausschnittes der Pro-
be (P30021D) dargestellt. Die Probe hat eine Hohe von ungefihr 10nm,
besteht demnach aus mehreren Lagen Kohlenstoff. Mit einer diamantbe-
schichteten Spitze (DT-NCHR-50) wurde mit einer Kraft von etwa 10 uN
und einer Geschwindigkeit von 0,5 um/s ein Schnitt zwischen den beiden
dargestellten Kontakten erzeugt. Dabei entstand eine Liicke (< 15 nm) zwi-
schen den beiden Graphen-Teilen der Probe. Der Kreis in der rechten Ab-
bildung .21 hebt den so entstandenen Tunnelkontakt hervor.

Uber weitere Kontakte am unstrukturierten Bereich der Probe — rechts
von dem Tunnelkontakt — wurde bei T' = 1,5K der Feld-Effekt gemes-
sen, wie er in Abbildung E.21] dargestellt ist. Fiir die ferner diskutierten
Messungen wird an dem rechten Kontakt in Abbildung [£.21] die Messerde
und an den linken Kontakt eine Strom-Spannungsquelle angeschlossen. Der
Spannungsunterschied zwischen diesen beiden Kontakten wird im Folgen-
den als Vorspannung bzw. Bias-Spannung Vp;,s benannt. Je nach Vorspan-
nung agieren der linke (L) und rechte (R) Teil der Probe als Emitter bzw.
Kollektor.

In Abbildung ist eine typische Messkurve fiir den Tunnelstrom zwi-
schen den beiden durch das AFM getrennten Graphen-Teilen bei T = 1,5 K
dargestellt, wenn die Spannung Vpi.s zwischen den beiden Kontakten
von —3,21V bis 43,21V verdndert wird. Es handelt sich dabei um ei-
ne Tunnel-Kennlinie, wie sie in Abschnitt [2.2.4] grundsitzlich beschrieben
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(a) (b)

1 um

(e)

Abbildung 4.21: a) Feldeffekt im rechten Teil der Probe (P30021D) gemessen bei
T =1,5K. b) Hier sind AFM-Aufnahmen der unstrukturierten und c) der struk-
turierten Probe gezeigt. Der Kreis im rechten Bild hebt den durch die nanome-
chanische Strukturierung erzeugten Tunnelkontakt hervor. d) Dreidimensionale
Darstellung des Probenausschnittes. Ganz links und rechts im Bild sind jeweils
die Kontakte zu sehen. Der rechte Bereich ist teilweise gefaltet. e) Skizze des
Probenbereichs. Der linke und der rechte Bereich der Probe unterscheiden sich.

worden ist. In der Abbildung ist gezeigt, wie in diesem Fall fiir ei-
ne Backgate-Spannung Vpg = 0V die Hohe der Potenzialbarriere ®g be-
stimmt wird. Aus der linearen Extrapolation des Anstiegsbereiches in bei-
den Vorspannungsrichtungen ergeben sich die Einsatzspannungen Voi, wie
in Abschnitt Z2.4] erliutert worden ist. Wird ein idealer Hebelfaktor von
o = 0,5 angenommen, so kénnen die beiden Werte <I>6r = oceVOJr =0,89eV
und &, = aeV; = 0,635€eV erhalten werden. Aus dem Mittelwert dieser
beiden ergibt sich dann die mittlere Barrierenhéhe ®3 = 0,762eV eV. Der
mittlere Abweichung betrigt +0,13eV.
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Abbildung 4.22: Dargestellt ist hier eine typische Messkurve fiir den Tunnelstrom
I zwischen den mit dem AFM erzeugten Kontakten, wihrend der Spannung Viias
von —3,21 V bis 3,21 V verdandert worden ist. Die roten Geraden, die an die Mess-
kurve gelegt worden sind, dienen dazu, die Barrierenhohe ®o zu bestimmen.

Wie in Abschnitt 2.2.4] beschrieben wird fiir den Bereich, in dem elas-
tisches Tunneln durch die Barriere dominiert, eine lineare Abhéngigkeit
zwischen Strom und Spannung um Vg;,s =0V erwartet. In Abbildung 23]
ist daher die I-V-Kennlinie aus Abbildung noch einmal vergrofiert
dargestellt, sodass der Bereich um Vpj,s =0V deutlich zu erkennen ist. Die
Kennlinie zeigt hier einen linear von der Bias-Spannung abhéngigen Strom.
Der Widerstand in diesem Bereich betragt ungefihr 40 GQ2. Zu héheren Vor-
spannungen hin steigt der Strom rasch an. Um dieses Verhalten genauer
zu betrachten, ist in Abbildung £24] a) die Ableitung (Leitfdhigkeit) der
I-V-Kurve bei Vg = 0V um Vpjas = 0V dargestellt. Der hier untersuchte
Spannungsbereich ist weit geringer als die zuvor bestimmten Einsatzspan-
nungen Vyo = 1,27V und V" = 1,78 V. Ab Bias-Spannungen, die nied-
riger als Vg, = —0,170V und hoher als Vgias = 0,230V sind, steigt die
Leitfdhigkeit stark an. Ein solches Verhalten wurde von Zhang et al. [99)]
bei Messungen des Tunnelstroms einer STM-Spitze durch einzellagiges Gra-
phen ebenfalls beobachtet. Dort wurde diese stark erhéhte Leitfahigkeit
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Abbildung 4.23: Zu sehen ist die Vergrofierung der I-V -Kennlinien fiir Backgate-
Spannungen Veg = 0 V im Bereich um Viias = 0 V. Die graue Gerade verdeutlicht
den linearen Verlauf der Kurven. Durch den Messaufbau wird ein Offset der Kurve
verursacht, der hier bereits korrigiert worden ist.

durch einen inelastischen Tunnelprozess erklart. Es wurde argumentiert,
dass sobald die Differenz zwischen der Fermi-Energie des Emitters und
Kollektors tiber einen bestimmten Wert hw, steigt (Abbildung b)),
ein zusétzlicher Tunnelprozess moglich wird. Ist diese Energie-Differenz
vorhanden, kénnen zusétzliche Ladungstriager durch die Barriere tunneln,
indem sie zunéchst in einen Zustand in dem so genannten ¢*-Band tun-
nelt. Dieser virtuelle Ubergang ist in Abbildung E24 c¢) dargestellt. Unter
Emission eines Phonons mit der Energie Awg relaxiert der Ladungstriger
unter Erhaltung des Gesamtimpulses dann in das m*-Band am K-Punkt.
Durch diesen zusétzlichen Transport-Kanals erklért sich dieser Anstieg in
der Leitfahigkeit. Als moglicher Kandidat fiir diesen Prozess wird ein akus-
tisches Phonon der Energie 67 meV benannt, welches fiir Graphit berechnet
worden ist. [I00]

Dieses Modell kann auch den hier beobachteten Prozess erklédren. Unter
Benutzung eines Hebelfaktors von o« = 0,5 kann aus den hier durchgefiihr-
ten Messungen eine Energie bestimmt werden, die ein Phonon besitzen
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Abbildung 4.24: a) Hier ist die Ableitung der I-V-Kurve bei Vg = 0V darge-
stellt. Ein deutlicher Anstieg der Leitfahigkeit um Vaias = 0 V ist zu erkennen. b)
Schema der Tunnelbarriere. ¢) Schematische Illustration des inelastischen Tun-
nelprozesses im reziproken Raum.

muss, um einen zusétzlichen inelastischen Tunnelprozess zu erlauben. Es
ergeben sich E~ =85meV und ET =115meV aus den Spannungen V;as,
bei denen die stark erhchte Leitfahigkeit auftritt. Wie schon in Abbildung
anhand der unterschiedlichen Spannungen VOi deutlich geworden ist,
weist die hier erzeugte Tunnelbarriere eine Asymmetrie auf. Wird nun ein
Hebelfaktor = = 0,4 angenommen, kann die Energie des an dem inelas-
tischen Tunnelprozess beteiligten Phonons mit einem Wert von 67 meV
bestimmt werden. Die Annahme eines Hebelfaktors von o™ =0,3 fiir den
positiven Bereich der Bias-Spannung fiihrt dann ebenfalls zu einer Ener-
gie von ungefihr 67 meV fiir das akustische Phonon. Werden diese beiden
Hebelfaktoren nun auf die aus der in Abbildung dargestellten Kenn-
linie gewonnen Spannungen VOi angewendet, so ergibt sich fiir die Barrie-
renhéhe &3 =0,52eV £0,01 eV. Diese asymmetrisch angenommenen Werte
der Hebelfaktoren passen demnach zu den aus der I-V-Kennlinien (Abbil-
dung £22]) gewonnen Daten, da mit diesen Hebelfaktoren die Asymmetrie
in den Potenzialhhen zwischen ®* und ®~ ausgeglichen wird. Die daraus
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resultierende mittlere Barrierenhohe ®q zeigt somit kaum noch eine mittle-
re Abweichung (0,01 eV). Diese Hebelfaktoren sorgen ebenfalls dafiir, dass
die hier beobachtete Leitfihigkeitsliicke in Abbildung a) symmetrisch
um Vpias = 0V ist, wie nach Referenz [99] zu erwarten ist.

VBias (V)
dl (nA)/dV (V)

Vis(V)

Abbildung 4.25: Dargestellt ist die Leitfihigkeit durch die Tunnelbarriere in
Abhdngigkeit von der Backgate-Spannung Vea und der Vorspannung Viias. Die
horizontalen, gestrichelten Linien unterstreichen die von als Veg unabhdngig er-
wartete Leitfihigkeitsliicke, die durch den zusdtzlichen inelastischen Tunnelkanal
verursacht wird. Die durchgezogene graue Kurve stellte die nach Gleichung [{.6
berechnete Offnung der Bandliicke in der mehrlagigen Graphen-Probe dar.

Nun soll die Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der Backgate-Spannung
untersucht werden. In Abbildung ist die Ableitung des Stroms dI/dV
in Abhéngigkeit von der Backgate-Spannung Vpg und der Vorspannung
VBias dargestellt. Die beobachtete Leitfihigkeitsliicke (dunkler Bereich in
Abbildung um Vpias = 0V) zeigt fiir negative Backgate-Spannungen
und positive Vorspannungen eine Abhéngigkeit von Vg, die durch die
durchgezogene graue Linie verdeutlicht wird. Dies ist ein Unterschied zu
den Messungen, wie sie Zhang et al. [99] an einzellagigem Graphen zeigen.
Dort ist die Leitfdahigkeitsliicke unabhéngig von der Backgate-Spannung,
da die stark zunehmende Leitfahigkeit davon abhéngt, dass die Energie-
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Differenz zwischen Emitter und Kollektor +hwq betragt. Ist diese Energie-
Differenz erreicht, wird der zusétzliche inelastische Tunnelkanal durch die
Barriere getffnet. Das Einsetzen dieses zusétzlichen Tunnelstroms héngt
zunéchst nur vom Erreichen der Energie-Differenz +hw zwischen Emitter
und Kollektor ab. Ein Verschieben der Fermi-Energie im Graphen rela-
tiv zum Dirac-Punkt durch eine Backgate-Spannung veréndert zwar die
Zustandsdichte im Graphen, der inelastische Tunnelkanal ist aber von der
Kopplung mit dem Phonon abhéngig, und diese ist unabhéngig von der rela-
tiven Lage der Fermi-Energie. In Abbildung ist die Leitfahigkeitsliicke
fiir positive Backgate-Spannungen nahezu unabhéngig von Vg, wie es fiir
einen solchen durch Phononen-Kopplung erzeugten Tunnelkanal zu erwar-
ten ist. Dieses Verhalten ist durch die horizontalen, gestrichelten Linien
hervorgehoben.

Fiir negative Backgate-Spannungen und positive Vorspannungen wird die
Leitfiahigkeitsliicke verédndert. Da es sich bei der hier untersuchten Probe
um mehrlagiges Graphen handelt, ist es wie in Abschnitt erliutert
moglich, eine Liicke zwischen Valenz- und Leitungsband auf Grund der
Backgate-Spannung zu 6ffnen. Da die Probenteile links und rechts von der
Tunnelbarriere nicht identisch sind, ist es moglich, dass das durch das Gate
erzeugte Potenzial unterschiedlich auf die verschiedenen Bereiche wirkt,
was die hier beobachtete Asymmetrie erklért.

In Referenz [33] wird eine Abhiingigkeit der gedffneten Bandliicke von
der Gate-Spannung fiir zweilagiges Graphen beschrieben. Der dort beob-
achtete Verlauf entspricht dem hier gezeigten Prozess der Verbreiterung der
Leitfahigkeitsliicke fiir negative Backgate-Spannungen und positive Vor-
spannungen.

Nach E. V. Castro et al. [33] kann die Energie-Liicke A, wie folgt be-
stimmt werden:

217242 1/2
cr } (4.6)

Ay = | =~
& [t'j+e2v2

Darin ist V' das elektrostatische Potenzial zwischen den Lagen und ¢;
die Austauschenergie zwischen den Lagen. Diese Gleichung beschreibt das
Offnen einer Bandliicke in zweilagigem Graphen. Um eine Abschitzung
der hier beobachteten Backgate-abhédngigen Verbreiterung der Leitfihig-
keitsliicke in dem Tunnelstrom vornehmen zu kénnen, wurde das elektro-

106



4.4 Mechanisch erzeugte Tunnelbarriere

statische Potenzial wie folgt angenéhert:

ed VBG

it
Darin ist ¢ die Dicke der SiO5-Schicht, d die Dicke des Graphen (0,34 nm fiir
eine Lage) und e die Dielektizitéitskonstante zwischen den Lagen (also € =
1). Die ganze Zahl i wird bei zweilagigem Graphen als i = 2 angenommen,
unter der Voraussetzung, dass in beiden Lagen gleichviele Ladungstriger
induziert werden. Gemé&f dieser Gleichung kann das Potenzial zwischen den
Lagen direkt durch eine von auflen angelegte Spannung variiert werden. Mit
dem Hebelfaktor o™ = 0,3 kann aus Gleichung direkt die Vorspannung
VBias berechnet werden:

V= (4.7)

Ag = (X+ € VBias . (48)

Unter Benutzung dieser Gleichungen kann der Verlauf des Anstiegs der
Leitfshigkeit in Abbildung .28 fiir negative Backgate-Spannungen und po-
sitive Vorspannungen angenédhert werden. Wird ¢ = 300 nm eingesetzt und
werden d/i und ¢ als freie Parameter benutzt, ergibt sich die graue Kurve
in dem Bild mit d/i = 1nm und ¢t; = 0,09eV. Fiir zweilagiges Graphen
wurden Werte im Bereich ¢t; = 0,2eV und ¢, = 0,12eV gefunden. [33, [T01]
Der Parameter d/i hingt von der Dicke des am Transport beteiligten Teils
der Probe und der Verteilung der Ladungstriger auf die leitenden Lagen
ab.

Durch diese Abschéitzung, die Abschirmungseffekte vernachlissigt, kann so
die Backgate-abhéngige Verbreiterung der Leitfihigkeitsliicke in der Mes-
sung (Abbildung E25) als das Offnen einer Bandliicke in der mehrlagigen
Graphen-Probe verstanden werden. Bisher wurde der prinzipielle Verlauf
dieser Liicke beschrieben. Auf Grund der hier durchgefiihrten Messungen
kann eine Abschitzung fiir die Grofle der hier gedffneten Bandliicke ge-
geben werden. Fiir Vgg = —50V ergibt sich, dass die Leitfdhigkeit ab
VBias > 0,46V steigt. Wird nun die fiir Vg = 0V gefundene Spannung
von 0,23V und der Hebelfaktor o™ = 0,3 beriicksichtigt, ergibt sich ei-
ne Energieliicke, die mindestens Ay, = (0,46 — 0,23) V-e - ™ = 69meV
betrégt. Castor et al. [33] haben an dotiertem zweilagigem Graphen be-
obachtet, dass sie in der Lage sind, eine Bandliicke bis 0,2eV zu 6ffnen
und durch ein externes elektrisches Feld zu variieren. Demnach betrigt die
Energieliicke bei ungefihr —50 V vom Neutralitdtspunkt ca. 60 bis 80 meV.
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Dieser Wert passt ausgesprochen gut zu dem in dieser Arbeit gefundenen
Wert von 69 meV.

Die bisherigen Untersuchungen von Bandliicken in Graphen haben auf zwei
Arten stattgefunden. [25] Zum einen wurden Dotieratome auf das Graphen
aufgebracht, und mittels Winkel-aufgeloster Photoemissions-Spektroskopie
(engl. ARPES) die Energie-Liicke vermessen. [33] Zum anderen wurden
Back- und Topgate-Spannungen verwendet, um eine Bandliicke zu &6ffnen.
Infrarotspektroskopie wurde benutzt, um zu zeigen, dass eine Liicke bis zu
0,25 eV entstanden ist. [34] Diese Nachweismethoden unterscheiden sich
von dem hier beschriebenen Verfahren.

Zusammenfassung

Das in diesem Abschnitt beschriebene Erzeugen einer Tunnelbarriere in
multilagigem Graphen mittels nanomechanischem Strukturieren mit dem
AFM wurde hier erstmals gezeigt. Bei T'=1,5K wurde der Tunnelstrom
an der so erzeugten Tunnelbarriere gemessen. Anhand der so erhaltenen
Kurven konnte die Potenzial-Hohe dieser Barriere abgeschétzt werden.

In dem Bereich um 0V Vorspannung wurde in der Leitfdhigkeit durch die
Barriere ein Anstieg beobachtet. Dieser wurde durch einen zusétzlichen in-
elastischen Tunnelkanal durch die Barriere erklirt. Eine dhnliche Leitfihig-
keitsliicke wurde in Tunnel-Strom-Messungen mittels STM an einzellagi-
gem Graphen beschrieben. Sobald die Energie-Differenz zwischen Emitter
und Kollektor einen gewissen Wert iiberschritten hat, ist es moglich, dass
zusétzliche Ladungen am Transport teilnehmen kénnen. Auf Grund einer
Phononen-Emission kann ein Impuls-erhaltender, virtueller Ubergang statt-
finden, der zu einer starken Erhohung des Tunnelstroms fiihrt.

Auf Basis der Phononen-Energie hwg wurden asymmetrische Hebelfakto-
ren fiir die Barriere angenommen, die zu der zuvor durch den Tunnelstrom
abgeschétzten Potenzial-Hohe passen. Die durch Phononen-Kopplung er-
haltene Leitfahigkeitsliicke sollte unabhéngig von der Backgate-Spannung
sein. Dies wurde auch fiir positive Backgate-Spannungen beobachtet. Fiir
negative Backgate-Spannungen wurde im Bereich von positiven Vorspan-
nungen eine Verdnderung der Leitfahigkeitsliicke mit steigender Backgate-
Spannung gemessen. Diese Asymmetrie wird damit begriindet, dass die
beiden Graphen-Zuleitungen nicht identisch sind.

Der Verlauf der Verbreiterung der Leitfahigkeitsliicke konnte durch das
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Offnen einer Bandliicke angeniihert und beschrieben werden. Dabei wur-
de eine theoretische Beschreibung verwendet, die fiir das Offnen einer
Bandliicke in zweilagigem Graphen berichtet worden ist. Mit dieser theore-
tischen Beschreibung gelang es, den Verlauf der Verbreiterung anzunéhern.
Abschlieflend wurden Energie-Werte fiir die so beobachtete Bandliicke aus
den Messungen gewonnen, die zu Werten aus der Literatur passen.
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4.5 Fazit

In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie Graphen mit dem Rasterkraftmikro-
skop nanomechanisch strukturiert werden kann. Der wihrend dieses Struk-
turierungsverfahrens gemessene Widerstand der Probe zeigte zunéchst eine
reversible Anderung, die dadurch erklirt wurde, dass sich die mittels der
AFM-Spitze induzierten Gitterfehler bei Raumtemperatur zum Rand der
Probe hinbewegen. Wahrend Defekte des Kohlenstoff-Gitters im Inneren ei-
ner Probe einen starken Einfluss auf den elektrischen Transport haben und
so eine Widerstandserh6hung verursachen, haben diese Defekte am Rand
der Probe weit weniger stérenden Einfluss auf den Transport, weshalb der
Widerstand sinkt, wenn die Defekte sich zum Rand bewegen. Wird die
Probe mehrfach mit einer hohen Kraft durch die AFM-Spitze mechanisch
deformiert, sind zu viele Defekte im Inneren der Probe entstanden, die sich
nun nicht mehr einfach zum Rand der Probe bewegen koénnen. So entsteht
ein permanent strukturierter Graben in der Probe. Dieser so erzeugte Krat-
zer hat dementsprechend eine irreversible Widerstandsédnderung zur Folge.
Diese Widestandsédnderung wurde quantitativ an einer Probe diskutiert.
Es wurden mehrere Beispiele fiir diese reversible Widerstandsédnderung ge-
zeigt. Am Beispiel einer Probe wurde demonstriert, dass der Riickgang des
Widerstandes auftrat, nachdem die AFM-Spitze bereits einige Sekunden
nicht mehr auf der Graphen-Probe war. Dies ist ein eindeutiges Indiz, dass
die Widerstandsédnderung nicht durch den Kontakt mit der Spitze erzeugt
worden ist, sondern vielmehr ein weiteres Anzeichen dafiir, dass die ver-
ursachten Defekte im Graphen-Gitter zum Rand wandern und so deren
Einfluss auf den elektrischen Transport sinkt.

Des Weiteren wurde hier demonstriert, dass es moglich ist, Graphen mit-
tels des Rasterkraftmikroskopes zu falten. Solche gefalteten Proben wurden
kontaktiert und ihre Magnetotransport-Eigenschaften im gedrehten B-Feld
gezeigt. Sowohl die Transportmessungen als auch die mit dem UFM durch-
gefithrten Analysen lassen keinen Hinweis darauf zu, dass die so gefalteten
Lagen entkoppelt sind.

Mit dem Ultraschallkraftmikroskop wurden diverse Graphen-Proben un-
tersucht. Durch das Anregen der Probe mit Ultraschall und das Abtasten
mit einer AFM-Spitze kénnen so mechanische Eigenschaften des Graphens
untersucht werden. In den Messungen konnten deutliche Unterschiede in
der Wechselwirkung der Rénder des Graphens mit den jeweiligen Unterla-
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gen nachgewiesen werden. So stellten sich offene Enden von Graphen auf
SiOs als wesentlich besser miteinander verbunden dar als offene Enden von
Graphen auf Graphen als Unterlagen. Geschlossene Enden von Graphen
waren — wie zu erwarten — in den UFM-Aufnahmen wesentlich weicher als
offene.

Dariiber hinaus wurde in diesem Kapitel erstmals gezeigt, wie mit
dem Rasterkraftmikroskop eine Tunnelbarriere in Graphen nanostruktu-
riert worden ist. Die Transportmessungen durch diese Barriere lieferten
Abschitzungen iiber die Hohe der Potenzialbarriere. In der Leitfihigkeit
durch die Barriere wurde ein starker Anstieg um eine Vorspannung von
0V beobachtet, der durch einen zusétzlichen, inelastischen Tunnelprozess
erklirt werden konnte. Die Energie des hierzu emittierten Phonons konnte
unter der Annahme einer asymmetrischen Barriere und den entsprechen-
den Hebelfaktoren bestimmt werden. Die so gefundenen Werte lieferten
gute Ubereinstimmung zu dhnlichen Beobachtungen in anderen Experimen-
ten, die in der Literatur diesbeziiglich zu finden sind. Zusétzlich zu diesem
spannungsunabhégigen Effekt konnte gezeigt werden, dass die Leitfihigkeit
abhéngig von der Backgate-Spannung unterdriickt wurde. Dies wurde durch
das Offnen einer Bandliicke in der mehrlagigen Graphen-Probe erklirt. Die
Energien dieser so erzeugten und variierten Liicke wurden mit Werten aus
der Literatur verglichen und lieferten ebenfalls gute Ubereinstimmung.
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Kapitel 5

Graphen als Detektor von Ladungseffekten

In diesem Kapitel wird Graphen dazu benutzt, Ladungseffekte im Substrat
zu untersuchen. Dabei kommt die in Abschnitt beschriebene Beson-
derheit des Feld-Effektes in Graphen zum Tragen: Durch ein elektrisches
Feld wird in Graphen die Ladungstragerkonzentration verédndert und so-
mit direkt der elektrische Widerstand gesteuert. Wenn sich demnach das
effektive Potenzial, welches auf die Probe wirkt, durch Umladungsprozesse
in der Umgebung wie zum Beispiel im verwendeten Substrat &ndert, wird
der Widerstand des Graphens direkt dadurch geprégt. Somit kénnen sol-
che Ladungseffekte, durch Messungen des Widerstand der Graphen-Probe
detektiert werden.

Dies wird im ersten Abschnitt an zweilagigem Graphen mittels des Feld-
Effekts bei T'=1,5K auf dem p-dotierten Substrat A (siehe Abschnitt B2)
gezeigt. Um die darin beobachtete Hysterese genauer zu betrachten, wird
der Feld-Effekt in Abhéngigkeit von der Sweeprate gemessen, mit der das
elektrische Feld verdndert wird. Hierbei wird beobachtet, dass die Hyste-
rese stirker wird, je hoher die Sweeprate ist. Dies wird auf Ladungsfallen
(engl. charge traps) im zu Grunde liegenden Substrat zuriickgefiihrt. An-
hand dieser Messungen wird eine charakteristische Ladezeit fiir die Fallen
bestimmt. Im Anschluss daran wird das Verhalten dieser Hysterese bei an-
deren Temperaturen untersucht und gezeigt, dass der Effekt bei héheren
Temperaturen reduziert ist.

Des Weiteren wird der Einfluss eines externen Magnetfeldes auf diese
Hysterese im Feld-Effekt untersucht. Dazu wird zunéchst bei jeweils fes-
tem Magnetfeld der elektrische Feld-Effekt gemessen. Dabei wird beobach-
tet, dass die durch die Hysterese verursachte Aufspaltung der Neutralitéits-
punkte mit zunehmendem Magnetfeld abnimmt. Weitere Untersuchungen
an einer zusédtzlichen zweilagigen Probe bei nun jeweils fester Backgate-
Spannung und verénderlichem Magnetfeld zeigen ebenfalls, dass die Wider-
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standsdnderung bei hohen Magnetfeldern verringert wird. In diesen Mes-
sungen wird dann der Magnetfeld-Bereich zwischen Null und dem Ver-
schwinden der Hysterese diskutiert. Das hier beobachtete Verhalten wird
dadurch erkldrt, dass die Ladungsfallen im Substrat durch ein externes Ma-
gnetfeld so beeinflusst werden, dass ab einer bestimmten Magnetfeldstérke
keine Umladungen mehr moglich sind.

Nachdem in diesem Abschnitt gezeigt worden ist, dass zweilagiges Gra-
phen als empfindlicher Sensor fiir Umladungsporzesse in Fallen im Silizi-
umdioxid eingesetzt werden kann, wird im letzten Teil dieses Kapitels an
einer multilagigen Graphen-Probe gezeigt, wie in dem dort verwendeten n-
dotierten Substrat C Ladungseffekte am Ubergang zwischen dem Silizium-
dioxid und dem Bulk-Silizium mittels Messungen am Graphen detektiert
werden. Da es sich in diesem Fall um einen schnell schaltenden Prozess
handelt, wird insbesondere die zeitliche Entwicklung dieser Umladung un-
tersucht. Hierbei wird anhand von Backgate- und Temperatur-abhingigen
Messungen die Wechselwirkung zwischen Graphen und diesem Ladungsef-
fekt erlautert. Der hier besprochene Prozess wird dadurch erklért, dass ein
lawinenartiger Durchbruch von Ladungstrégern in die Verarmungszone am
Ubergang von dem Bulk-Silizium zum Siliziumdioxid stattfindet.

5.1 Hysterese im Feld-Effekt

Hysterese-Effekte im elektrischen Feld-Effekt sind Gegenstand gegenwérti-
ger Untersuchungen. Insbesondere unter Standardbedingungen (7'= 300K,
Luftdruck 1atm) wurden Hysterese-Effekte [102] und Asymmetrien zwi-
schen Elektronen- und Léchertransport in Graphen beobachtet. [103] Mo-
mentan fehlen ausfiihrliche systematische Studien hierzu und sind auch
schwierig auszufiihren. Dennoch gibt es Anhaltspunkte, dass Morpholo-
gie und Fehler des Substrates, Kontaminierung w#hrend des Prozessie-
rens [91], [104] sowie absorbierte Molekiile aus der Umgebungsluft [14] ei-
ne wesentliche Rolle in Bezug auf diese Hysterese, Asymmetrie im Feld-
Effekt und schlechte Reproduzierbarkeit von Graphen-Proben spielen. Ei-
ne Moglichkeit diese Effekte zu unterdriicken besteht darin, freistehendes
Graphen herzustellen. [I1], [92]

Bei der Mehrzahl der bisherigen Untersuchungen an Graphen handelt
es sich allerdings um Proben, die sich auf einem Substrat befinden. Loh-
mann et al. [102] zeigen an Proben auf einem Silizium/Siliziumdioxid-

114



5.1 Hysterese im Feld-Effekt

Substrat in Feld-Effekt-Messungen bei Raumtemperatur, dass die Neutra-
litdtspunkte fiir verschiedene Richtungen, in die die Backgate-Spannung
gedndert wird, jeweils bei unterschiedlichen Spannungen auftreten. Dabei
wurde beobachtet, dass diese Aufspaltung zwischen den Neutralitdtspunk-
ten bei geringeren Sweepraten anwichst. Erklart wurde dieser Effekt durch
dipolare, absorbierte Atome (z.B. Wasser), die als Ladungsfallen agieren.
Um diese Wasserriickstdnde auf der Probe zu reduzieren, haben Lafkioti
et al. [I05] Proben mit einem diinnen hydrophoben Film zwischen Gra-
phen und Substrat hergestellt. Diese Strukturen zeigen eine Unterdriickung
des Hysterese-Verhaltens unter Standardbedingungen. Durch das Verwen-
den von so genanntem microsoldered Graphen konnte gezeigt werden, dass
PMMA die Graphen-Probe dotiert, aber die dort beobachtete Hysterese
nicht beeinflusst. [46] Yoo et al. [I7] haben Hysterese-Verhalten in Graphen-
Nanoringen bei tiefen Temperaturen festgestellt. Dies wird von den Auto-
ren dadurch erklart, dass an den rauen Kanten dieser Strukturen Ladungen
eingeschlossen werden konnen und so den Feld-Effekt beeinflussen. Diese
Proben haben eine Breite von 125nm, bei dieser Groflenordnung spielen
die Rénder und deren Becinflussung eine wesentliche Rolle [25], anders
als bei den breiten Proben (1 pm X 3,6 pm), die hier untersucht werden.
Untersuchungen an Graphen auf 100nm und 300 nm SiO5/Si haben bei
77 K Hysterese-Effekte gezeigt. Der Widerstand des Graphens wird dort
bei Feld-Effekt-Messungen mittels einer LED stark beeinflusst. [106] Als
Ursache nennen die Autoren Ladungsmodulationen im Substrat an der
Verarmungszone zwischen Silizium und Siliziumdioxid, die durch einfal-
lendes Licht manipuliert werden kann. Des Weiteren wurden gateabhéngi-
ge Hysterese-Effekte in Graphen-dhnlichen Systemen beobachtet. Lee et
al. [107] schlieBen aus ihren Messungen an Kohlenstoffrohrchen, dass die
Ursache fiir Hysterese-Effekte Silanol-Gruppen (SiOH) an der Oberfldche
des Substrates sind.

5.1.1 Variation des elektrischen Feldes

In diesem Abschnitt werden Hysterese-Effekte im Feld-Effekt untersucht,
deren Ursache auf Ladungsfallen im zu Grunde liegenden Substrat zuriick-
gefithrt wird. Die Messungen werden bei Temperaturen von 7'=1,5K und
Magnetfeldern bis zu 13T durchgefiihrt. Anschlieflend wird der Einfluss
verschiedener Sweepraten analysiert, mit denen die Spannung am Backgate
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verdndert wird, sowie der Einfluss eines jeweils festen externen Magnetfel-
des auf die Hysterese diskutiert.

In Abbildung BTl ist der benutzte Messaufbau dargestellt. Die Hall-Bar-
Geometrie wurde in der Probe mittels Elektronenstrahllithografie und Plas-
maétzen erzeugt. Die Breite der Probe betriagt etwa 1 um. Zwischen den

VXX
\zo0o

K2000

Source

Abbildung 5.1: Optisches Foto der untersuchten Probe zusammen mit einer sche-
matischen Darstellung des verwendeten Messaufbaus. An dem mit ,Source“ ge-
kennzeichneten Kontakt wird mithilfe eines Keithley 2400 1iber einen Vorwider-
stand (R=4 MQ) ein konstanter Gleichstrom an die Probe angelegt. Der mit
,Drain“ markierte Kontakt dient als Erdkontakt, tiber den die Ladung abflieflen
kann. Die weiteren Kontakte werden zum Messen der jeweiligen Spannungen ver-
wendet.

Kontakten, die zur Bestimmung von V, benutzt werden, liegt eine Di-
stanz von etwa 3,6 um. An einem 4 M2 Vorwiderstand wird eine konstante
Spannung angelegt, sodass durch die zu untersuchende Probe ein konstan-
ter Strom Isp =500nA flieft. An den markierten Kontakten wird so die
Léngsspannung V., gemessen. Der in diesem Abschnitt erorterte Wider-
stand wird somit in einer Vier-Punkt-Messung ermittelt. Die Probe befindet
sich wéhrend der Messung in einem Badkryostaten, in dem die Tempera-
tur bis hinunter zu 1,5 K reguliert werden kann. Zusétzlich ist es moglich
orthogonal zur Probenoberfliche ein Magnetfeld bis zu 13T anzulegen.

In Abbildung ist ein typisches Histogramm einer Fotografie fiir diese
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Abbildung 5.2: Zwei Peaks sind in der Hdufigkeitsverteilung der Farben in einer
Fotografie der Probe P26508D zu erkennen. Daraus ergibt sich: RGS = 2-0,066.
Dies deutet bereits darauf hin, dass es sich hier um ein zweilagiges System han-
delt (siehe Abschnitt [33). Die blaue Kurve stellt einen Fit zu den gemessenen
Punkten.

Probe dargestellt. Aus den beiden Peaks ergibt sich eine relative Griin-
Verschiebung von RGS = (148,46 — 128,48)/148,46 ~ 2 - 0,066. Wie in
Kapitel B3] erldutert spricht dies dafiir, dass es sich bei der hier unter-
suchten Probe um ein zweilagiges System handelt. Die spéter gezeigten
Magnetotransportmessungen an dieser Probe passen dazu.

In Abbildung 53] sind die Messungen des Feld-Effektes bei T = 1,5K
dargestellt. Die Backgate-Spannung wird vorwiirts (a) von Vg =-25V zu
+25V und wieder zuriick (b) mit einer Rate von 0,15V /s verédndert. In rot
dargestellt ist der spezifische Widerstand p der Probe, jeweils in schwarz
und auf der rechten Achse ist die spezifische Leitfahigkeit o aufgetragen.
Fiir die Vorwiirtsrichtung in Abbildung (53] a) ist deutlich zu erkennen,
dass sich der Neutralitdtspunkt V](Blc); fiir die Vorwértsrichtung ungefahr
bei Vg = 0V befindet. Im negativen Bereich der Backgate-Spannung
zeigt die Leitfihigkeit einen linearen Verlauf. Die gestrichelten Hilfslinien
sollen dieses Verhalten verdeutlichen. Ein lineares Verhalten ist typisch fiir
undotiertes Graphen, wihrend die Abweichung davon ein Zeichen fiir den
dufleren Einfluss von Ladungen (z.B. in Form von Dotieratomen) auf das
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Abbildung 5.3: Feld-Effekt fiir verschiedene Sweeprichtungen der Backgate-
Sapnnung. Dargestellt sind der spezifische Widerstand p der Probe (linke Ach-
se, rote Kurve) und spezifische Leitfihigkeit o (rechte Achse, schwarze Kurve)
in Einheiten von Rx/4 (B=0T). Die Sweeprate betrdigt in diesem Fall ungefihr
0,15V /s. a) von -25V zu +25V mit dem Mazimum bei MB% und b) umgekehrt

mit Mazimum bei V(Bzé
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R (kQ)

Vs (V)

Abbildung 5.4: Um die Reproduzierbarkeit zu priifen, wurde die Backgate-
Spannung wiederholt mit derselben Sweeprate (0,17 V/s) hin- und hergefahren.
Der Abstand der beiden Maxima wurde so fiir mehrere Durchliufe reproduziert.

System ist, wie es in Abbildung a) fir Backgate-Spannungen grofler
10V zu beobachten ist. [T08HI10]

Fiir die Riickwéartsrichtung in Abbildung b) sind einige Unterschie-
de zu a) zu erkennen. Zunéchst fillt auf, dass das Maximum im Wider-
stand in Abbildung 53] b) bei einer Backgate-Spannung von Vgé =16V
liegt, also um fast 16 V verschoben im Vergleich zu Abbildung a) Dieses
Verschieben bzw. Aufspalten der Neutralitdtspunkte fiir die verschiedenen
Richtungen wird als Hysterese bezeichnet. Diese Messungen wurden mit
einer Sweeprate von 0,17V/s bis zu sieben Mal wiederholt, dabei wurde
die Aufspaltung in den Neutralititspunkten jeweils reproduziert, wie in
Abbildung [£.4] ersichtlich.

Absorbierte Atome auf der Graphenoberfliche konnen als Ursache fiir
diese Hysterese also ausgeschlossen werden. Denn die Probe vor dieser
Messung im Einlegierofen ungefihr 1,4 Stunden bei 150°C in Formiergas-
Atmosphire (80 % Na, 20 % Hj) erhitzt, um die Anzahl der absorbier-
ten Atome auf der Graphen-Probe zu reduzieren. Dies hat den zuvor be-
stimmten Neutralitdtspunkt von ca. Vgg ~ 40V auf den hier gemesse-
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nen Wert vermindert. Vor und nach diesem Erhitzen wurde eine Hystere-
se beobachtet. Auflerdem wurden Proben mit einem zusétzlichen Topgate
erzeugt. [51] Dabei wurde keine Hysterese festgestellt, wenn die Topgate-
Spannung variiert worden ist, wihrend fiir eine Verdnderung der Backgate-
Spannung ebenfalls die hier beschriebene Hysterese festgestellt wurde. Als
Isolator-Schicht zwischen Topgate und Graphen wurde PMMA verwendet.
Durch diese Messungen konnte somit ebenfalls bestéitigt werden, dass das
Veréindern der Oberfliche von Graphen und PMMA nicht urséchlich fiir
die hier beobachtete Hysterese ist. Die bisherigen Beobachtungen zeigen,
dass sich die Ursache fiir diesen Effekt unter der Graphen-Probe befinden
muss.

Um dies genauer zu untersuchen, wurden verschiedene Substrate verwen-
det. Bei zwei Typen von Substraten konnte eine solche Hysterese beobach-
tet werden (A — 265 nm und C — 300 nm SiO5). Beide Substrate stammen
von demselben Hersteller. Ein weiteres Substrat (B — 330 nm SiOs) eines
anderen Herstellers zeigte kein solches Verhalten. In der Diplomarbeit von
H. Schmidt [88] wurde an single-crystal bilayer Proben auf dem Substrat B
der Feld-Effekt ohne Hysterese beobachtet. Beispielsweise lag bei einer die-
ser Proben der Neutralitdtspunkt bei 17 V Backgate-Spannung. Dies ist ein
weiterer Beweis dafiir, dass absorbierte Atome, die diese Verschiebung des
Neutralitdtspunktes verursachen, nicht die Ursache fiir die hier festgestellte
Hysterese sind. Die Graphen-Proben wurden stets auf dieselbe Art herge-
stellt, lediglich das Substrat ist ein anderes. Dies fithrt zu dem Schluss,
dass Ladungsfallen in dem benutzten Substrat A die Ursache fiir dieses
Verhalten sind. Durch Kapazitéits-Spannungs-Messungen konnte ebenfalls
bestitigt werden, dass zwei der drei Substrate (A und C) Ladungsfallen auf-
weisen, die eine Hysterese verursachen (siche Abschnitt B2]). Das Substrat
B zeigte ein solches Verhalten nicht.

Durch die hier gewéihlte Versuchsanordnung ist es somit moglich, diese
Ladungsfallen innerhalb des Substrates bei tiefen Temperaturen genauer
zu charakterisieren, indem der Feld-Effekt wie hier an zweilagigem Gra-
phen gemessen wird. Zunéchst wird dazu der Einfluss der Sweeprate der
Backgate-Spannung — genauer analysiert — also die Geschwindigkeit, mit
der sich das elektrische Feld, das auf die Ladungsfallen und das Graphen
wirkt, verdndert.
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5.1.2 Veranderte Sweeprate der Backgate-Spannung

Fiir die Messungen wurde die Sweeprate von 6,6 mV/s bis zu 160 mV/s va-
riiert. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 1,5 K durchgefiihrt.
In Abbildung a) sind die Ergebnisse dieser Messungen dargestellt. Es
ist zu sehen, wie sich der Neutralitdtspunkt VB%) fiir die Vorwértsswee-
prichtung (rot) und der Neutralitétspunkt VB%) fiir die Riickwértsrichtung
(schwarz) fiir verschiedene Sweepraten verhilt. Es ist deutlich in Abbil-
dung a) zu erkennen, dass der Neutralitéitspunkt bei Vg =13 V liegt,
wenn es keine Aufspaltung der beiden Kurven gibt. Wird die Sweepra-
te erhoht, so wichst die Aufspaltung (VéQG) — VE%)) zwischen den beiden
Neutralitdtspunkten. Messungen bei Standardbedingungen zeigten dies-
beziiglich ein anderes Verhalten. Lohmann et al. [I02] zeigen in ihren Mes-
sungen, dass die Aufspaltung mit Erhchung der Sweeprate abnimmt, dabei
wurden vier Raten im Bereich von 0,25V /s bis 3,5V /s bei Raumtempera-
tur untersucht.

(a) (b)
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Abbildung 5.5: a) stellt den Wert der Backgate-Spannung Vec dar, bei dem in
Abhingigkeit von der jeweiligen Sweeprate das Maximum im Feld-Effekt auftritt.
Die roten Punkte sind jeweils fiir den Sweep von -25 V zu +25 V und die schwar-
zen Punkte fiir die umgekehrte Richtung aufgenommen worden. Die durchgezoge-
nen Linien sind jeweils Fits durch die gemessenen Punkte. In b) ist das Verhalten
der Aufspaltung (Vgg; - VB%)) gegeniiber der Zeit dargestellt, die bendtigt wird,
die Backgate-Spannung vom ersten erreichten Peak VB%) zum zweiten Peak Véé)
zu verdndern (vergleiche grau unterlegte Bereiche in Abbildung[5.3). Die durch-
gezogene Linie ist der dazugehirige Fit.
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Abbildung 5.6: a) Dargestellt ist die Messung des Feld-Effektes mit einer Sweepra-
te von 0,083 V/s. Auf dem Riickweg wurde bei Ve =0V die Backgate-Spannung
gestoppt. Der Kreis unterstreicht den Bereich, dessen Anderung in b) genauer
betrachtet wird. b) Dargestellt ist der Widerstand R(t) bei Vg =0V gegen die
logarithmisch aufgetragene Zeit t. Die durchgezogene, blaue Linie stellt die Funk-
tion R(t) =25kQ — 7,5k - exp(—t/16,9 min) dar. Deutlich zu erkennen ist die
langsame Verdnderung des Widerstandes, die der Zeitkonstanten T = 16,9 min
geschuldet ist.

Um das zeitabhéingige Verhalten der Ladungsfallen analysieren zu
konnen, wird in Abbildung b) die Aufspaltung gegen die Zeit aufge-
tragen, die benétigt wird, die Backgate-Spannung von VélG) bis zu 25V und
zuriick zu VBEQG) zu verdndern. Dies entspricht den beiden grau unterleg-
ten Bereichen in Abbildung a) und b). Da dieses Verhalten auf einen
Relaxationsprozess hindeutet, werden die Daten mit folgender Exponenti-
alfunktion angenihert:

fit) = A;-exp(—Ci-t) . (5.1)
Darin sind A; =19,47V und C; =0,984-1073 Hz freie Fit-Parameter. Mit
der Beziehung 7 = 1/C} ergibt sich hier eine charakteristische Zeitkon-

stante von 7 ~ 16,9 min.

Diese so gefundene charakteristische Zeitkonstante wird nun im Zu-
sammenhang mit einer anderen Art von Messung diskutiert. In Abbil-
dung a) ist dargestellt, wie der Feld-Effekt zunichst in Vorwérts- und
Riickwértsrichtung gemessen worden ist, um dann bei 0V anzuhalten und
die zeitliche Entwicklung des Widerstandes zu beobachten, wie sie in Ab-
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bildung b) zu sehen ist. Uber einen Zeitraum von ca. 200s éndert sich
der Widerstand um 1 k2. Die blaue durchgezogene Linie stellt die Funk-
tion R(t) =y2 + Ag - exp(—Cs - t) dar. Dabei sind folgende Parameter be-
nutzt worden: yo =25k, Ay = — 7,5kQ und Co=0,984-10"2 Hz (somit
7 &~ 16,9min). Die Zeitkonstante T, die so aus den Messungen in Ab-
bildung mit Gleichung 5.1l gewonnen worden ist, passt also ebenfalls
zu der hier gemessenen Zeitentwicklung des Widerstandes bei Vg =0V.
Bei den hier beobachteten Entladungsprozessen der Ladungsfallen im Sub-
strat, handelt es sich somit um einen relativ langsamen Prozess, wie es in
der Darstellung b) ebenfalls noch einmal deutlich wird. Insbesondere
die in blau gezeigte exponentielle Annidhrungsfunktion R(t) unterstreicht
dieses Verhalten. Durch die Darstellung des Widerstandes R(t) gegen ei-
ne logarithmische Zeitskala kann der Widerstand {iber einen langen Zeit-
raum gezeigt werden. Die Zeitkonstante T = 16,9 min = 1014 s sorgt fiir die
zuniichst geringe Anderung des Widerstandes mit voran schreitender Zeit.
Diese verhaltnisméfig grofle Zeitkonstante T spricht nicht dafiir, dass einge-
schlossene Zwischenschichtladungen die Ursache fiir den hier beobachteten
Vorgang sind, da diese in direktem Kontakt zu dem Bulk-Silizium stehen
und so ein Ladungstransfer sehr schnell geschehen muss. Umladungen in
fixierten Oxidladungen liegen als Verursacher fiir die hier beschriebene Hys-
terese nahe. Diese befinden sich, wie in Abschnitt erldutert, im Silizi-
umoxid in geringer Entfernung von dem Ubergang zwischen Bulk-Silizium
und SiOs. Das bedeutet, dass sie auf Grund der geringen Entfernung zum
Bulk-Silizium leicht Ladungen mit diesem austauschen kénnen, allerdings
nicht wie eingeschlossene Zwischenladungen in direktem Kontakt mit dem
Silizium stehen, dies erklart die hier bestimmte charakteristische Ladezeit.

5.1.3 Temperatureinfluss auf die Hysterese

Die bisherigen Messungen wurden alle bei T =1,5K durchgefiihrt. Abbil-
dung 5.7 zeigt, wie sich die Aufspaltung zwischen den Neutralititspunkten
fiir hohere Temperaturen verhélt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Auf-
spaltung mit zunehmender Temperatur geringer wird. Werden die gemesse-
nen Daten extrapoliert, so erhilt man einen Schnittpunkt mit der y-Achse.
Dieser Punkt zeigt ebenfalls eine Temperaturabhéngigkeit: Er verringert
sich von 13V bei 1,5K zu 8V bei 15 K.

Bei dieser Probe steigt der Strom durch das Backgate (Leck-Strom) fiir
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Abbildung 5.7: Temperatur- Verhalten der Hysterese. Die Aufspaltung zwischen
den Neutralitdtspunkten wird mit zunehmender Temperatur geringer. Der extra-
polierte Schnittpunkt mit der y-Achse wandert fiir hohere Temperaturen zu nied-
rigeren Spannung.

Temperaturen oberhalb von ca. 20 K sprunghaft auf iiber 20 % des Sour-
ce-Stroms an, wahrend dieser Leckstrom fiir Temperaturen kleiner 15K
immer unterhalb von 1,5 % blieb. Daher konnten hier keine Messungen fiir
hohere Temperaturen durchgefiihrt werden. An anderen Proben, die die-
selbe Hysterese zeigten, verschwand diese bei Temperaturen oberhalb von
20 K. Deshalb ist die hier beobachtete Hysterese im Gegensatz zu den in
Referenz [46], [T02] 1T1] erlduterten Hysterese-Effekten nicht bei Raumtem-
peratur zu sehen. Dies kann dadurch erkléirt werden, dass Umladeprozesse
in Ladungsfallen bzw. Umladeprozesse zwischen den Fallen im Oxid und
dem Bulk-Silizium mit hoherer Temperatur auf Grund der hoheren kineti-
schen Energie der Ladungstriger im Substrat leichter stattfinden.

5.1.4 Einfluss des Magnetfeldes

Da die bisherigen Messungen ohne Magnetfeld (B =0T) durchgefiihrt wor-
den sind, soll nun untersucht werden, wie sich die Wechselwirkung von La-
dungsfallen im Substrat bei T'=1,5K mit dem Graphen veréndert, wenn
ein Magnetfeld orthogonal zur Probenoberfliche angelegt wird. Fiir die
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Abbildung 5.8: Farbdarstellung des Widerstandes in Abhdngigkeit von Magnetfeld
und Backgate-Spannung, a) von - 25V zu + 25V und b) von +25V zu -25V
Backgate-Spannung mit der Rate 0,15V /s verdndert.

in Abbildung 0.8 gezeigten Messungen wird das Magnetfeld in Schritten
von AB = 50mT veréindert. Jeweils bei konstantem Magnetfeld wird
die Backgate-Spannung mit 0,15V /s verdndert. In Abbildung sind in
zwei Farbdarstellungen die Abhéngigkeit des Probenwiderstandes vom Ma-
gnetfeld und der Backgate-Spannung gezeigt. In Abbildung a) und in
Abbildung b) sind die Ergebnisse fiir die jeweilige Sweeprichtung der
Backgate-Spannung dargestellt.

Wie zu erwarten erscheinen mit zunehmendem Magnetfeld Nebenmaxima
auf Grund der Landau-Quantisierung des Energiespektrums im Magnetfeld.
Diese sollten linear vom Magnetfeld abhéingen. In Abbildung ist aller-
dings deutlich zu erkennen, dass sowohl der Neutralitéitspunkt (Hauptma-
ximum) als auch die Nebenmaxima nicht linear vom Magnetfeld abhéngen.
Im Vergleich zwischen Abbildung a) und b) fillt auf, dass sich die
Neutralitdtspunkte fiir die verschiedenen Sweeprichtungen der Backgate-
Spannung anders ergeben. Um dieses Verhalten genauer zu untersuchen,
wurde in Abbildung die Spannung, bei der der Neutralitdtspunkt im
Feld-Effekt auftritt, gegen das Magnetfeld B aufgetragen. Die Farben ste-
hen jeweils fiir die verschiedenen Sweeprichtungen, in Rot dargestellt ist die
Vorwiértsrichtung und in Schwarz die Riickwértsrichtung. Es ist deutlich zu
erkennen, dass sich der Peak Vgg; im Bereich von 0V bis 5V in Abhéngig-
keit vom Magnetfeld veréindert. Die Kurve steigt von 0V bei 1T auf etwa
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Abbildung 5.9: Position des Hauptmaximums in Abhingigkeit des Magnetfeldes
B, die verschiedenen Farben stehen fiir die unterschiedliche Richtungen, in die
die Backgate-Spannung verdndert wurde.

5V bei 6,5T und bleibt dann bis 13T in diesem Bereich. Der Peak V.
bewegt sich im Bereich von 17V bis hinunter zu 6 V. Die Differenz der bei-
den Peaks wird deutlich geringer mit zunehmendem Magnetfeld. Ab einem
Magnetfeld von 6,5 T ist in der Aufspaltung der beiden Neutralitéitspunkte
kaum eine weitere Verdnderung zu hoheren Magnetfeldern zu beobachten.
Die Hysterese wird somit durch das Erhohen des externen Magnetfeldes
deutlich reduziert.

In Graphen wird die Ladungstrigerkonzentration durch die angeleg-
te Gate-Spannung verdndert. Daher ist die beobachtete Magnetfeld-
Abhéngigkeit der Hysterese nicht von der Ladungstrigerkonzentration
abhéngig, da sie iiber den gesamten Bereich der Backgate-Spannung beob-
achtet worden ist. Somit zeigt die Magnetfeld-Abhéngigkeit der Hysterese
die Wechselwirkung der Ladungsfallen mit dem externen Magnetfeld. Mit
zunehmendem Magnetfeld nimmt der Einfluss der Ladungsfallen auf den
Feld-Effekt des Graphens ab (Abbildung [£.0). Bei ungefihr B=6T findet
offensichtlich ein Ubergang zu einer sehr viel geringeren Wechselwirkung
statt. Demnach ist die M6glichkeit die Ladungsfallen im Substrat zu laden
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Abbildung 5.10: Verschobene Darstellung des Widerstandes in Abhdngigkeit vom
Magnetfeld B und der Backgate-Spannung Vec. Die gestrichelten Linien heben
die Position der Nebenmazxima hervor.

und entladen drastisch durch das externe Magnetfeld beeinflusst.

Die Kurven in Abbildung 5.9 kénnen nun dazu benutzt werden, um die in
Abbildung a) und b) magnetfeldabhéingigen Feld-Effektmessungen
so zu verschieben, dass der Neutralitdtspunkt jeweils bei einer Backgate-
Spannung von Vg =0V auftritt. Daraus ergibt sich dann der typische
lineare Landau-Facher, wie er in Abbildung a) und b) zu sehen ist.
Die weifen, gestrichelten Linien in den Abbildungen a) und b) heben
den nun linearen Verlauf der Nebenmaxima hervor.

Aus Schnitten bei konstanter Backgate-Spannung wurden die Ma-
xima und Minima genauer analysiert. Einer dieser Schnitte durch
Abbildung BI0 b) ist in Abbildung BEIT] zu sehen. In dieser Darstel-
lung des Widerstandes gegeniiber 1/B sind die typischen Shubnikov-de
Haas-Oszillationen deutlich zu erkennen. Die konstanten Faktoren La-
dungstrigerkonzentration n, Elementarladung e, und das Planck’sches
Wirkungsquantum h, dienen dazu, die Periodizitdt der Oszillation zu
verdeutlichen. Jeweils bei einem 4-fachen von nh/eB tritt ein Minimum
auf (sieche Abschnitt [Z2)). In der Abbildung wird dies dadurch verdeutlicht,
dass der jeweils ansteigende Bereich in der Oszillation grau unterlegt
wurde. Aus der Ladungstriigerkonzentration n = 7,5 - 10" em™2 und dem
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Abbildung 5.11: Shubnikov-de Haas-Oszillationen bei einer Backgate-Spannung
von Veag =10 V. Aus dem konstanten Abstand der Minima (by =0,1291/T) wird
die Ladungstragerdichte n="1,5-10'° m™2 bestimmdt.

Widerstand p = 4,1k bei B = 0T ergibt sich nach Gleichung eine
Elektronenbeweglichkeit von p ~ 2000cm?/Vs. Extrapoliert man diese
Oszillationen in Abbildung [E.11] bis hinunter zur Null, so sieht man, dass
dort ein Minimum vorliegt. Dies entspricht einer Berry-Phase von 27, wie
es fiir einen so genannten single-crystal bilayer erwartet wird. [30]
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Variation des magnetischen Feldes

In diesem Abschnitt wird ein weiteres Hysterese-Verhalten beschrieben. Im
Gegensatz zu den in Abschnitt E.T.4] diskutierten Messungen wird hierbei
die Backgate-Spannung jeweils konstant gehalten, wihrend das externe Ma-
gnetfeld variiert und der Widerstand der Graphen-Probe gemessen wird.
Diese hier beschriebene Hysterese im Magnetotransport wird ebenfalls auf
ihr zeitliches Verhalten untersucht. Die hier gezeigten Untersuchungen wur-
den an der Probe P26503E durchgefiihrt. Die Probe wird zunéchst charak-
terisiert, um dann die Hysterese-Messungen an ihr zu diskutieren.

Dabei wird anfangs auf das Verhalten bei B=0T eingegangen. Danach
wird gezeigt, dass ab einem kritischen Magnetfeld von B = 6,5T keine
Aufspaltung im Magnetowiderstand zu beobachten ist. Dies wird dadurch
erklart, dass ab dieser Magnetfeldstérke keine Umladungen mehr in den La-
dungsfallen stattfinden konnen. Im Anschluss daran wird der Magnetfeld-
Bereich zwischen B=0T und 6,5T an zwei Beispiel diskutiert. Abschlie-
Bend wird die Aufspaltung im Magnetowiderstand an einem Beispiel fiir
verschiedene Backgate-Spannungen gezeigt. Die Aufspaltung wird fiir ge-
ringere Backgate-Spannung kleiner. Dies wird dadurch begriindet, dass fiir
Umladeprozesse in den Ladungsfallen im Oxid eine Potenzialdifferenz zwi-
schen dem Bulk-Silizium und der Oberfléiche des Substrates vorhanden sein
muss, um diese zu ermoglichen.

Um die Probe zu charakterisieren, wurde sie zunéchst mit dem AFM un-
tersucht. Ein Hohenprofil ist in Abbildung a) dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass die Probe eine H6he von ca. 1,2nm hat. Dies legt eine obe-
re Grengze fiir die Anzahl der Lagen auf drei fest. Um weitere Information
iiber die Anzahl der Lagen zu erhalten, kann das optische Bild der Probe
analysiert werden. In Abbildung b) ist das dazugehérige Histogramm
dargestellt. Der RGS-Wert betrigt (2:0,061). Dies spricht fiir eine zweila-
gige Graphen-Probe.

Um die elektrischen Eigenschaften zu untersuchen, wurde eine Hall-Bar-
Struktur mittels Elektronenstrahllithografie und Plasmaéitzen in der Probe
erzeugt. Abbildung zeigt die kontaktierte Probe. Mittels eines 4 M)
Vorwiderstandes wird ein Gleichstrom I =500nA durch die als Source und
Drain markierten Kontakte getrieben. An den Kontakten 7 und 9 wird
dann der Spannungsabfall entlang der Probe in einer Vier-Punkt-Messung
bestimmt. Alle hier diskutierten Messungen beziehen sich auf Messungen
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Abbildung 5.12: a) Im AFM-Hdéhenprofil ist zu erkennen, dass die Probe ei-
ne Héhe von ca. 1,2nm hat. b) Das Verhiltnis der Peaks in dem Histogramm

zeigt, dass es sich bei der Probe P26503E um zweilagiges Graphen handelt:
RGS =2.0,061 (siehe Abschnitt[3.3).

Abbildung 5.13:  Foto der  Probe
P26508E: zwischen den als Source
und Drain bezeichneten Kontakten
wurde ein Gleichstrom angelegt, an
den Kontakten 7 und 9 wurde der
Spannungsabfall gemessen. Zwischen
den beiden Kontakten ist ein Abstand
von 3,3 uwm, die Probe ist 1 um breit.

zwischen diesen beiden Kontakten. Die Probe ist 1 um breit und zwischen
den Kontakten 7 und 9 liegt eine Distanz von 3,3 pm. Zuséatzlich kann eine
Backgate-Spannung angelegt werden.

Wird diese Backgate-Spannung variiert, so kann der fiir Graphen ty-
pische Feld-Effekt gemessen werden, wie er in Abbildung 514 zu sehen
ist. Dort ist die Leitfidhigkeit 0 = 1/p in Einheiten der Elementarladung
und der Planck’schen Konstanten dargestellt. Der Feld-Effekt wird dort fiir
zwei exemplarische Sweepraten gezeigt. Es ist klar zu erkennen, dass fiir
die hohere Sweeprate eine grofiere Aufspaltung zwischen den Neutralitéits-
punkten auftritt. Dieses Verhalten wurde bereits fiir eine andere Probe
detailliert in Kapitel 1] dokumentiert.

Um die Probe weiter zu charakterisieren, wurde nun ein Magnetfeld senk-
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Abbildung 5.14: Dargestellt ist die Leitfihigkeit gegen die Backgate-Spannung.
Es ergibt sich der Feld-Effekt fiir zwei verschiedene Sweepraten. Eine Hysterese
ist deutlich zu erkennmen, bei geringer Hysterese befindet sich der Neutralitdts-
punkt bei Vég) =6 V. Die Pfeile geben die Richtung an, in der die Backgate-
Spannung verdndert worden ist. a) Die Backgate-Spannung wird mit einer Rate
von 0,05 V/s variiert. Hier ist nur ein geringer Unterschied zwischen den beiden
Sweep-Richtungen zu erkennen. b) Wird die Backgate-Spannung mit einer héher-
en Rate (0,2 V/s) variiert, wird ein Unterschied in den beiden Neutralitatspunkten
deutlich.

recht zur Probenebene angelegt. Dabei wurde das Magnetfeld von 0T zu
13T verdndert. In Abbildung ist der gemessene Widerstand R gegen
das inverse Magnetfeld 1/B bei einer Backgate-Spannung von 25V darge-
stellt. In den Shubnikov-de Haas-Oszillationen sind die Minima deutlich bei
v = 4- i zu erkennen, wobei v = nh/eB der Fiillfaktor und i eine ganze
Zahl ist. Die Minima kénnen zu Null extrapoliert werden, dies entspricht
einer Berry-Phase von 27, wie es fiir eine zweilagige Graphen-Probe erwar-
tet wird. Aus dieser Messung ergibt sich eine Ladungstragerkonzentration
von n = 82710 m~2.
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Abbildung 5.15: Dargestellt ist die 44
Widerstandsdnderung wunter FEin-
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Hysterese im veranderlichen Magnetfeld

Im Folgenden wird diskutiert, was wéhrend des Vor- und Zuriickfahrens des
Magnetfeldes beobachtet worden ist. In Abbildung a) ist der gemes-
sene Widerstand gegen das Magnetfeld bei Vgg =25V aufgetragen. Dabei
ist deutlich der Unterschied im Widerstandswert zwischen den Richtungen
zu erkennen, in die das Magnetfeld verédndert wird. Das Magnetfeld wur-
de von B=0T bis 13 T und zuriick mit einer Rate von 1 T/min veréndert.
Nach dem Durchlauf dieses Magnetfeld-Sweeps erreicht der Widerstand der
Probe bei 0 T einen Wert von R = 49,9 2, der 643 2 hoher ist, als der Wider-
stand, mit dem die Messung begonnen worden ist. Zwischen B=0T und
6,5 T sind die beiden aufgenommenen Kurven gegeneinander verschoben
und zeigen somit eine Hysterese.

Um das Verhalten bei B =0T genauer zu untersuchen, wurde nach einem
kompletten Durchlauf der Widerstand iiber eine Zeit von 20 min beobach-
tet, wihrend das Magnetfeld nicht weiter verandert wurde. Diese Messung
ist in Abbildung b) dargestellt. Wahrend der ersten 2,5 min steigt der
Widerstand zunéchst, um danach rasch abzufallen. Um dieses Relaxations-
verhalten genauer untersuchen zu kénnen, wird eine Exponentialfunktion
der Form yo 4+ A - exp(—t/tg) benutzt, um die Messdaten anzunihern und
so Informationen iiber den typischen Zeitverlauf zu erhalten. Aus dieser
Messung ergibt sich damit eine Relaxationszeit von ¢ty = 3,6 min. Da es sich
gezeigt hat, dass ein solches Verhalten ratenabhéngig ist, wurde das Ma-
gnetfeld anschliefend mit verschiedenen Geschwindigkeiten verdndert. Die
Ergebnisse sind in Tabelle .1l zusammengefasst T

Je schneller das Magnetfeld variiert wird, desto grofler ist der Wider-
standsunterschied bei Wiedererreichen von B=0T. Die Zeitkonstante %

IDie diesbeziiglichen Messungen sind im Anhang [C] dargestellt.
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Abbildung 5.16: Wird das Magnetfeld B vorwdrts und rickwdrts von 0T zu 18T
variiert, ist eine deutliche Hysterese im gemessenen Widerstand der Graphen-
Probe zu erkennen. a) Veg = 25V, Sweeprate 1 T/min. Vorwirts von 0T zu 18T
(schwarz) und rickwirts (rot). Bei 0T wurde dann 20 min gewartet (grin); dort
betrigt AR = 643Q. b) Der Widerstand bei B = 0 T relaziert mit der Zeit. Die
rote Kurve entspricht dem Fit: yo+A-exp(-t/to) mit yo =49279Q, A =2573Q, to
= 3,6 min.

Rate (T/min) | AR () | to (min)
05 212 1
0,75 563 3,8
1 643 3,6

Tabelle 5.1: In dieser Tabelle sind die Raten, mit der das Magnetfeld variiert wor-
den ist, die Widerstandsunterschieden AR, die bei Wiedererreichen von B=0T
gemessen worden sind, und die jeweils ermittelte typische Zeitkonstante to ge-
gentibergestellt.

fiir die Entladung hingegen weist nur eine geringe Abhéngigkeit von der
Rate auf, mit der das Magnetfeld variiert wird. Es zeigt sich erneut, dass
die im Substrat vorhandenen Ladungsfallen durch ein externes Magnetfeld
beeinflusst werden. Die hier gefundene Entladungszeit bei B = 0T liegt in

133



Kapitel 5 Graphen als Detektor von Ladungseffekten

einer #hnlichen Gréflenordnung wie die in Abschnitt [5.1] erhaltene.

Nachdem das Verhalten bei B=0T betrachtet worden ist, soll nun der
Widerstand der Probe fiir B # 0T genauer untersucht werden. In Abbil-
dungB.T6la) wird bereits deutlich, dass fiir Magnetfelder oberhalb von 6,5 T
keine nennenswerte Abweichung der Messkurven zu beobachten ist. Fiir ho-
he Magnetfelder tritt somit keine Hysterese auf. Wihrend bei B = 0T also
eine Umladung der Ladungsfallen im Substrat beobachtet wird, fithrt ein
hohes Magnetfeld (B > 6,5T) zu einer Verschiebung der Energieniveaus in
den Ladungsfallen, sodass diese nicht mehr geladen werden kénnen.

Nachdem die Bereiche fiir B =0T und B > 6,5 T diskutiert wurden, soll
nun der Ubergangsbereich zwischen B =0T und B > 6,5 T betrachtet wer-
den. Dazu wird der Widerstand der Probe untersucht, wie er sich entwickelt,
wenn bei einem endlichen Magnetfeld gestoppt wird. Dies wird weiterhin
bei einem festen Wert der Backgate-Spannung (Veg =25V) durchgefiihrt.
Hier werden zwei Beispiel-Messungen gezeigt, weitere Messungen befinden
sich im Anhang[Cl

In Abbildung BIT a) ist erldutert, wie sich der Widerstand verhilt, wenn
das angelegte Magnetfeld von 0T zu 13T und zuriick zu 5T gefahren und
dort angehalten wird. Deutlich ins Auge fallt, dass der Widerstand steigt,
wenn das Magnetfeld bei 5T gestoppt wird. In Abbildung BI7 b) ist der
zeitliche Verlauf des Widerstandes dargestellt. Innerhalb des Messinter-
valls von 60 Minuten steigt der Widerstand um knapp 1k{2. Werden die
Messdaten mit einer Exponentialfunktion angenihert, ergibt sich als cha-
rakteristische Zeit tg =5,4 min. Ein solcher Anstieg im Widerstand wie in
Abbildung BT7 b) wurde bei gleicher Versuchsanordnung bei Magnetfel-
dern fiir B =3T, 4T und 6 T beobachtet.

Hieran wird zun#chst deutlich, dass die Ladungsfallen drastisch auf den
Einfluss eines externen Magnetfeldes reagieren. Im Bereich zwischen ca.
B=3T und 6,5T findet eine Ladungsverschiebung im Substrat so statt,
dass auf der beobachteten Zeitskala der im Graphen gemessene Widerstand
steigt. Erklart werden kann dies wie folgt: Bei einer Backgate-Spannung
von + 25V, wie sie hier untersucht worden ist, befindet sich die Fermi-
Energie der Graphen-Probe weit entfernt vom Neutralitatspunkt; Elektro-
nen sind die Majoritétsladungstriger, wie in Abbildung BI7 ¢) und d)
schematisch dargestellt. Die Erh6hung des gemessenen Widerstandes be-
deutet demnach, dass die Fermi-Energie fallen muss und sich so dem Neu-
tralitdtspunkt ndhert. Bei dieser Backgate-Spannung heifit dies somit, dass
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Abbildung 5.17: Dargestellt ist der Widerstand, wie er sich in Abhdngigkeit vom
veranderlichen Magnetfeld verhdlt, wenn das Feld auf dem Riickweg bei B=5T
angehalten wird. Die Rate, mit der das Magnetfeld variiert wird, betrigt 1 T/min.
a) Bei Ve =25 V beobachteter Magnetowiderstand. In schwarz: von 0T zu 13 T.
In rot: von 18T zu 5T. In grin: bei 5 T wihrend einer Wartezeit von 60 min. In
blau: von 5T zu 0 T. b) Zeitliche Entwicklung des Widerstandes bei 5 T. Die rote
Kurve stellt den folgenden Fit dar: R(t) = 45,6 k) — 7548 - exp(—t/5,4 min).
¢) und d) Schematische Darstellung der zeitlichen Entwicklung b) des effektiven
elektrischen Potenzials bei B = 5T und Vg = 25 V und der daraus resultieren-
den Verschiebung der Fermi-Energie im Graphen. Die Umladung der Ladungsfal-
len verringert das effektive Potenzial, dargestellt durch die Pluszeichen im Sub-
strat. Dies bewirkt eine Verschiebung der Fermi-Energie, die die in b) beobachtete
Erhohung des Widerstandes der Graphen-Probe erklirt.
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das effektive elektrische Feld, das auf die Graphen-Probe auf Grund der
Backgate-Spannung und der Ladungen in den Ladungsfallen wirkt, mit
der Zeit zu geringeren Werten relaxiert. Angenommen die Ladungsfallen in
dem Substrat sind auf Grund der positiven Spannung am Backgate zu Be-
ginn der Messung positiv geladen, so sorgt das angelegte Magnetfeld dafiir,
dass in dem Bereich von 3T bis 6,5 T diese positive Ladung relaxiert. Das
Magnetfeld beeinflusst die Zustéinde der Ladungsfallen also derart, dass in
diesem Bereich eine Ladungsverschiebung zu negativeren Werten hin ge-
schieht.

Wird das magnetische Feld bei niedrigeren Werten zwischen B =0T und
3T angehalten, zeigt der Widerstand der Probe auf der untersuchten Zeits-
kala ein anderes Verhalten. In Abbildung £.1§] ist dargestellt, wie sich der
Widerstand verhélt, wenn das Magnetfeld auf 13 T und danach auf 1T ge-
fahren wird. Hier ist deutlich zu erkennen, dass der Widerstand schnell f&llt.
Innerhalb des Messintervalls von 60 min verringert sich der Widerstand um
2kQ. Aus der exponentiellen Annédherung ergibt sich eine charakteristische
Relaxationszeit von ty = 1,9 min.

Eine Verringerung des Widerstandes bedeutet in dem Fall also, dass sich
die Fermi-Energie im Dirac-Konus weiter vom Neutralitatspunkt entfernt.
Somit muss in diesem Bereich zwischen B=0T und 3T das effektive elek-
trische Feld zu positiveren Werten hin verschoben werden, wie es in Abbil-
dung 518 ¢) und d) schematisch dargestellt ist. In dem Magnetfeld-Bereich
findet also in den Ladungsfallen eine Umladung derart statt, dass das ef-
fektive elektrische Feld positiver wird. Weitere Messungen zur zeitlichen
Entwicklung bei anderen Magnetfeldern befinden sich im Anhang [Cl
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Abbildung 5.18: Zu sehen ist der gemessene Widerstand, wenn das Magnetfeld
varitert und in der Riickrichtung bei 1T pausiert wird. Die Rate, mit der das
Magnetfeld variiert wird, betrigt 1 T/min. a) Dargestellt ist der Widerstand der
Probe bei Veg =25V, wenn das Magnetfeld verdndert wird. In schwarz: von 0T
zu 187T. In rot: von 13T zu 1T. In grin: bei 1T 60min gewartet. In blau:
von 1T zu 0T. b) Zu sehen ist die zeitliche Entwicklung des Widerstandes,
wenn bei B=1T gewartet wird. Die rote Kurve stellt folgende Anndherung dar:
R(t) = 47,6 kQ 4+ 1,9k - exp(—t/1,9 min.) ¢) und d) Schematische Darstellung
der zeitlichen Entwicklung des Graphen-Widerstandes, der in b) dokumentiert
wird. Die Umladung der Ladungsfallen im Substrat verursacht eine Verschiebung
der Fermi-Energie im Graphen und so die Verringerung des gemessenen Wider-

standes.
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Die bisher diskutierten Messungen wurden bei Vg =25V durchgefiihrt.
Wird die Backgate-Spannung auf Vg =0V gesetzt und dann das Magnet-
feld hin und zuriick gefahren, tritt keine Verschiebung der Widerstandskur-
ven auf, wie in Abbildung [5.19] zu erkennen ist. Bei Backgate-Spannungen
Vg # 0V ist eine Hysterese dhnlich zu der hier detailliert besprochenen
zu beobachten. Wird zum Beispiel die Widerstandsdifferenz AR zwischen
dem Widerstand fiir die Hin- und Riickrichtung des Magnetfeldsweeps bei
B =4T betrachtet, so ergibt sich die in Abbildung gezeigte Messung.
Zum Vergleich ist in der Darstellung ebenfalls der Feld-Effekt (in rot) zu
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Abbildung 5.19: Linke Achse: Dargestellt ist der Widerstandunterschied fir ver-
schiedene Backgate-Spannungen jeweils bet B =/ T. Die grine und blaue Gerade
sind jeweils lineare Anndherungen an die gemessenen Punkte, die bei Veg =0V
thr Minimum haben. In rot ist der Feld-Effekt auf der rechten Achse zu sehen.
Der Neutralitdtspunkt tritt bei Ve = 6 V auf.

sehen. Der Neutralitdtpunkt liegt hier bei Vgg =6 V. Deutlich zu erkennen
ist, dass AR von der Backgate-Spannung abhéingt.

Ein solches Verhalten wurde auch an der in Abschnitt E] diskutierten
Probe beobachtet. Dort liegt der Neutralitdtspunkt bei 13V. Bei einer
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Backgate-Spannung von 0V ist kein Unterschied in den Messkurven zu
beobachten, wenn das Magnetfeld von 0T zu 13T und wieder zuriick zu
0T veréndert wird. Wahrend bei einer von Null verschiedenen Backgate-
Spannung dort ein Unterschied festgestellt wurde.

Dies bestitigt das hier entwickelte Bild, dass Ladungsfallen im Substrat
die Hysterese verursachen. Wenn keine Backgate-Spannung angelegt wird,
ist dementsprechend kein elektrisches Potenzial vorhanden, das eine Umla-
dung in den Ladungsfallen verursachen kann. Wird ein endliches Potenzial
in Form einer Backgate-Spannung angelegt, findet in den Ladungsfallen eine
Umladung statt. Ab einem bestimmten Magnetfeld (6,5 T) kénnen die La-
dungsfallen nicht mehr ge- bzw. entladen werden, somit ist in dem Bereich
fir B>6,5T keine Hysterese zu beobachten. Bei einem endlichen elektri-
schen Feld und einem Magnetfeld B < 6,5 T kénnen Umladungsprozesse in
den Ladungsfallen im Substrat stattfinden und so das effektive elektrische
Potenzial beeinflussen, welches die Fermi-Energie in der Graphen-Probe
verschiebt.

Fiir die Messungen bei Vg = 25V kann dies nun wie folgt verstanden
werden. Bei einer Backgate-Spannung von Vg = 25V liegt ein Uberschuss
an positiven Ladungen im Bulk-Silizium vor. Fiir B=0T wurde eine Wi-
derstandsabnahme mit fortschreitender Zeit im Graphen festgestellt. Dies
bedeutet, dass sich die Fermi-Energie in der Probe vom Dirac-Punkt ent-
fernt, was dadurch verursacht wird, dass sich das effektive Potenzial an der
Probe zu positiveren Werten hin verschiebt. Dieses Verhalten kann dadurch
verstanden werden, dass die Ladungsfallen im Substrat mit zusétzlichen
positiven Ladungen aus dem Bulk-Silizium geladen werden. Durch ein ex-
ternes Magnetfeld B werden nun die Energie-Niveaus in diesen fixierten
Oxidladungen verschoben. Fiir geringe Magnetfelder zwischen B =0T und
3T wird in der zeitlichen Entwicklung des Widerstandes des Graphens wei-
terhin beobachtet, dass der Widerstand abnimmt. Das bedeutet also, dass
die Fallen in diesem Magnetfeld-Bereich weiterhin aus dem Bulk-Silizium
so geladen werden, dass das effektive Potenzial an der Graphen-Probe po-
sitiver wird. Dann allerdings zwischen B=3T und 6,5T wird beobach-
tet, dass der Widerstand zunimmt. In diesem Magnetfeldbereich sind die
Energie-Niveaus der Fallen somit so verschoben, dass sie positive Ladung
an das Bulk-Silizium abgeben und so das effektive Potenzial verringern,
wodurch sich die Fermi-Energie dem Dirac-Punkt néhert, was zu einer Zu-
nahme des Proben-Widerstandes fithrt. Oberhalb eines Magnetfeldes von
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6,5 T wird keine Verinderung in dem Widerstand mehr beobachtet, was
dadurch zu erklédren ist, dass kein Ladungsaustausch zwischen den Fallen
und dem Bulk-Silizium mehr stattfinden kann.

Dies erklédrt auch, warum die Hysterese bei hcherer Temperatur verrin-
gert wird, da durch die hohere kinetische Energie der Ladungstriger im
Bulk-Silizium das Laden bzw. Entladen der Ladungsfallen im Oxid begiins-
tigt wird.

Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden detaillierte Untersuchungen zur Hysterese im
Feld-Effekt an Graphen bei tiefen Temperaturen (7' = 1,5K) an zwei Pro-
ben gezeigt. Zundchst wurde die Backgate-Spannung variiert und im Feld-
Effekt der Graphen-Probe eine Hysterese beobachtet. Als Ursache wurden
Ladungen in Fallen in dem Substrat genannt. Auf Grund der Sweepraten-
Abhé#ngigkeit dieser Messungen wurde eine charakteristische Zeit fiir die
Umladungsprozesse in diesen Fallen abgeschiitzt. Die Entladung findet im
Minutenbereich statt. Weitere Messungen konnten diese Zeiten bestétigen.

Weitere Messungen haben gezeigt, dass die Hysterese mit zunehmender
Temperatur stark reduziert wurde. Durch das zusétzliche Anlegen eines
konstanten Magnetfeldes wurde bei Variation der Backgate-Spannung be-
obachtet, dass die Hysterese mit zunehmendem Magnetfeld stark reduziert
wird und oberhalb eines Magnetfeldes von B =6,5T keine weitere Verdnde-
rung aufwies. Somit konnte hier gezeigt werden, dass sich die Energie-
Niveaus der urséichlichen Ladungsfallen durch das Magnetfeld so veréndern,
dass keine Umladung mehr stattfinden kann.

An einer weiteren Probe wurde dann detailliert dokumentiert, wie der
Probenwiderstand veréndert wird, wenn die Backgate-Spannung bei einem
endlichen Wert (Vg =25V) konstant gehalten und das Magnetfeld variiert
wird. Mit diesen Messungen konnte bestétigt werden, dass bei hoheren Ma-
gnetfeldern (B > 6,5 T) keine Hysterese mehr beobachtet werden kann. Au-
Berdem wurde der Bereich zwischen B=0T und B =6,5T genau erortert.
Hier wurde ein klarer Ubergang in dem Einfluss durch die Ladungsfallen
auf das effektive Potenzial geschildert. Wéhrend fiir Magnetfeldstérken von
B=0T bis B=3T eine Verschiebung des effektiven Potenzials zu positi-
veren Werten hin dargelegt wurde, konnte fiir B > 3T bis B=06,5T gezeigt
werden, dass hier die Ladungsfallen fiir eine Verschiebung zu negativeren
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Werten des effektiven elektrischen Potenzials sorgen. Dies wurde dadurch
erklirt, dass die Energie-Niveaus der Ladungsfallen durch das Magnetfeld
verschoben werden und so ihr Ladeverhalten beeinflusst wird, dass schlus-
sendlich fiir B > 6,5T keine Umladungsprozesse mehr stattfinden kénnen.

Die hier gefundenen charakteristischen Zeiten fiir die Umlade-Prozesse in
den Ladungsfallen lagen ebenfalls im Bereich von einigen Minuten. Fiir eine
Backgate-Spannung von Vgg =0V wurde keine derartige Hysterese gefun-
den. Ohne ein endliches elektrisches Feld kénnen keine Umladungsprozesse
in den Ladungsfallen im Substrat stattfinden.

5.2 Sprunghafte Entladung

In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie mithilfe einer multilagigen Graphen-
Probe weitere Ladungseffekte und so eine Verdnderung des elektrischen
Potenzials analysiert werden. Bei der hier verwendeten Probe spiele die
Ladungsfallen keine wesentliche Rolle. Der im Folgenden besprochene La-
dungseffekt kann auf den Ubergangsbereich vom Silizium zum Siliziumdi-
oxid zuriickgefithrt werden. Die hier gezeigte Probe P30021D ist ca. 10 nm
dick, und befindet sich auf dem Substrat C. Ahnliches zu dem hier beschrie-
benen wurde auch an entkoppeltem Einzellagen-Graphen auf dem gleichen
Substrat beobachtet. [I12]

Im nun Folgenden wird eine schnelle Verdnderung im elektrischen Feld-
Effekt erortert. Besondere Aufmerksamkeit wird hier auf das zeitliche und
temperaturabhéingige Verhalten gelegt, um so eine Abschétzung fir die
Aktivierungsenergie des zu Grunde liegenden Effektes zu erhalten. Es han-
delt sich um Zwei-Punkt-Messungen. Es wird ein Gleichstrom mittels eines
Vorwiderstandes durch die Probe getrieben. Mit Keithleys wird die an der
Probe abgefallene Spannung gemessen. Die Probe ist in dem hier unter-
suchten Bereich nicht strukturiert.

Bei einer Temperatur von T =1,5K wird im Helium-Badkryostat der in
Abbildung dargestellte Feld-Effekt gemessen. In Abbildung ist
dargestellt, wie sich der Widerstand der Probe verhilt, wenn die Backgate-
Spannung einmal von Vg =450V zu Vg =-50V und zuriickgefahren
wird. Es ist deutlich zu erkennen, dass fiir die Riickrichtung der Backgate-
Spannung der Widerstand im Bereich Vg >0 ein anderes Verhalten auf-
weist, als fiir die Vorwértsrichtung. Von Vg =-50V bis Vgg =0V lie-
gen die beiden Kurven aufeinander. Ab Vg >0V bleibt der Widerstand
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Abbildung 5.20: P30021D: Feld-Effekt bei T =1,5K. Die Backgate-Spannung
wurde mit einer Sweeprate 0,12 V/s im Bereich von Vea =-50V zu + 50V (rot)
und wieder zurick (schwarz) verdndert. Zu erkennen ist eine Abweichung fiir den
positiven Spannungsbereich zwischen den Sweeprichtungen.

zunéchst ungefihr auf dem Wert von Vgg =0V, um dann bei Vg =39V
sprunghaft abzufallen. Wie in Abbildung[B2T] gezeigt, ist bei dieser multila-
gigen Graphen-Probe der hier beobachtete Feld-Effekt unabhéngig von der
Rate, mit der die Backgate-Spannung variiert wird. Die schnelle Verdnde-
rung des Widerstandes in der Probe findet unabhéngig von der Sweeprate
der Backgate-Spannung statt.

Im Gegensatz zu den zweilagigen Graphen-Proben aus dem vorherigen
Abschnitt wird an multilagigen Proben — wie die hier besprochene — kei-
ne Verschiebung des Neutralitdtspunktes im Feld-Effekt beobachtet. Diese
sind auf Grund von Abschirmungseffekten in den verschiedenen Lagen nicht
empfindlich auf die zuvor diskutierte Hysterese, wihrend an einzellagigen
Proben auf diesem Substrat sowohl eine Hysterese als auch das in diesem
Abschnitt diskutierte schnelle Schalten beobachtet worden ist. [112]
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Abbildung 5.21: Das schnelle Schalten im Feld-Effekt ist nicht abhdngig von der
Sweeprate. a) Von Vg =50V zu Vg = — 50 V mit einer Rate von 0,14 V/s in
schwarz, mit einer Rate von 0,06 V/s in rot. b) Von Vg = —50 V zu Vea =50 V
mit einer Rate von 0,14 V/s in schwarz, mit einer Rate von 0,07 V/s in rot.

Um diese schnelle Verdnderung des Widerstandes in der Graphen-Probe
zu erkldren, wird der Ubergang Si/SiO, betrachtet. Wenn eine negative
Spannung an das n-dotierte Substrat im Vergleich zum Graphen angelegt
wird, werden negative Ladungstriger zu dem Si/SiO,-Ubergang gezogen,
sodass sich dort eine Akkumulationsschicht aufbaut. Je negativer die Span-
nung wird, desto hoher wird die dortige Ladungsdichte, ohne die Breite
der Ladungszone nennenswert zu vergréfern. Daher ist die Gate-Kapazitét
C = ege/t in diesem Fall konstant und wird durch die Dicke ¢ und die Diele-
krizitdtskonstante € der Oxidschicht bestimmt. Daher folgt der Feld-Effekt
im Graphen der an dem Backgate angelegten Spannung fiir Vgg <0V wie
iiblich.

Wird eine positive Spannung an das Substrat angelegt, entsteht eine
Verarmungszone an dem Si/SiOs-Ubergang. Mit zunehmender positiver
Spannung Vpg wichst diese Verarmungszone, sodass die Gate-Kapazitét
verringert wird. Dies fithrt dazu, dass sich das elektrische Feld, das an
der Graphen-Probe anliegt, zuniichst nicht nennenswert veréndert. [106]
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Daraus resultiert wiederum, dass sich der Widerstand des Graphens im
positiven Spannungsbereich Vpg > 0V nur unwesentlich dndert, wie in Ab-
bildung und [B.21] ersichtlich. Das schwach dotierte Substrat wird so
lange an dem Ubergang verarmt, bis eine Durchbruchspannung Vi, er-
reicht wird. Bei dieser Spannung findet ein lawinenartiger Durchbruch statt,
wihrend Ladungstriiger im Bulk-Silizium generiert werden. [I13] Negative
Ladungstriager flielen iiber die Elektrode aus dem Substrat, wihrend sich
an dem Si/SiOs-Ubergang ein Uberschuss positiver Ladungstriger sam-
melt und so eine Inversionsschicht bildet. Dadurch &ndert sich der Wider-
stand im Graphen schnell. Oberhalb dieser Durchbruchspannung wéchst
die Anzahl der Ladungen an dem Ubergang schnell an. Dadurch wichst
das elektrische Feld, welches dann am Graphen anliegt, mit der Erhéhung
der Backgate-Spannung an und hat so den typischen Feld-Effekt zur Folge.
Wird die Spannung wieder reduziert, befinden sich bereits Ladungstrager
an dem Ubergang. Die Ladungskonzentration am Si/SiOy-Ubergang wird
dann durch die Spannung reduziert, sodass bei der Riickrichtung der nor-
male Feld-Effekt beobachtet wird.

Dieses Erkldarungsmodell macht das schnelle Schalten im Feld-Effekt
des Graphens verstindlich. Auflerdem ist ein solcher Effekt nicht davon
abhéngig, wie schnell die Spannung am Backgate variiert wird. Das Schal-
ten sollte also relativ unabhingig von der Sweeprate sein, was auch be-
obachtet worden ist (siehe Abbildung [521]). Diese beiden hier an einer
multilagigen Graphen-Probe gezeigten Beobachtungen, das schnelle Schal-
ten und die Sweepraten-Unabhéngigkeit, unterscheiden diesen Effekt von
dem im vorherigen Abschnitt beschriebenen Hysterese-Effekt, der auf Um-
ladungseffekte in Ladungsfallen im Substrat zuriickgefiihrt wurde.

5.2.1 Zeitliche Entwicklung

Dieser lawinenartige Prozess soll im Folgenden genauer untersucht wer-
den. Dazu wird die Backgate-Spannung jeweils von Vg =+50V auf -50V
gefahren und anschliefend wieder zuriick bis zu einem bestimmten Span-
nungswert Vpg, an dem gewartet und die zeitliche Entwicklung des Wi-
derstandes gemessen wird. Abbildung zeigt eine Messung, bei der die
Backgate-Spannung fiir Vg =30V angehalten wird. In Abbildung b)
ist die zeitliche Entwicklung des Probenwiderstandes iiber einen Zeitraum
von drei Stunden dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Wider-

144



5.2 Sprunghafte Entladung

@ ————— ® . ;
162F :
[ ) 160
158 7
g | 1 g
o 154 I\
/‘ \ 158}
150
146 " " " " " 156 I L
-40 -20 0 20 40 0 60 120 180
\/BG(V) t (min)

Abbildung 5.22: Widerstand der Probe, wenn die Backgate-Spannung bei
Veg =30V gestoppt wird. a) Feld-Effekt, wenn die Backgate-Spannung von 50V
zu - 50V und zuriick zu 30V gefahren wird. b) Zeitliche Enwicklung des Wider-
standes bei Veg =30 V. Der grau unterlegte Bereich unterstreicht den Zeitraum,
wihrend der Widerstand auf dem urspriinglichen Wert verbleibt (At=111min).

stand etwa 111 min auf einem Wert verharrt. Dieser Zeitraum ist in der Ab-
bildung grau unterlegt. Nach Ablauf dieser Zeitspanne fillt der Widerstand
sprunghaft auf einen Wert von ca. 157€). Fiir die Vorwértsrichtung der
Backgate-Spannung betrigt der Widerstand (bei Vg =30V) R =155,5Q.
Der Widerstand fillt demnach fast auf den Widerstandswert fiir das nicht
abgeschirmte Feld.

Diese Art der Messung wurde fiir mehrere Backgate-Spannungen durch-
gefithrt. In Abbildung sind die Ergebnisse dieser Messungen zusam-
menfassend dargestellt. Zu sehen ist die Zeit At, die das System in dem
urspriinglichen Zustand verbringt (entsprechend des grauen Bereichs in Ab-
bildung b)), dargestellt gegen die Backgate-Spannung Vpg bei der
jeweils verharrt worden ist. Die gemessenen Zeiten At wurden mit einer
Exponentialfunktion der folgenden Form angenéihert:

30V — VB(;,)

1,2V (52)

At(Vpg) = 111 min - exp <
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Dies wird in Abbildung (523 durch die rote Kurve dargestellt.
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Abbildung 5.23: Backgate-Spannung gegen die Zeit At, in der das System in
dem abgeschirmten Zustand (grauer Bereich in Abbildung[223b)) bei T =1,5 K
verharrt, dargestellt. Die rote Kurve ist ein Anndherung der Form:

At(Vee) = 111min - exp((30V — VBa)/1,2V)

Die Zeit, die das System in dem abgeschirmten Zustand (also auf dem
hoheren Widerstandswert) verbringt, wenn die Backgate-Spannung bei ei-
nem bestimmten Wert gehalten wird, hingt dementsprechend stark von der
angelegten Backgate-Spannung ab. Bei einer niedrigen Backgate-Spannung
verbleibt das System sehr lange in dem abgeschirmten Zustand.

Der Kehrwert von At gibt die Rate an, mit der Ladungstriger in die
Verarmungszone eindringen und einen Lawinendurchbruch auslosen. Je ge-
ringer die Spannung Vg desto geringer die Rate, mit der dieser Durchbruch
stattfindet. Die Moglichkeit, einen solchen Durchbruch zu erzeugen, héngt
von der kinetischen Energie der Ladungstrager im Bulk-Silizium ab. Daher
wird nun die Temperaturabhéngigkeit dieses Effektes untersucht.
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5.2.2 Temperaturabhdngigkeit

Die bisherigen Messungen wurden bei T'=1,5K durchgefiihrt. In Abbil-
dung ist zunéchst die Zeit At gegen die jeweilige Backgate-Spannung
VBa, bei der verweilt worden ist, fiir die Temperatur T=2,5 K und T =3K
dargestellt. Werden die jeweiligen Vorfaktoren der Annédherungsfunktionen

T T 20FT T T T T T T
1z t T=3K i
1 E1o} i
- < o -1
A Y (0] I 1 1 Py A
37 31 33 35 37
Vi (V) Vaa(V)

Abbildung 5.24: Zeit At gegen die jeweilige Backgate-Spannung bei a) T = 2,5 K
und b) T = 3 K dargestellt. Mit den entsprechenden exponentiellen Annéiherungs-
funktionen: a) At(Veg) = 21,14 min - exp((31V — Vag)/1,05V)

und b) At(Veg) = 9,4min - exp((31V — Vpg)/0,74V)

111 min (1,5K), 21,14min (2,5K) und 9,4min (3K) mit einander vergli-
chen, wird eine deutliche Temperaturabhéngigkeit sichtbar. Mit zunehmen-
der Temperatur steigt somit die Wahrscheinlichkeit bzw. die Rate, dass
Ladungstriager aus dem Bulk-Silizium einen lawinenartigen Durchbruch in
die Verarmungszone am Si/SiO-Ubergang erzeugen. Dies ist dadurch zu
erkldren, dass die Ladungstriger im Bulk-Silizium auf Grund der héheren
Temperatur eine hohere kinetische Energie besitzen und damit die Wahr-
scheinlichkeit steigt, dass sie in die Verarmungszone eindringen konnen.
Das temperaturabhéingige Verhalten des Systems wurde iiber einen Be-
reich von T'= 1,5 K bis 280 K untersucht. In Abbildung[5.25]sind Teile dieser
Messungen dargestellt. Gezeigt ist der gemessene Feld-Effekt fiir verschiede-
ne Temperaturen. Zunéchst fallt auf, dass der gemessene Feld-Effekt fiir die
Vorwirtsrichtung in Abbildung[B.25]a) eine starke Temperaturabhéngigkeit
aufweist. Der Feld-Effekt wird flacher und zu héheren Widerstéinden hin
verschoben. Da es sich um eine Zwei-Punkt-Messung an einer multilagigen
Graphen-Probe handelt, kommen als Ursache fiir das temperaturabhéngige
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Abbildung 5.25: Temperaturabhingigkeit des Feld-Effektes anhand ausgewdihlter
Temperaturen von 1,5 K bis 280 K. a) Feld-Effekt fiir Vg von +50 zu -50 V. b)
Umgekehrte Richtung. Temperaturabhdingiges Schalten im Feld-Effekt. Oberhalb
von 100 K ist der Sprung nicht mehr zu erkennen.

Verschieben des Feld-Effektes zum einen die Kontaktwiderstédnde in Frage.
Zum anderen zeigen multilagige Graphen-Proben eine stirkere Tempera-
turabhingigkeit, als dies fiir einzelne Lagen beobachtet wurde. [114] Dass
der Feld-Effekt mit zunehmender Temperatur flacher wird (also die Wi-
derstandséinderung von z.B. R(—40V) zu R(0V) geringer wird), ist bei
multilagigen Proben zu erwartet.

Fiir die Riickwiirtsrichtung in Abbildung b) ist im Feld-Effekt ab
einer Temperatur oberhalb von T'= 100 K kein Schalten mehr zu erkennen.
Um dieses Verhalten genauer zu analysieren, wurde in Abbildung der
Unterschied im Widerstand AR an der Stelle des Sprungs logarithmisch ge-
gen 1/T aufgetragen (Arrhenius-Darstellung). Aus der Steigung der linea-
ren Annéherungskurve an die Messdaten lésst sich eine Aktivierungsenergie
E, bestimmen. In diesem Bereich gilt

E, 1
AR x exp (kg T) . (5.3)
B
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Abbildung 5.26: Arrhenius-Darstellung: Aus der Temperaturabhingigkeit der Wi-
derstandsdifferenz im Feld-Effekt wird eine Aktivierungsenergie Eg=9,3meV ab-
geschitzt. b) ist eine Vergrofierung des linken Abschnittes in a).

Daraus ergibt sich eine Energie von E; =9,3meV. Diese Energie liegt un-
gefdhr bei der thermischen Energie 8,6 meV fiir 7' = 100 K. Die hier gefun-
dene Energie, bei der die schnelle Verdnderung im Widerstand der multila-
gigen Graphen-Probe nicht mehr auftritt, liegt ebenfalls in der Gréenord-
nung der Tonisierungsenergie des Materials Phosphor, welches hier verwen-
det wurde, um das Silizium zu dotieren (siche Abschnitt 3.2)). [48] Uber die
temperaturabhéingige Bestimmung der Stufenhthe des Sprungs im Feld-
Effekt des multilagigen Graphens konnte so eine Abschéitzung der Aktivie-
rungsenergie vorgenommen werden. Ab dieser Energie ist es den Ladungs-
triigern im Substrat also moglich, eine Schicht direkt am Si/SiO,-Ubergang
zu bilden. So beeinflusst eine Veréinderung der Spannung am Silizium auch
direkt das elektrische Potenzial am Graphen, ohne dass dieses abgeschirmt
wird.

In Referenz [106] wurde auf einem &hnlich dotierten Substrat '« an einlagi-
gem Graphen ebenfalls eine schnelle Verdnderung des am Graphen gemes-
senen Widerstandes bei T'=77 K beobachtet und durch das hier beschrie-

2Dort wurde sowohl der gleiche Dotierstoff (Phosphor) benutzt, als auch ein dhnlicher spe-
zifischer Widerstand des Substrates — wie in dem hier verwendeten — gezeigt.
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Kapitel 5 Graphen als Detektor von Ladungseffekten

bene lawinenartige Durchbrechen von Ladungstrigern in die Verarmungs-
zone erklért. Im Unterschied zu den dort gezeigten Messungen wurden hier
an multilagigem Graphen detaillierte Untersuchungen des Schaltens unter
dem Einfluss der angelegten Backgate-Spannung und der Temperatur von
T =1,5K bis Raumtemperatur diskutiert.

Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde multilagiges Graphen dazu verwendet, um einen
schnellen Umladungsprozess zu detektieren. Als Ursache fiir diesen Prozess
wurde der lawinenartige Durchbruch in dem leicht dotierten Substrat be-
schrieben. Dabei dringen mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit bzw. Ra-
te Ladungstriger aus dem Bulk-Silizium in die Verarmungszone zwischen
Si/Si02 und lésen dort eine Ladungslawine aus, die rasch eine Inversions-
schicht an dem Ubergang Si/SiO; erzeugt. Dieser schnelle Anstieg der La-
dungen an dem Ubergang im Substrat bewirkt in der Graphen-Probe eine
direkte Widerstandsdnderung. Durch zeitabhéingige Messungen des Wider-
standes der Graphen-Probe kann so eine Aussage iiber die Rate gemacht
werden, mit der dieser lawinenartige Prozess im Substrat stattfindet. Diese
Rate ist abhéngig von der jeweiligen Spannung, die an dem Bulk-Silizium
angelegt wird, und von der Temperatur. Durch weitere temperaturabhéngi-
ge Messungen konnte gezeigt werden, dass dieser Vorgang oberhalb einer
Temperatur von T = 100 K nicht mehr beobachtet werden kann. Auf Grund
dieser Messungen konnte eine Aktivierungsenergie fiir diesen Prozess be-
stimmt werden.

5.3 Fazit

In diesem Kapitel wurde Graphen dazu eingesetzt, Ladungseffekte in dem
Substrat zu untersuchen. Wahrend im ersten Abschnitt an zweilagigem
Graphen eine Hysterese auf Grund von Ladungsfallen im Sililziumoxid des
Substrates diskutiert worden ist, wurde im zweiten Abschnitt an multilagi-
gem Graphen eine schnelle Verdnderung des Probenwiderstandes im Feld-
Effekt beobachtet. Dies wurde durch einen lawinenartigen Durchbruch von
Ladungstriigern in die Verarmungszone am Ubergang SiO5/Si im Substrat
erklért.
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5.3 Fazit

Zunichst wurde der elektrische Feld-Effekt an zweilagigem Graphen un-
tersucht. Der Neutralitdtspunkt tritt bei deutlich verschiedenen angelegten
Backgate-Spannungen auf, wenn die Spannung von negativer zu positiver
Spannung oder umgekehrt variiert wird. Dieses Verhalten wurde dadurch
erklart, dass Ladungsfallen in dem Substrat ge- und entladen werden und
so das effektive Potenzial verindern, welches den Feld-Effekt im Graphen
beeinflusst. Es wurde gezeigt, dass die Aufspaltung der Neutralitdtspunkte
mit der Erhéhung der Anderungsrate der Gate-Spannung vergréBert wur-
de. Aus diesen Messungen wurde eine charakteristische Ladezeit fiir die
Ladungsfallen abgeschitzt. Mit Erhohen der Temperatur wurde die Hys-
terese reduziert. Dies wurde dadurch erklért, dass die Ladungstréger eine
hohere kinetische Energie mit hoherer Temperatur besitzen und so Umla-
deprozesse leichter stattfinden.

Im Magnetfeld zeigte sich, dass die Aufspaltung der Neutralitdtspunk-
te und somit die Hysterese fiir hohe Felder reduziert wurde. Dies erklért
sich dadurch, dass die Energie-Niveaus in den Ladungsfallen durch das Ma-
gnetfeld so verdndert wurden, dass ab einem bestimmten Magnetfeld keine
Umladeprozesse mehr moglich sind.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wurde der Feld-Effekt einer multila-
gigen Probe auf dem Substrat C bei T'=1,5K analysiert. Dabei wurde ein
schnelles Schalten im Feld-Effekt bei einer bestimmten Backgate-Spannung
beobachtet. Dieses Schalten wurde dadurch erklért, dass sich in dem niedrig
n-dotierten Substrat an dem SiOs/Si-Ubergang eine Verarmungszone bil-
det. Ab einer bestimmten Spannung dringen Ladungstriager aus dem Bulk-
Silizium lawinenartig in diese Zone ein, was zur Folge hat, dass sich das ef-
fektive Potenzial, welches das Graphen beeinflusst, rasch dndert und so eine
schnelle Widerstandsénderung in der Probe verursacht. Durch die Messung
des Feld-Effekts im Graphen konnte mit hoherer Backgate-Spannung eine
Erhohung der Rate beobachtet werden, mit der Ladungstréiger im Substrat
in die Verarmungszone eindringen. Eine Steigerung der Temperatur hat
ebenfalls den Effekt, dass die Ladungstriager leichter in die Verarmungszo-
ne eindringen kénnen. Auf Grund der Temperatur-abhingigen Messungen
des Feld-Effektes konnte dariiber hinaus eine Aktivierungsenergie fiir diesen
Prozess bestimmt werden.

Mit diesen unterschiedlichen Messungen konnte gezeigt werden, wie sen-
sibel Graphen auf Veriinderungen des elektrischen Potenzials reagiert. Uber
die relativ einfache Messung des Feld-Effektes in Graphen kann so das Ver-
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Kapitel 5 Graphen als Detektor von Ladungseffekten

halten der umgebenden Materialien unter dem Einfluss eines elektrischen
Feldes untersucht werden. Das Graphen wird so als Detektor fiir Umla-
dungsprozesse eingesetzt. Diese Analysen dienen nicht nur dem allgemei-
nen Verstidndnis der Transporteigenschaften von Graphen und dem Einfluss
auf den Transport durch Ladungen in der Nahe der Probe, sondern mittels
dieser Messungen ist die Moglichkeit gegeben, Eigenschaften anderer Mate-
rialien zu untersuchen, die mit sonstigen Methoden nur schwer zugénglich
sind. So ist es zum Beispiel schwierig die dielektrischen Eigenschaften von
Materialien bei tiefen Temperaturen zu messen, da sich einige Materialien
schneller zusammenziehen, als die an sie angebrachten Kontakte. [I15] So
konnte Graphen dazu dienen, solche Untersuchungen zu vereinfachen, in-
dem Graphen in die Nihe der zu untersuchenden Materialien gebracht wird,
sodass durch die relativ einfache Messung des Feld-Effektes Eigenschaften
(wie z.B. Polarisierbarkeit, Ladeverhalten durch ein externes Gate) des je-
weiligen Materials bestimmt werden kénnen.
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Kapitel 6
Aufhebung der Entartung

Wird Graphen einem externen Magnetfeld B ausgesetzt, so besitzt es an-
ders als typische Halbleiter-Materialien Landau-Niveaus bei Ey =0 (sie-
he Abschnitt 22)). Fiir zweilagiges Graphen ist die Entartung dieser Null-
Energie doppelt so hoch wie fiir einzellagiges Graphen (siehe Abschnitt2.2]).
Im Magnetfeld kann die Entartung dieses Zustandes aufgehoben werden.
Auf Grund von Unordnung in den Proben ist dieser Effekt bislang nur bei
Landau-Level Eny =0 beobachtet worden, da hier die Breite der Landau-
Level verglichen mit hoheren Niveaus geringer ist.

Der Widerstand im Neutralitdtspunkt wird als RY, bezeichnet, dies ent-
spricht dem Langswiderstand bei dem Fiillfaktor v =0. Das Verhalten des
Widerstandes RO, wird gegenwirtig experimentell und theoretisch unter-
sucht. [116, 117] Es existieren unterschiedliche experimentelle Befunde und
verschiedene Erkldrungsmodelle. So wurde eine Verdnderung des Wider-
standes RO, in Abhingigkeit vom Magnetfeld auf maximal 10*Q beobach-
tet und durch die Existenz von Spin-polarisierten, sich entgegenlaufenden
Randzusténden erklédrt. [II8] in einigen Experimenten wurde eine wesent-
lich stirkere Erhohung des Widerstandes im Magnetfeld von 10° —107(2 be-
obachtet. [IT9HI22)] Fiir dieses Verhalten wurden unterschiedliche Erklirun-
gen gegeben: Zum einen durch das Offnen einer Liicke in der Zustandsdich-
te auf Grund der Spins [I19], zum anderen durch einen Feld-induzierten
Bersinskii-Kosterlitz-Thouless-Phaseniibergang zu einem isolierenden Zu-
stand [120], sowie durch die kollektive Formation eines isolierenden Re-
gimes [12I]. AuBerdem wurden Anzeichen entdeckt, dass der Anstieg des
Widerstandes durch einen Viel-Teilchen-Effekt verursacht wird [122]. Einen
Uberblick iiber dieses Brechen der Symmetrie bietet Referenz [25].

In diesem Kapitel werden magnetfeldabhéingige Messungen an einer zwei-
lagigen Graphen-Probe P26508D diskutiert, welche bereits in Abschnitt 5.1
besprochen worden ist. Zunichst wird die einsetzende Aufhebung der Ent-
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Kapitel 6 Aufhebung der Entartung

artung und so die Ausbildung des Niveaus bei Fiillfaktor |v| = 2 beob-
achtet. Im Anschluss daran wird der Widerstand R, (v = 0) genauer
analysiert. In Abhéngigkeit von einem externen Magnetfeld steigt der Wi-
derstand fiir hohe Feldstéirken exponentiell an. Dieses Verhalten entspricht
einem Bersinskii-Kosterlitz-Thouless-Phaseniibergang.

6.1 Bruch der Symmetrie bei £ =0

In Abbildung ist die Vier-Punkt-Messung des Léngswiderstandes in
Abhéngigkeit von der Backgate-Spannung Vg und dem Magnetfeld B ge-
zeigt. In Bild a) ist fiir eine Backgate-Spannung von Vgg = —22,5V die

(a) (b) v=12 v=8 v=4

18
~16f

C 14}
< 124 —

~—

& 10}
8.

Abbildung 6.1: Magentotransportmessungen an der zweilagigen Probe aus Kapi-
tel Bl a) Shubnikov-de Haas-Oszillationen bei Vg = —22,5V. Zu erkennen
sind Minima bei den Fillfaktoren 2, 4, 8, 12 etc. b) Dargestellt ist hier der Wi-
derstand R(B,Vac) bei T = 1,5 K. Die grauen Linien deuten die Minima bei den
entsprechenden Fillfaktoren an.

Magnetfeldabhiingigkeit des Widerstandes R gegen nh/eB dargestellt. Da-
bei treten Minima jeweils fiir Werte von v = 4, 8, 12 etc. auf, wie es fiir die
jeweils vierfach entarteten Zusténde zu erwarten ist. Zusétzlich kann in die-
sen Shubnikov-de Haas-Oszillationen ein Minimum bei v =2 erkannt wer-
den, markiert durch den Pfeil in Bild a). Dies bedeutet, dass hier die Authe-
bung der Entartung des Zustandes E =0 beginnt. In zweilagigem Graphen
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6.1 Bruch der Symmetrie bei E =0
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Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der Hierarchie der Landau-Niveaus der
Null-Energie in zweilagigem Graphen nach Referenz [123].

ist dieser Zustand energetisch achtfach degeneriert: Es liegt eine zweifache
Spin-Entartung vor und eine zweifache Valley-Entartung auf Grund der
verschiedenen Untergitter A und B, sowie eine zweifache Landau-Niveau-
Entartung, da sowohl fir N = 0 als auch fir N = 1 Ex = 0 ist (siehe
Abschnitt [22]).

In Abbildung b) sind die beobachteten Fiillfaktoren eingezeichnet.
Wiéhrend der Fiillfaktor |v| = 2 gesehen werden kann, ist die Ausbildung
der Fiillfaktoren |v| = 1 und |v| = 3 hier nicht zu beobachten. In Abbil-
dung 6.2 wird schematisch das Aufbrechen der Symmetrie mit den jeweili-
gen Fiillfaktoren dargestellt.

Fiir zweilagiges Graphen wurde theoretisch von Barlas et al. [124] vor-
hergesagt und von Feldman et al. [122] und Zhao et al. [123] experimentell
bestéitigt, dass die Authebung der Entartung nach folgender Rangfolge ge-
schieht: Als erstes wird die Spin-Entartung aufgehoben (v = 0). Es folgt
der Zustand, in dem die Spin- und die Valley-Entartung aufgehoben sind
(Iv| = 2). Als letztes sind fiir |v| = 1 und |v| = 3 Spin-, Valley- und Landau-
Entartung aufgehoben. Die Entartung der Zustéinde |v| = 1, [v| = 2 und
|v| = 3 wird somit durch Elektronen-Elektronen-Wechselwirkungen verur-
sacht, wihrend bei v = 0 mit der grofiten Aufspaltung eine Spin-Entartung
vorliegt.

Waihrend fiir v = 0 im Querwiderstand ein Hall-Plateau beobachtet wer-
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Kapitel 6 Aufhebung der Entartung

den kann, sinkt der Lingswiderstand R?, nicht wie bei anderen Plateaus
auf Null. [25, 123] Das erste Minimum im Léngswiderstand wird fiir den
Fiillfaktor |v| = 2 beobachtet, wie es auch in Abbildung6.Ilzu sehen ist. Die
Minima im Léngswiderstand fiir die Fiillfaktoren |v| = 1 und |v| = 3 treten
gemif der Skizze erst bei hoheren Magnetfeldern auf. Der Widerstand
RY_ wird nun im folgenden Abschnitt genauer betrachtet.

6.2 Divergenter Widerstand am Neutralitatspunkt

Der Lingswiderstand R fiir v =0 zeigt ein anderes Verhalten als fiir al-
le anderen Fiillfaktoren. Um diesen Zustand genauer zu untersuchen, ist
zunichst in Abbildung [6.3] eine Vergréfierung des Bereiches um das zentra-
le Maximum R, gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Widerstand
RV, drastisch im gemessenen Magnetfeld-Bereich wichst. Die Schnitte bei
festen Magnetfeldern, die in Bild b) gezeigt sind, verdeutlichen dies auch
noch einmal. Der Widerstand zeigt kein Minimum fiir h6here Magnetfelder,
sondern wichst, bei gleichzeitiger Verbreiterung des Peaks.

@ Ro

0 2 4 6 8 10 12
B (T) Vag (V)

Abbildung 6.3: a) Vergroflerung des Widerstands um den Neutralititspunkt in
Abhiingigkeit vom Magnetfeld der in Abbildung [61] gezeigten Messung. Deutlich
zu erkennen ist die Zunahme des Widerstandes R, bei Veg =0V. b) Feld-Effekt
fiir drei verschiedene Magnetfelder (von unten nach oben) 0T, 5T und 13 T.
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6.2 Divergenter Widerstand am Neutralitédtspunkt

Das genaue magnetfeldabhéngige Verhalten des Widerstandes soll im Fol-
genden untersucht werden. Dazu wird R?, in Abbildung [64] logarithmisch
gegen das angelegte Magnetfeld aufgetragen. Das Ansteigen des Wider-

(d InR/d B)*°

5 10 15_20
50 , . . . B (T) I

0 2 4 6 8 10 12
B (T)

Abbildung 6.4: Hier ist der Widerstand R2, des Neutralititspunktes logarithmisch
gegen das extern angelegte Magnetfeld aufgetragen. Es ist ein exponentielles Ver-
halten zu erkennen. Die blaue Linie stellt einen Fit dar: RS, o exp (1,2/(1 —
B/B)YD), mit B. = 21,42 T. Das Bild unten rechts stellt (dIn R, /dB)(=%/3)
gegen das Magnetfeld dar. Im hohen Magnetfeld kann die Darstellung linear ex-
trapoliert werden. Diese Extrapolation schneidet die x-Achse ungefihr bei B..

standes fiir hohe Magnetfelder kann durch einen Fit der folgenden Form
beschrieben werden:

R%, o exp <b/(1 - 50)1/2) . (6.1)

Darin sind b = 1,2 und B, = 21,42 T freie Fit-Parameter. Gleichung
gibt einen Berezinskii-Kosterlitz-Thouless-Phaseniibergang (BKT) wieder.
In der BKT-Theorie wird fiir zweidimensionale Systeme ein Ubergang zu
einer geordneten Phase ab einem kritischen Wert beschrieben. B, ist dabei
der Wert des kritischen Magnetfeldes, bei dem der Ubergang vom metalli-
schen zu einem geordneten, isolierenden Zustand geschehen sollte. [25] [120]

Die Gleichung [G.1] beschreibt die gemessenen Daten fiir hohe Magnetfel-
der und zeigt so den entsprechenden Ubergang zu einem geordneten iso-
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Kapitel 6 Aufhebung der Entartung

lierenden Zustand. Um den Fit an die gemessenen Daten auf Selbstkonsis-
tenz zu iiberpriifen, wird nach Referenz [120] gezeigt, dass die Ableitung
(dIn R%, /dB)~2/3 gegen das Magnetfeld B aufgetragen, linear extrapoliert
werden kann und bei B, die x-Achse schneidet. Aus Gleichung folgt,
dass dIn R%, /dB « (1— B/B.)~3/? ist. Demnach sollte (dIn R?, /dB)~2/3
aufgetragen gegen das Magnetfeld die B-Achse bei B, schneiden, wenn es
linear extrapoliert wird. Die kleine Darstellung rechts in Abbildung[6.4] gibt
genau dieses erwartete Verhalten wieder.

Der Bereich bei B=6T in Abbildung [6.4] der oberhalb der blauen Fit-
Kurve liegt, fillt zusammen mit dem Bereich, bei dem das Minimum bei
Fiillfaktor |v| = 2 beobachtet werden kann. Hier spiegelt sich also die Auf-
hebung dieser Entartung wider. Der starke Anstieg im Bereich von 0 bis
ca. 1T ist der Bereich, in dem die Quantisierung der Zustandsdichte und
somit die Ausbildung der Landau-Niveaus beginnt.

In der Literatur werden unterschiedliche experimentelle und theoretische
Modelle fiir das Verhalten von RY, diskutiert. An einzellagigem Graphen
wurde von Checkelsky et al. [120] prisentiert, dass sich der Widerstand
sehr gut durch einen BKT-Phaseniibergang (also durch Gleichung[6.1]) be-
schreiben ldsst. Dort wurde das kritische Magnetfeld fiir eine Probe bei
einer Temperatur von 0,3 K mit B, ~ 18T bestimmt. Im Gegensatz dazu
wurden fiir einzellagiges Graphen in den Referenzen [118, 119, 121] jeweils
keine Anzeichen fiir ein durch Gleichung 6.1l zu beschreibendes, divergentes
Verhalten beobachtet. Wie anfangs erldutert wurden dort jeweils andere
Erkldarungsmodelle vorgestellt.

An freistehendem zweilagigem Graphen wurden von Feldman et al. [122)
ebenfalls keine Anzeichen fiir einen BKT-Phaseniibergang gefunden. Dort
wurde das divergente Verhalten im Widerstand R, fiir hohe Ma-
gnetfeldstirken durch einen Viel-Teilchen-Wechselwirkungseffekt erklért.
Zhao et al. [123] demonstrieren hingegen an zweilagigem Graphen auf einem
Silizium-Substrat qualitativ ein dhnliches Verhalten zu einem BKT-Uber-
gang, wie es hier erdrtert worden ist, allerdings ohne eine Ann#iherungs-
funktion oder Angabe eines kritischen Magnetfeldes.

Hier konnte an zweilagigem Graphen auf einem Silizium-Substrat nach-
gewiesen werden, dass der Widerstand fiir £ =0 bei Erh6hung des externen
Magnetfeldes ein divergentes Verhalten zeigt, welches qualitativ und quan-
titativ durch Gleichung[6.I] beschrieben werden kann. So konnte hier als kri-
tisches Magnetfeld fiir einen BKT-Phaseniibergang Bc = 21,42 T bestimmt
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werden.

6.3 Fazit

In diesem Kapitel wurde das Verhalten einer zweilagigen Graphen-Probe
in Abhéngigkeit eines Magnetfeldes B untersucht. Zunéichst konnte gezeigt
werden, dass die achtfache Entartung des Null-Energie-Niveaus, wie es in
zweilagigem Graphen vorliegt, teilweise aufgehoben wurde. Durch Anlegen
eines externen Magnetfeldes konnte die Ausbildung eines Minimums im
Léngswiderstand bei Fiillfaktor |v|] = 2 demonstriert werden. Es wurde
erlautert, dass dies der erste Fiillfaktor ist, der bei der Aufhebung der
Entartung des Zustandes Fny = 0 im Léngswiderstand zu beobachten ist.

Des Weiteren wurde der Widerstand im Neutralititspunkt R, also bei
Fiillfaktor |v| =0, untersucht. Wihrend bei allen anderen Fiillfaktoren ein
Minimum im Lé&ngswiderstand R,, beobachtet wird, zeigt sich hier ein
Anstieg des Widerstandes mit steigendem Magnetfeld. Dieses Verhalten
wird zur Zeit von einigen Gruppen untersucht.

Hier wurde demonstriert, dass das Anwachsen des Widerstandes RY, im
Magnetfeld durch Ubergang zu einem isolierenden Zustand erklirt werden
kann. Aus der theoretischen Beschreibung der gemessenen Daten konnte ein
kritisches Feld von B = 21,42 T fiir diesen Ubergang extrapoliert werden.
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Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass das Rasterkraftmikroskop (AFM) ein
hervorragendes Werkzeug ist, um in Graphen Strukturen im Nanometer-
Bereich zu erzeugen und einzelne Lagen gezielt zu falten. Des Weiteren
wurde Graphen hier als Detektor fiir Ladungseffekte in dessen Umgebung
benutzt. Zudem wurde die teilweise Authebung der Entartung bei bestimm-
ten Landau-Niveaus genauso wie der divergente Widerstand am Neutra-
litdtspunkt in hohen Magnetfeldern gezeigt.

Der experimentelle Teil dieser Arbeit beginnt damit, anhand von mehr-
lagigen Graphen-Proben zu erldutern, wie mittels diamantbeschichteter
AFM-Spitzen gezielt Strukturen erzeugt wurden. Dabei wurde in der in-situ
Messung des Widerstandes eine reversible Anderung gefunden. Teilweise re-
laxiert der so erhohte Widerstand erst nach dem Entfernen der Spitze von
dem Graphen. Dies wurde dadurch erklart, dass Fehlstellen in dem Koh-
lenstoffgitter mit der AFM-Spitze erzeugt wurden, sodass der Widerstand
zunéchst anwéchst. Diese Fehlstellen kénnen sich bei Raumtemperatur par-
allel zu den Gitterebenen bis zum Rand bewegen, wodurch ihr Einfluss auf
den Stromtransport wesentlich geringer wird und dadurch der Widerstand
wieder sinkt. Nach einer mehrfachen Behandlung derselben Stelle mit der
Spitze werden die Bindungen in dem Gitter permanent zerstort. Dadurch
bleibt der Widerstand dauerhaft auf dem zuvor nur kurz erreichten Wider-
standswert.

Dariiber hinaus wurde demonstriert, dass nicht kontaktierte Proben mit
dem AFM derart manipuliert werden kénnen, dass einzelne Lagen umklap-
pen. So entstehen nur wenige Angstrdm voneinander entfernte zweidimen-
sionale Systeme. Mittels der Ultraschallkraftmikroskopie (UFM) wurden
diese auf ihre mechanische Stabilitdt hin untersucht. Diese Messungen ent-
sprachen der Erwartung, dass fiir die mechanische Wechselwirkung der Ro-
tationswinkel, unter dem solche Lagen aufeinander gefaltet werden, eine
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entscheidende Rolle spielt. Im Weiteren wurden mit dem UFM die Réander
der Graphen-Proben analysiert. Es zeigten sich deutliche Unterschiede in
Abhangigkeit von der Art des Randes, d.h., ob es sich um ein offenes oder
ein geschlossenes Ende handelt. Bei offenen Enden wurde ein Unterschied
darin festgestellt, ob das Graphen auf der SiOs-Oberfliche oder auf Gra-
phen auflag. Die hier durchgefithrten Untersuchungen haben gezeigt, dass
Graphen auf der SiOs-Oberfliche besser haftet bzw. starrer damit verbun-
den ist, als wenn es auf Graphen gefaltet worden ist.

Im Anschluss daran erfolgte hier erstmals die Demonstration, wie mithilfe
des Rasterkraftmikroskops in Graphen eine Tunnelbarriere auf rein mecha-
nische Art erzeugt wurde. Anhand der Stromtransportmessungen durch
diese Barriere bei T'= 1,5 K wurde zunéchst die Hohe der Potenzialbarriere
abgeschétzt. In geringem Abstand um die Vorspannung Vpi,s =0V herum
trat ein Anstieg in der Leitfdhigkeit auf. Dieser konnte mit STM-Messungen
an einzellagigem Graphen verglichen und durch einen zusétzlichen inelas-
tischen Tunnelkanal erklidrt werden. Sobald die Energiedifferenz zwischen
Emitter und Kollektor einen gewissen Wert iiberschritten hat, sorgt un-
ter Emission eines Phonons ein den Gesamtimpuls erhaltender, virtueller
Ubergang dafiir, dass zusitzliche Ladungstriger die Barriere durchdrin-
gen koénnen und so den Anstieg in der Leitfihigkeit verursachen. Dieser
Tunnelprozess wurde dann in Abhéingigkeit von der angelegten Backgate-
Spannung genauer analysiert. Fiir positive Spannungen wurde beobach-
tet, dass der Anstieg der Leitfihigkeit unabhéingig von der Gate-Spannung
ist, wie es fiir diesen Phononen-induzierten, inelastischen Tunnelprozess
zu erwarten ist. Fiir negative Spannungen allerdings zeigt sich, dass die
Leitfahigkeit durch die Barriere erst bei hoheren Vorspannungen einsetzt.
Da die Graphen-Bereiche, die hier als Emitter und Kollektor benutzt wur-
den, unterschiedlich sind, wurde diese Asymmetrie in der Leitfihigkeit
darauf zuriickgefiihrt, dass die Backgate-Spannung unterschiedlich auf die
beiden Graphen-Bereiche wirkt. Die Backgate-abhingige Verschiebung der
Leitfihigkeitsliicke zeigt einen Verlauf, wie er beim Offnen einer Liicke zwi-
schen Valenz- und Leitungsband von anderen Gruppen gefunden wurde. So
konnte nicht nur der qualitative Verlauf formal beschrieben werden, son-
dern anhand der gezeigten Messungen auch eine quantitative Abschitzung
fiir die hier geodffnete Bandliicke durchgefiihrt werden. Die so gefundenen
Werte passen zu denen aus der Literatur.

Im anschliefenden Kapitel wurde dokumentiert, wie Graphen dazu ein-
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gesetzt werden kann, Ladungseffekte in dessen Umgebung zu detektieren.
Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wurden Untersuchungen an zweilagi-
gen Graphen-Proben durchgefiihrt. Da wenige Lagen Graphen einen aus-
gepragten Feld-Effekt erkennen lassen, ndmlich die Ladungstriagerkonzen-
tration durch ein externes, elektrisches Potenzial zu verindern, wird der
Widerstand direkt durch jede Anderung des effektiv auf diese Probe wir-
kenden Potenzials beeinflusst. Hier wurde an zweilagigem Graphen ge-
zeigt, wie der Feld-Effekt bei tiefen Temperaturen durch Umladeprozesse
in Ladungsfallen im benutzten Substrat eine direkte Wirkung auf die Lage
des Neutralitdtspunktes hat. Sowohl die Rate, mit der die Gate-Spannung
verandert wird, als auch die Temperatur wirken sich direkt darauf aus,
wie diese Ladungsfallen ge- und entladen werden. Die Energie-Zusténde
der Ladungsfallen zeigten eine starke Temperatur-Abhéingigkeit, da sich
die hier beobachtete Hysterese mit steigender Temperatur reduzierte. Als
weiterer Parameter wurde die Wirkung eines externen Magnetfeldes auf
diese Hysterese untersucht. Ab einem bestimmten Magnetfeld fanden keine
Umladungsprozesse auf den Ladungsfallen statt, was dadurch erklart wur-
de, dass die Energie-Niveaus der Fallen veréindert wurden, sodass sie nicht
mehr ge- bzw. entladen werden konnten.

Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels erfolgte mittels einer multilagigen
Probe die Untersuchung einer schnellen Verdnderung des Widerstandes
im Feld-Effekt. Dieses Verhalten wurde dadurch erklirt, dass in dem n-
dotierten Substrat auf Grund der Backgate-Spannung am SiO,/Si-Uber-
gang eine Verarmungzone entsteht. Ab einer gewissen Spannung kénnen
Ladungstréiger in diese Zone eindringen und lawinenartig eine Inversions-
schicht erzeugen. Diese verindert auf einer kurzen Zeitskala das effekti-
ve elektrische Potenzial, welches die Ladungstrigerkonzentration in der
Graphen-Probe und so den Widerstand verédndert. Dieses Schalten wurde
unter der Einwirkung von verschiedenen Backgate-Spannungen und Tem-
peraturen analysiert. So konnte gezeigt werden, dass die Rate, mit der die
Ladungstréiger in die Verarmungszone eindringen, von der Gate-Spannung
und der Temperatur abhéngt. Bei hoheren Temperaturen kénnen die La-
dungstriager auf Grund der anwachsenden kinetischen Energie mit einer
hoheren Rate vom Bulk-Silizium in die Verarmungszone eindringen. Ober-
halb einer Temperatur von 7'=100 K konnte der Effekt nicht mehr beob-
achtet werden. Mithilfe dieser Temperatur-abhéngigen Messungen an der
Graphen-Probe war eine Abschétzung der Aktivierungsenergie fiir diesen
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Prozess moglich.

Durch die Untersuchungen in diesem Kapitel worden sind, konnte ver-
deutlicht werden, wie empfindlich zweilagiges Graphen auf Umladeprozes-
se in Ladungsfallen im Substrat reagiert und wie mittels einer multilagigen
Probe durch relativ einfache Messungen des Feld-Effektes des Graphens La-
dungseffekte am Ubergang SiO,/Si im Substrat detektiert und analysiert
werden konnen.

Das letzte Kapitel enthélt die genaue Untersuchung des Magnetfeld-
Einflusses auf zweilagiges Graphen. Zunéchst wurde gezeigt, dass die acht-
fache Entartung, die im so genannten nullten Landau-Niveau bei zweila-
gigem Graphen vorliegt, im Magnetfeld teilweise aufgehoben wurde. So
wurde hier der Fiillfaktor |v| = 2 fiir hohe Magnetfelder beobachtet, der
zunéchst fiir niedrige Magnetfelder entartet ist, wihrend die Fiillfaktoren
|v| =1 und 3 hier nicht zu erkennen waren. Dariiber hinaus fand eine Ana-
lyse des Widerstandes am Neutralitédtspunkt fiir hohe Magnetfelder statt.
Dabei wurde ein divergentes Verhalten mit zunehmenden Feld festgestellt.
Der hier gezeigte Verlauf konnte mit einer Funktion gendhert werden, die
dieses Verhalten als Bersinskii-Kosterlitz-Thouless-Phaseniibergang identi-
fiziert, wie es in der Literatur teilweise an dhnlichen Systemen beobachtet
werden konnte.

Die im Rahmen dieser Arbeit auf Graphen angewendeten Strukturie-
rungsverfahren sind eine vielversprechende Alternative zu anderen Herstel-
lungsverfahren. Mit dem nanomechanischen Strukturieren kénnen kleine
Probengeometrien zu erzeugt werden. Ein wesentlicher Vorteil dieses Ver-
fahrens ist, dass auf jede Art von chemischer Reaktion verzichtet wird.
Sowohl bei Atzverfahren wie Plasmaiitzen und reaktives Ionenitzen, als
auch bei loakaler anodischer Oxidation wird das Graphen immer chemisch
verunreinigt. Im Vergleich dazu ist das nanomechanische Strukturieren ein
absolut sauberes Verfahren.

Die hier durchgefithrten Messungen zeigten ebenfalls, wie Graphen als
Detektor fiir Ladungseffekte eingesetzt werden kann. Verdnderungen des
elektrischen Feldes in der Ndhe von Graphen haben einen direkten Einfluss
auf dessen Widerstand bzw. Ladungstrigerkonzentration. Graphen ist ein
robustes Material, das bei verschiedenen Temperaturen eingesetzt werden
kann. Daher bietet es insbesondere die Moéglichkeit, in dem sonst schwer
zugénglichen Bereich von tiefen Temperaturen als Sensor fiir die Verdnde-
rung von elektrischen Potenzialen eingesetzt zu werden.
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Mit den hier durchgefithrten Verfahren steht die Tiir zu neuen Strukturen
und weiteren interessanten Untersuchungen an dem seit Kurzem zugéngli-
chen Material Graphen offen. Dariiber hinaus wurde aufgezeigt, wie Gra-
phen als Detektor an einer Vielzahl von Systemen praktisch eingesetzt wer-
den kann.
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Anhang A

Ubersicht iiber Proben

Hier sind in einer Tabelle alle in der Arbeit vorgestellten Proben zusam-
mengefasst. Dargestellt sind die Bezeichnungen der Proben, das jeweilige
Kapitel, in dem diese diskutiert werden und eine Angabe iiber die Anzahl
der Lagen. Bei den multilagigen Proben ist die Anzahl eine obere Gren-
ze, die auf Grund des AFM-Topografie-Signals abgeschiitzt wurde. Es ist
moglich, dass weit weniger Lagen am Transport Teilnehmen und so zwei-
dimensionales Verhalten zeigen. Bei den Proben, die aus weniger Lagen
bestehen, wurde die Anzahl auf Grund von Transportmessungen, AFM-
Messungen und dem RGS-Wert abgeschétzt.

Probe Kapitel Lagen
P26501D | Anhang (@] 2
P26503E | EI4 D 2

P26508D | Bl 2
P30008 | Anhang[B] | ~60

P30012B [Z81] ~30

P30013A 21| ~ 15

P30017A | E2E3 ~35
P30021D | E4] ~30
P30022A | B2 3 3
P30022D | Anhang[Bl 6
P30022H | Anhang Bl 3
P33001B [z} ~ 150
P330011 Bl ~40
P100001 | AnhangBl | ~60

Tabelle A.1: Ubersicht iiber die in der Arbeit gezeigten Proben
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Anhang B

Nanomechanisches Strukturieren

Hier sind einige zusétzliche nanomechanisch strukturierte Proben gezeigt.
Im Unterschied zu den in Abschnitt 1] diskutierten Untersuchungen wur-
den hier keine kommerziellen, diamantbeschichteten AFM-Spitzen (DT-
NCHR-50) verwendet, sondern in der Universitidt Kassel hergestellte. [65]
In Abbildung [B1] ist der in-situ gemessene Widerstand prisentiert. Die
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Abbildung B.1: Messung des Widerstandes der zweilagigen Probe P26503E
wdéhrend des Strukturierens mit dem AFM.

hier verwendete Kraft konnte nicht genauer bestimmt werden. Vermutlich
war die Kraft, die hier auf die zweilagige Probe wirkte, wesentlich gréfler
als einige uN. Wahrend des darauf folgenden Versuchs, den Ausschnitt mit
dem AFM darzustellen, ist dieser Bereich der Probe vollends zerstort wor-
den. Die genaue Kontrolle der Kraft beim Strukturieren ist gerade bei nur
wenigen Lagen von entscheidender Wichtigkeit.
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100
t(s)

Abbildung B.2: Die Héhe dieser Probe (P30008) betrigt ca. 20 nm. Auch hier
wurde mit einer wesentlich hoheren Kraft und einer Diamantspitze der Univer-
sitit Kassel gekratzt.

P30008

Das Kratzen an dieser mehrlagigen Probe (P30008) erfolgte ebenfalls mit
einer Diamantspitze der Universitéit Kassel. Nach einigen Durchldufen ist in
Abbildung [B.2Ib) ein deutlicher Graben zu erkennen. In der Widerstands-
messung wihrend des Strukturierens sind verschiedene Stufen zu beobach-
ten. Zwischen dem ersten und dem zweiten Durchlauf sinkt der Widerstand
leicht. Auch hier wurde die Probe mit einer nicht genauer definierten, sehr
hohen Kraft zerschnitten.
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100 nm

Abbildung B.3: Die Hohe der Probe (P10001) betrdigt ca. 20mm. a) vor und b)
nach dem Strukturieren. Es wurde ein durchgehender Graben erzeugt.

P10001

Abbildung [B.3] zeigt eine 20 nm hohe Probe, die mit einer Diamantspitze
der Universitidt Kassel strukturiert worden ist. Dieser in Bild b) dargestellte
durchgehende Graben wurde in mehreren Schritten strukturiert.

Aufschieben

In Abbildung [B4list dargestellt, dass es moglich ist, Proben mit dem Ras-
terkrafmikroskop nicht nur zu falten und definierte Linien zu erzeugen,
sondern auch, dass Graphen-Proben durch die AFM-Spitze aufgeschoben
werden konnen. Sowohl das Topografie-Signal des AFM, als auch die Ana-
lyse des optischen Bildes der Probe zeigen, dass es sich hierbei wahrschein-
lich um eine Probe aus sechs Kohlenstofflagen handelt. Es wurde dieselbe
Spitze (DT-NCHR-50) wie fiir die Strukturierung in Abschnitt [ verwen-
det, auch gleiche Geschwindigkeit und Andruck, allerdings wurde der Win-
kel, mit dem die Spitze iiber die Probe bewegt worden ist, verdndert. Im
nachfolgenden Beispiel wird anhand einer Probe deutlich gemacht, dass die
verschiedenen Richtungen, in die sich die Spitze bei dieser Art des Struktu-
rierens bewegt, wichtig dafiir ist, ob die Probe gefaltet oder aufgeschoben
wird.

In Abbildung sind AFM-Aufnahmen der Probe P30022H vor und
nach dem Strukturieren mit einer diamantbeschichteten Spitze (DT-
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Abbildung B.4: Finige der Graphen-Proben wurden weder gefaltet, noch entstan-
den definierte Linien, vielmehr ist es — vor allem abhdngig von der Bewegungsrich-
tung der Spitze und deren Beschaffenheit — méglich, das Graphen aufzuschieben.
a) AFM-Aufnahme: die Probe (P30022D), die 2,2nm hoch ist, wurde entlang
der eingezeichneten Linie strukturiert. b) AFM-Aufnahme: das Graphen wurde
durch die AFM-Spitze aufgeschoben. c¢) Analyse des optischen Bildes der Pro-
be. RGS=(146-91)/146=6-0,063. Sowohl der RGS-Wert als auch die durch das

AFM bestimmte Hohe sprechen demnach dafiir, dass die Probe aus sechs Lagen
besteht.
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Abbildung B.5: AFM-Aufnahmen: Nach dem Strukturieren der Probe (P30022H)
sind Teile des Graphens gefaltet, wihrend andere aufgeschoben worden sind.
a) Bevor die Probe mit einer diamantbeschichteten Spitze (DT-NCHR-50) im
AFM entlang der schwarzen Linien strukturiert worden ist. b) AFM-Aufnahme,
nachdem die Probe strukturiert worden ist. Die Pfeile markieren die jeweiligen
Bereiche. Der untere linke Teil ist aufgeschoben worden, wihrend die restlichen
Stellen gefaltet worden sind. c¢) Eine Vergréferung des linken unteren Bereichs
aus b) (schwarzer, unterer Pfeil). Dieses Segment ist aufgeschoben worden. d)
Eine Vergriflerung des rechten oberen Bereichs aus b) (schwarzer, oberer Pfeil).
Hier ist eine Faltung deutlich zu erkennen.
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NCHR-50) gezeigt. Eine Strukturierung erfolgte jeweils mit derselben Kraft
und Geschwindigkeit. Der entscheidende Unterschied ist der Winkel unter
dem die Spitze iiber die Probe bewegt worden ist. Bei diesen polykristal-
linen Spitzen haben Spitzenbeschaffenheit und Bewegungsrichtung einen
direkten Einfluss darauf, wie die Graphen-Probe durch diese Spitze struk-
turiert wird. Da jede Spitze unterschiedlich ist, ist es hier schwer, eine
pauschale Systematik zu zeigen.

Kontakte werden mit umgeklappt

Das vorherige Anbringen von Kontakten oder Lacken auf die Graphen-
Proben hat in den meisten Fillen dafiir gesorgt, dass die Proben nicht
aufgeschoben oder gefaltet werden. Allerdings erfolgte in einigen wenigen

Abbildung B.6: Die Probe wurde zwischen den beiden Kontakten oben im Bild
mit der AFM-Spitze strukturiert. Dabei sind ein paar der oberen Kohlenstoffla-
gen umgeklappt, sodass sogar der vorher aufgebrachte Kontakt entfernt wurde.
Der gestrichelte Bereich verdeutlicht den Teil der Gold-Zuleitung, die nach dem
Strukturieren nicht mehr vorhanden ist. Dieses Bild wurde mit der Software von
I Horcas et al. [125] erzeugt.

Féllen sogar die Beobachtung, dass das Graphen in der Lage ist, die auf-
gebrachten Kontakte mit sich zu reifien. In Abbildung ist hierfiir ein
Beispiel gegeben. Die multilagige Probe wurde mehrfach strukturiert. Nach-
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dem die AFM-Spitze (DT-NCHR-50) zwischen den beiden im Bild darge-
stellten Kontakten bewegt worden war, sind einige der oberen Lagen der
Probe so gefaltet worden, dass sogar der Titan/Gold (8/40 nm) Kontakt
von dem Kohlenstoff mit weggerissen worden ist. Der gestrichelte Kasten
in der Abbildung soll den Bereich des Kontaktes vor und nach dem Struk-
turieren verdeutlichen.

Ein weiteres Beispiel ist in Abbildung enthalten. Durch das Struk-
turieren mit der AFM-Spitze (DT-NCHR-50), in der Abbildung ist die
Bewegungsrichtung der Spitze mit der schwarzen Linien angedeutet, wird
zunéchst ein Teil des Kontaktes abgerissen und befindet sich dann mitten
auf der Probe. Der eingekreiste Bereich zeigt den Teil des Kontaktes vor und
nach dem Strukturieren. Nach weiterer Behandlung mit der AFM-Spitze
entlang derselben Linie bewegt sich dieser Teil weiter iiber die Probe. In der
Abbildung [B.7 ¢) ist sichtbar, wie auf diese Weise durch das Strukturieren
eine Linie in der Probe erzeugt wird. Die Rénder dieses Grabens sind teil-
weise umgeklappt und ein Teil des Kontaktes, der anfangs auf der rechten
Seite der Probe war, befindet sich schlussendlich auf der linken Seite der
Probe.
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1500

Abbildung B.7: Durch das Anlegen einer erhohten Kraft an die AFM-Spitze ent-
steht eine Linie in dieser Multilagen-Probe, zusdtzlich wird ein Teil des angebrach-
ten Kontaktes schrittweise nach links iber die Probe bewegt. a) Probe P330011
bevor sie mit dem AFM entlang der Linie strukturiert worden ist. b) Deutlich zu
erkennen, wie Teile der Zuleitung nun mitten auf der Probe liegen. c¢) Nachdem
die AFM-Spitze abermals tber die Probe bewegt wurde, ist der abgerissene Teil
der Gold-Zuleitung weiter nach links gewandert.

Weitere UFM-Aufnahmen

In diesem Abschnitt werden zusétzliche Aufnahmen, die mit dem UFM ge-
macht worden sind, gezeigt. Zunédchst wird die Probe P300-22H unter-
sucht. Dazu werden das Hohenprofil und der RGS-Wert analysiert (Ab-
bildung a) und b)). Aus dem Hoéhenunterschied von ca. 1,2nm und
dem RGS-Wert von 3 - 0,66 ergibt sich, dass es sich bei dieser Probe wahr-
scheinlich um dreilagiges Graphen handelt.

In Abbildung [B.9 ist die Topografie der Probe dargestellt, nachdem sie
mit dem AFM strukturiert worden ist. Deutlich zu erkennen sind die ver-
schiedenen Bereiche, in denen das Graphen durch das Bearbeiten mit dem
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Abbildung B.8: a) Probe P30022H: Hohenprofil aus AFM-Messung; der Hohen-
unterschied betrigt 1,2nm. b) Histogramm aus der Fotografie der Probe: RGS =
(155 — 124)/155 ~ 8- 0,066. Bei der hier untersuchten Probe handelt es sich
demzufolge um drei Lagen.

AFM umgeklappt ist. Solche umgeklappten Bereiche werden nun weiter
mittels Ultraschallkraftmikroskopie untersucht.

Eine Auswahl dieser Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt.
Schrittweise wird der Bereich um die gefaltete Stelle rechts in Abbil-
dung vergrofert. Das linke Bild in stellt jeweils das Hohensignal
dar, wahrend jeweils im rechten das zugehorige, parallel aufgenommene
UFM-Bild zu sehen ist. Im UFM-Bild stehen dunkle Bereiche (niedrige
Spannungen) fiir weiche Stellen der Probe, wihrend helle Bereiche eine
hohere Steifigkeit besitzen.

Bei der Betrachtung von Abbildung [B.I0] a) und b) fillt zunichst ins
Auge, dass der gefaltete Teil der Probe, der im linken Bild a) als deutlich
hoher zu erkennen ist, im rechten Bild b) wesentlich dunkler und somit
weicher beobachtet wird als der Rest der Probe. Wahrend im linken Bild
sowohl die Siliziumdioxid-Oberfléiche als auch das ungefaltete Graphen eine
relativ gleichméflig ebene Oberfldche darstellen, sind im UFM-Bild deutli-
che Strukturen zu erkennen, in denen sich weichere und hértere Bereiche
befinden. Weiterhin wird klar, dass sich das Graphen nur geringfiigig in der
UFM-Darstellung von dem SiOs Untergrund unterscheidet, wie bereits an
dhnlichen Proben in Abschnitt 3] detailliert diskutiert worden ist.

Im oberen Teil des Bildes ist auflerdem klar zu erkennen, dass ein Teil
der Probe mehrfach gefaltet ist (Abbildung[B.101a)). Im zugehorigen UFM-
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Abbildung B.9: Topografie der Probe P30022H, nachdem sie mit dem Rasterkraft-
mikroskop strukturiert worden ist (siche Abschnitt[{.2).

Bild (B:I0Ib)) ist zu sehen, dass die verschiedenen Stufen des umgeklappten
Graphens verschiedene Steifigkeiten aufweisen. So zeigt die oberste Lage
die dunkelste Farbung und somit die geringste Hérte. In den Abbildun-
gen [B10 a) und b) fallen im rechten oberen Bereich neben dem Graphen
sowohl im Topografie-Signal, als auch im UFM-Bild mehrere Punkte auf,
die wesentlich weicher als der Untergrund sind. Dabei handelt es sich ver-
mutlich um Reste des Klebers von der Herstellung der Probe.

In Abbildung[B.I0c) und d) ist die Ecke der Probe noch weiter vergrofiert
worden. Hierbei ist besonders interessant, dass die Kante des Graphens,
die zum Substrat hin abschlieit, eine dunkle Farbung aufweist, wihrend
hin zu den Stufen zwischen den einzelnen Graphen-Lagen eher eine hellere
Fiarbung vorliegt, dies wurde ebenfalls detailliert in Abschnitt analy-
siert.

In Abbildung [B:I1] ist der in Abbildung b) mit dem linken, oberen
weilen Pfeil gekennzeichnete Teil der Probe vergréflert dargestellt. Hier
ist in den AFM-Aufnahmen deutlich zu erkennen, dass die Probe gefaltet
worden ist. Die geschlossenen Kanten sind dunkler und somit weicher als
der Rest. In der VergréBerung c) sind in der Topografie kleine helle (also
erhohte) Punkte im Graphen zu erkennen, diese erscheinen im UFM-Signal
als dunklere (also weichere) Stellen. Dies koénnte ebenfalls darauf deuten,
dass sich hier noch Reste vom Kleber, der bei der Herstellung verwendet
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Abbildung B.10: Im Vergleich des Topografie- Signals mit den zugehirigen UF M-
Signalen wird erkennbar, dass es groffe Unterschiede in der Festigkeit des Gra-
phens gibt, je nachdem auf welcher Unterlage es sich befindet. a) Markierter Be-
reich in Abbildung[B-9 In der Topografie sind deutlich die zum Teil mehrfach um-
geklappten Graphen-Lagen zu erkennen. b) UFM-Signal: Die gefalteten Graphen-
Lagen erscheinen hier merklich weicher als der Rest. ¢) Topografie: Vergriferung
des Knicks oben rechts in der Probe. d) Die rechten Kanten (zum Substrat hin)
sind weicher als die linken (zum Graphen hin).

worden ist, befinden.
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Abbildung B.11: Hier ist der in Abbildung[B.3 b) mit dem linken, oberen weiffen
Pfeil gekennzeichnete Bereich dargestellt. Jeweils in a) und c) sind die Topografie-
Signale dargestellt und in b) und d) die dazugehérigen UFM-Messungen. Die
umgefaltete Rander wirken dunkler in dem UFM-Signal und somit weniger fest.

Zusatzliche Magnetotransport-Messungen an gefaltetem
Graphen

In diesem Abschnitt werden weitere Messungen an der in Abschnitt 2T
diskutierten Probe (P30017A) gezeigt. Bei dieser Probe handelt es sich
um multilagiges Graphen, welches mittels des AFM gefaltet worden ist.
An der Probe befinden sich drei Kontakte. Die Kontakte 2 und 4 wurden
als Source und Drain benutzt und ermoglichen zeitgleich eine Zwei-Punkt-
Messung. Der Kontakt 3 befindet sich zwischen den beiden, so sind Drei-
Punkt-Messungen am unstrukturierten (als Ro_3 gekennzeichnet) und am
gefalteten (als R3_4 benannten) Bereich moglich. Ry_4 bezeichnet den aus
der Zwei-Punkt-Messung gewonnen Widerstand iiber die gesamte Probe. In
Abbildung ist dargestellt, dass die Summe der Magnetowiderstinde
aus den Drei-Punkt-Messungen an den Kontakten zwei, drei (Rz_3) und
drei und vier (Rs_4) den in der Zwei-Punkt-Messung (R2_4) erhaltenen
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Abbildung B.12: Hier ist gezeigt, dass die Summe der einzelnen Magnetowi-
derstinde der Drei-Punkt-Messung der Zwei-Punkt-Messung entspricht. Dabei
handelt es sich um eine Gleichstrom-Messung.
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Abbildung B.13: Temperaturabhdingigkeit. a) Ro—4a, Zwei-Punkt-Messung an ge-
samter Probe, Lock-In-Messung. b) Rao_3, Drei-Punkt-Messung am unstrukturier-
ten Teil, Lock-In-Messung c¢) Rs—4, Drei-Punkt-Messung am strukturierten Teil,
Lock-In-Messung.

Widerstand ergibt. Hier ist dies am Beispiel von ¢ =20° gezeigt, dies gilt
fiir alle gemessene Winkel.

Im Folgenden werden die Widerstéinde bei verschiedenen Temperatu-
ren dokumentiert. In Abbildung ist die Temperaturabhigigkeit des
gemessenen Magnetowiderstandes dargestellt. Mit zunehmender Tempera-
tur nimmt die Steigung der Kurven ab und die typischen Plateaus und
Ostzillationen verschwinden. Die verschiedenen Widerstidnde verhalten sich
unterschiedlich bei Erhohung der Temperatur. Wahrend die Zwei-Punkt-
Messung Rs_4 iiber die gesamte Probe (Abbildung[BI3la)) bis 40 K kaum
eine Verdnderung in der Steigung der Kurve zeigt, ist in den Drei-Punkt-
Messungen (Abbildung [BI3]b) und c)) bereits ab 5 K eine Verdnderung in
der Steigung der Kurve zu beobachten.
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Anhang C

Hysterese

Hysterese im Feld-Effekt weitere Probe

Hier ist eine weitere Probe (P26501D) gezeigt, bei der ebenfalls eine Hyste-
rese im Feld-Effekt beobachtet worden ist. In Abbildung [C.T]ist eine Foto-
grafie der Probe, sowie die Analyse der aufgenommenen Griinkomponente
des RGB-Signals dargestellt. Der erhaltene RGS-Wert spricht dafiir, dass
es sich hierbei um eine zweilagige Probe handelt. Diese befindet sich eben-

(a) (b)

3000
E L
2 2000} N
& [ G=146 || Cs 1661
1000} N
0

0 50 100 150 200 250
Griinkomponente des RGB-Signals

Abbildung C.1: a) Fotografie der Probe P26501D. b) Aus den Grimwerten fir
die Graphen-Probe G¢ und des Substrates Gs ergibt sich der RGS-Wert: (166-
146)/166=2%0,06, also wahrscheinlich zweilagiges Graphen.

falls auf dem Substrat A, wie die in Abschnitt 5.1l diskutierten Proben. Der
Neutralitdtspunkt zeigt auch hier eine Aufspaltung, welche grofier wird mit
zunehmender Sweeprate, wie in Abbildung zum Ausdruck gebracht.
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Abbildung C.2: Zweilagige Probe, an der ebenfalls Hysterese beobachtet worden
ist. Die Verschiebung der Neutralitdtspunkte nimmt mir der Sweeprate zu.
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Magnetowiderstand

Nachstehend werden zusétzliche Messungen gezeigt, die an der Probe
P26503E (diskutiert in Abschnitt BT4]) durchgefiihrt worden sind.

In Abbildung ist zunédchst dargestellt, wie sich der Magnetfeld-
abhéingige Widerstand der Probe darstellt, wenn das Magnetfeld mehrere
Male in gleicher Weise — also mit gleicher Rate und Richtung — verdndert
wird. Es sind nur geringe Abweichungen in der Reproduzierbarkeit der Da-
ten zu erkennen.

" " " " " 1 "
0 2 4 6 8 10 12
B(T)
Abbildung C.3: Magnetowiderstand der Probe P26503E bei T' = 1,5K und

Veg =25V. Die Messung wurde hier vier Mal mit der Gleichen Rate 1T /min
wiederholt.
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Abbildung C.4: Hier wurde das Magnetfeld jeweils mit unterschiedlichen Raten
verdndert. Oberhalb von 6,5 T liegen die Messkurven recht gut aufeinander. a)
Das Magnetfeld wurde mit 0,75 T/min variiert, bet B = 0T ist der Unter-
schied im Widerstand AR =563Q. b) Nachdem das Magnetfeld mit einer Rate
von 0,5 T/min gefahren worden ist, ist der Widerstandsunterschied bei B = 0T
AR=2120Q.

In Abbildung[C4list der Magnetfeld-abhingige Widerstand der Probe bei
T = 1,5K und bei einer konstanten Backgate-Spannung Vg = 25V ge-
zeigt. Die Messungen a) und b) wurden jeweils mit unterschiedlichen Raten,
mit der das Magnetfeld variiert wird, aufgenommen. Es ergibt sich, dass die
Aufspaltung der Widerstéinde eine geringe Verinderung mit der Variation
der Rate zeigt. Dies passt zu der Vorstellung, die in Abschnitt B4 entwi-
ckelt worden ist, dass die Fallen im Oxid nahe des Ubergangs Si/SiOy mit
Ladungen aus dem Bulk-Silizium versorgt werden miissen. Je geringer die
Geschwindigkeit, mit der zu B = 0T zuriickgekehrt wird, desto mehr Zeit
verbleibt zum Entladen dieser Fallen, weshalb die Aufspaltung bei B =0T
fiir geringere Raten kleiner ist.

In Abbildung ist das Verhalten des Magnetowiderstandes fiir den
Fall dargestellt, dass das Magnetfeld bis B = 4T verdndert und direkt
dort gewartet wird, ohne zuvor auf B = 13T zu fahren. Ahnlich wie in
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Abbildung C.5: a) Magnetowiderstand bei Veg = 25 V. Das Magnetfeld wird nur
bis B=4 T verdndert, ohne vorher 13T anzusteuern. Schwarz: von B = 0T
zu 4T mit 1 T/min. Rot: von 4T zu 0T mit 1 T/min. Griin: bei B = 4 T fir
t = 26 min gewartet. b) Zeitentwicklung des Widerstandes bei B = 4 T. Fit:
R(t) = 45185 — 20802 - exp(—t/5,3 min)

Abschnitt B.T.4] wird in diesem Bereich eine Widerstandserhohung in der
zeitlichen Entwicklung beobachtet. Das wiederum spricht dafiir, dass die
Ladungsfallen in diesem Bereich dafiir Sorgen tragen, dass das effektive
Potenzial, welches auf das Graphen wirkt, zu positiveren Werten hin ver-
schoben wird, was durch das Beladen der Fallen im Oxid mit zusétzlichen
positiven Ladungen aus dem Bulk-Silizium erklédrt worden ist.
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Abbildung C.6: Am Beispiel von zwei verschiedenen Backgate-Spannungen wird
hier gezeigt, dass die Verdinderung des Magnetowiderstandes von dem elektrischen
Feld abhingig ist. a) Bei einer Backgate-Spannung Vg =-10V wurde das Ma-
gnetfeld mit einer Rate von 0,5 T/min variiert. b) Bei einer Backgate-Spannung
Vea = 0,15V wurde das Magnetfeld mit einer Rate von 0,5 T/min verdindert.

In Abbildung wird noch einmal an zwei Beispielen gezeigt, wie
die in Abbildung 519 gezeigten Widerstandsunterschiede fiir verschiede-
ne Backgate-Spannungen erhalten worden sind. Die Bilder a) und b) bein-
halten den Magnetowiderstand der Probe fiir zwei verschiedene Backgate-
Spannungen. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass sich der Unterschied im
Magnetowiderstand mit der jeweils angelegten Spannung veréndert. In Ab-
schnitt B.1.4] wurde die Widerstandsdifferenz jeweils bei B=4T gegen die
Backgate-Spannung aufgetragen und diskutiert. Dieses Verhalten ist da-
durch zu verstehen, dass die Ladungsfallen im Oxid nur ge- bzw. entladen
werden kénnen, wenn eine Potenzialdifferenz zum Bulk-Silizium — also eine
Backgate-Spannung — anliegt.
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Abbildung C.7: a) Magnetowiderstand bei Vsg = 20 V. Schwarz: von B = 0T
zu 13T mit 1 T/min. Rot: von B = 13T zu 0T mit 1 T/min. Bei B = 0T fir
t = 22 min gewartet. b) Zeitliche Entwicklung des Widerstandes bei B = 0 T. Fit:
R(t) = 52731 Q4+ 2394 Q - exp(—t/4,6 min)

In Abbildung[C.7ist der Magnetowiderstand fiir Vgg = 20 V und die zeit-
liche Entwicklung des Widerstandes bei B = 0T dargestellt, nachdem das
Magnetfeld auf B=13T und wieder zuriick auf B=0T gefahren worden
ist. Es ist wieder ein dhnlicher Verlauf wie zuvor in Abschnitt B.1.4] zu er-
kennen. Die charakteristische Zeit, die aus dem Fit in Bild b) erhalten wird,
liegt mit At = 4,6 min deutlich iiber der fiir Vgg =25V. Dies ldsst sich wie-
derum dadurch verstehen, dass die Fallen im Oxid geladen werden miissen
und ein héheres Potenzial (Vg =25V) erméglicht es, dass Ladungstriiger
aus dem Bulk-Silizium leichter — also schneller — in die Ladungsfallen gelan-
gen kénnen, weshalb die hier bei geringerer Backgate-Spannung Vg =20V
beobachtete charakteristische Zeit grofler ist.
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Abbildung C.8: a) Magnetowiderstand bei Vea = 25V und T = 4 K. Schwarz:
von B=0T zu 13T mit 1 T/min. Rot: von B =13 zu 0T mit 1 T/min. Grin:
bei B=0T.b) Zeitliche Entwicklung des Widerstandes fiir T =4 K bei B =0T.
Fit: R(t) = 47535 Q + 6947 Q - exp(—t/2,4 min)

In Abbildung ist der Magnetowiderstand und die zeitliche Entwick-
lung bei T=4K und fiir Vgg =25V aufgezeigt. Zunichst wird deutlich,
dass ein dhnliches Verhalten im Widerstand auftritt, wie es bereits be-
schriebenen wurde. Hier wird als charakteristische Zeit At =2,4min aus
dem Fit in Bild b) gewonnen. Diese Zeit ist geringer als die fiir T=1,5K
gefundene. Auch dies passt zu dem Bild, dass die Fallen im Oxid durch
Ladungen aus dem Bulk-Silizium geladenen werden, da eine Erhohung der
Temperatur dafiir sorgt, dass die Ladungstriger auf Grund ihrer héheren
kinetischen Energie die Fallen leichter be- und entladen koénnen.
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