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Abkürzungen und Symbole

Abkürzungen:

2D zweidimensional

2DEG zweidimensionales Elektronengas

2DES zweidimensionales Elektronensystem

ARPES angular resolved photoelectronspectroscopy

CVD chemical vapor deposition

FQHE fraktioneller Quanten-Hall-E�ekt

HOPG highly ordered pyrolytic graphite

OTS Octadecyltrichlorosilan

QHE Quanten-Hall-E�ekt

RT Raumtemperatur

STM scanning tunneling microscopy

UHV Ultrahochvakuum

Symbole:
−→ai Gittervektor

ag, a Gitterkonstante von Graphen

B Magnetfeld

C optischer Kontrast von Graphen

cF Fermigeschwindigkeit in Graphen

D Zustandsdichte

dz Ausbreitung des 2DEGs in z-Richtung

e 1,60217733 E-19 C; Elektronenladung

E Energie

En Energie des n-ten Landauniveaus

~ 1,05457266 E-34 Js; Plancksches Wirkungsquantum

I(ni) Intensität des re�ektierten Lichts

K, K' Diracpunkte im Impulsraum

k,
−→
k =

 kx

ky

kz

 Impuls

lB magnetische Länge

l Länge der Hall-Bar

M, Γ, K Punkte im k-Raum
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me� e�ektive Masse

n Ladungsträgerdichte

ni Brechungsindex der Schicht i
−→v Geschwindigkeit

R Widerstand

ri Fresnelkonstanten

w Breite der Hall-Bar

γ, γ′ Hoppingenergie zum nächsten und übernächsten Nachbarn

µ Mobilität

µc chemisches Potential

ν Füllfaktor

ρxx Diagonalelement des Widerstandstensors

ρxy Nebenelement des Widerstandstensors

σxx Diagonalelement des Leitfähigkeitstensors

σxy Nebenelement des Leitfähigkeitstensors

Φi Phasenverschiebung vom Weg i

ΨA,B Wellenfunktionen der Untergitter A, B; Darstellung des Pseudospins
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1 Einleitung

Graphit ist ein Material, welches seit Jahrzehnten sowohl theoretisch als auch ex-

perimentell erforscht und auch in der Industrie eingesetzt wird. Als Teil von Kugel-

lagern fungiert es z. B. auch als Schmiersto�. Dies ist nur möglich wegen der hohen

Anisotropie der Bindung im Kristall. Genauso funktioniert der überall verbrei-

tete Bleistift, d.h. innerhalb einer Graphitlage ist die Bindung sehr stark, senkrecht

zueinander sind die Lagen allerdings nur durch Van-der-Waals Kräfte gebunden und

deshalb sehr einfach zu separieren. Eine einzelne Graphitlage, das Graphen, wurde

schon sehr früh theoretisch untersucht [Wal47]. Als zweidimensionaler Kristall kann

es allerdings theoretisch betrachtet nicht existieren, weil die harmonische Näherung

der Gitterschwingungen divergierende Amplituden vorhersagt [Mer68, Pei34, Pei35].

Demnach würde ein zweidimensionaler Kristall bei T>0 K schmelzen. Trotzdem

konnte Graphen im Jahre 2004 von Novoselov et al. isoliert werden [Nov04, Nov05].

Dies wird auf die Eigenwelligkeit des Graphens bei T>0 K zurückgeführt [Nel87,

Dou92, Mey07]. Somit lag ein neuartiges, zweidimensionales Elektronengas (2DEG)

vor, dass die Elektronen sehr viel stärker eingrenzt als bisherige 2DEGe, die in Grenz-

schichten existieren und somit eine höhere Ausbreitung in z-Richtung aufweisen. Die

Ausdehnung einer Graphenschicht beträgt nämlich nur ein Kohlensto�atom. Dieses

neue Elektronengas bot nicht nur einen 2D Charakter, sondern wies auch weitere

interessante Eigenschaften auf. Durch die Bienenwabenstruktur der Anordnung der

C-Atome entsteht eine lineare Dispersion am Berührungspunkt von Valenz- und

Leitungsband, die die Elektronen sich wie masselose Diracfermionen verhalten lässt.

So ist durchaus eine Analogie zur Hochenergie- und Teilchenphysik zu erkennen, die

durch viele theoretische und experimentelle Studien untersucht worden ist [Che06,

07, Fal07, Cas09, Bee08, Gui08, Kat06, You09, Shy08].

Die Zweidimensionalität des Graphens wurde durch Messung des ganzzahligen

Quanten-Hall-E�ekts (QHE) bestätigt. Wegen der hohen Zyklotronenergie wird

der ganzzahlige QHE sogar bei Raumtemperatur (RT) beobachtet [Nov05a, Nov07,

Gus05]. Nicht nur diese Eigenschaften des Graphens, sondern auch die leichte

Zugänglichkeit, da es im Gegensatz zu 2DEGe in Grenz�ächen an der Ober�äche
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1 Einleitung

liegt, erö�nen neue Möglichkeiten, z. B. im Bereich der Manipulation der Probe und

der Einstellbarkeit der Ladungsträgerdichte. Diese kann durch eine Gateelektrode

nach Belieben eingestellt werden (innerhalb der Durchschlagsgrenze der isolierenden

Schicht) sowohl im Bereich der Elektronen- als auch der Lochleitung durch Anlegen

von respektive positiver bzw. negativer Spannungen. Dies führt allerdings nicht

nur zu Vorteilen. Durch den freien Zugang zum 2DEG nimmt die Umwelt direkten

Ein�uss auf das Graphen und lässt so ungewollte E�ekte entstehen.

Zu diesen E�ekten zählen ungewollte Dotierung, Asymmetriee�ekte der Probe und

Unordnung, meistens verursacht durch Prozessierungsresidua und Adsorbate an der

Probe, sowie Wechselwirkung mit dem Substrat [Ish07, Lee08, Weh09, Weh08]. Es

gab verschiedene Ansätze zur Beseitigung dieser E�ekte wie freihängendes Graphen

in Kombination mit Ausheizen der Probe durch Anlegen hoher Ströme [Bol08,

Du08]. Durch diese Maÿnahmen wird der Ein�uss des Substrats eliminiert und

Prozessierungsrückstände mit Hilfe des Ausheizens beseitigt. Dadurch entstehen

Proben mit niedriger Dotierung sowie sehr hohen Mobilitäten. Ein anderer Ansatz

ist das Aufbringen von Graphen auf atomar �ache Substrate wie BN oder Glim-

mer (Mica) um dabei Unordnung durch die Defekte und Morphologie des üblichen

SiO2 Substrates zu umgehen [Dea10, Chu09]. Die Präparation solcher hochwertiger

Proben gestaltet sich allerdings sehr aufwendig und ist mit einem höheren Proben-

verlust verbunden. Bei freihängenden Proben ist die zu erzielende Ladungsträgerdich-

te durch das Durchbiegen der Probe beschränkt und bei BN besteht die Möglichkeit

der Interaktion des 2DEGs mit den Orbitalen des Substrats.

In dieser Arbeit wird nun zum ersten Mal ein weiterer Ansatz zur Modi�zierung

der Umgebung von Graphen angewendet; die aktive Manipulation des Graphens

durch funktionalisierte Substrate. Hierbei wird das SiO2 mit einer sich selbstorga-

nisierenden hydrophoben Schicht bezogen und darauf das Graphen deponiert. Diese

bietet folgende Vorteile:

� Der hydrophile Charakter des Substrats und die sich dadurch ergebende Dotie-

rung und Streuung im Graphen wird ausgeschlossen.

� Die Dotierung durch neue Adsorbate z. B. an den Rändern wird verhindert.

� Der Ein�uss von Defekten an der Ober�äche wird vermindert, indem eine

inerte hydrophobe und chemisch de�nierte Schicht dem Graphen zugewandt

ist.

Im Rahmen der folgenden Studie wird der Ein�uss des hydrophoben Substrats auf
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die elektronischen Eigenschaften des Graphens untersucht. Nach einer kurzen theo-

retischen Einführung wird die Präparation der verwendeten Proben vorgestellt.

Anschlieÿend wird der Ein�uÿ des hydrophoben Substrats auf Graphen mittels

Transportmessungen in Atmosphäre und Magnetotransportmessungen bei tiefen

Temperaturen untersucht. Dabei wird der mögliche Ein�uÿ auf den QHE sowie

die Auswirkungen auf Dotierung und Hysteresee�ekte im Felde�ekt und Homoge-

nität der Ladungsträgerdichte studiert. Zudem wird gezeigt, dass Proben auf hy-

drophobem Substrat eine entscheidend niedrigere Dichte von kurzreichweitigen

Streuern sowie reduzierte Kleinwinkelstreuung besitzen können als bisher gezeigte

Proben. Ihr Ein�uss wurde zusätzlich im Rahmen einer Zusammenarbeit mit der

Gruppe von V. Krstic (Trinity College Dublin) durch Messungen in hohen gepulsten

Magnetfeldern und hohen Ladungsträgerdichten untersucht.
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2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel wird Graphen als Baustein der bekannten Kohlensto�modi�ka-

tionen vorgestellt und seine wichtigsten Eigenschaften zusammengestellt. Ausge-

hend von schon im Vorfeld bekannten Kohlensto�modi�kationen gelangen wir zur

Beschreibung der strukturellen Eigenschaften von Graphen. Anschlieÿend wird sei-

ne Bedeutung als neuartiges zweidimensionales Elektronensystem (2DES) erläutert.

Zudem wird die Bandstruktur als direkte Folge der Kristallstruktur diskutiert und

wie sich diese in das Verhalten der Elektronen in Graphen manifestiert. Besonders

der Grenzfall kleiner Energien und die dabei auftretenden, für Graphen charakteri-

stischen, masselosen Dirac-Fermionen werden im zweiten Abschnitt behandelt, wie

auch die massiven Fermionen und wie sie aus der Struktur von Graphen Bilagen

resultieren, angesprochen.

2.1 Vom Graphit und anderen

Kohlensto�modi�kationen

Kohlensto� kann als Element der 4. Hauptgruppe des Periodensystems mit einer

Elektronenkon�guration 1s22s22p2 verschiedene Bindungshybridisierungen realisie-

ren [Car95]. Dies führt zu einer groÿen Variabilität und dadurch Komplexität der

möglichen Kohlensto�verbindungen, wie es z.B. an der Gesamtheit der organischen

Chemie erkennbar ist. Die bekanntesten in der Natur vorkommenden Modi�katio-

nen sind Ruÿ aus amorphem Kohlensto�, Diamant und Graphit. Sehr eindrucksvolle

Vertreter sind Kohlensto�nanoröhren, die durch ihre Proportionen mit Verhältnissen

von Durchmesser zu Länge von bis zu ∼106, eindimensionale Eigenschaften besitzen
wie z.B. ihre Zustandsdichte (D(E) ∼1/

√
E) [Lij91, Xio06]. Bedeutend sind auch

Fullerene, Makromoleküle aus Kohlensto�, die Kugeln bilden (was auch zu dem

Namen �Bucky Balls� führte) und physikalische Eigenschaften aufweisen, die der

Nulldimensionalität entsprechen, z.B. diskrete elektronische Zustände [Kro85/93].

Das wohl bekannteste Beispiel dieser Moleküle ist das C60, das auch in Abb. 2.1 zu
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2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.1: Kohlensto�modi�kationen: Diamant mit sp3-Hybridisierung, Gra-
phit, aufgebaut aus Graphenlagen (sp2-hybridisiert), Kohlen-
sto�nanoröhrchen (sp2-hybridisiert) und das Fulleren C60 (sp2-
hybridisiert). [Gei07]

sehen ist.

Die kristallinen Modi�kationen des Kohlensto�s, des Diamanten und Graphits

unterscheiden sich hauptsächlich durch den Bindungszustand voneinander. Im Dia-

mant sind alle vier Elektronen kovalent im Tetraeder gebunden, es liegt eine sp3

Hybridisierung vor. Im Graphit bildet sich hingegen eine sp2 Hybridisierung. In der

Ebene sind drei Elektronen in planare σ-Bindungen gebunden und bilden somit ei-

ne hexagonale Struktur. Das vierte Elektron ist im pz-Orbital senkrecht zur Ebene

delokalisiert und verursacht die schwache Van-der-Waals-Wechselwirkung, die die

Ebenen bei einem Ebenenabstand im hexagonalen Graphit von 3,35 Å untereinan-

der zusammenhält [Pie93]. Graphit selbst kommt in zwei verschiedene Kon�gura-

tionen vor, der metastabile rhomboedrische Graphit weist eine ABC Schichtung auf

und geht oberhalb von 1300°C in den hexagonalen Graphit über, der eine ABAB

Schichtung aufweist. Letzterer stellt die stabilste Form dar, da auch Diamant un-
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2.1 Vom Graphit und anderen Kohlensto�modi�kationen

ter Luftausschluss bei 1500°C in diese Kon�guration übergeht, die erst bei 3800°C

sublimiert [Man68, Kin88].

Die räumliche Anisotropie der Bindungszustände im Graphit hat eine hohe Aniso-

tropie in den physikalischen Eigenschaften des Systems zur Folge, wie z.B. thermische

und elektronische Leitfähigkeit oder mechanische Eigenschaften, die auch für die Ex-

traktion von Graphen [Gei07] aus Graphit von immenser Bedeutung ist. In dieser

Arbeit wurde Graphen von highly ordered pyrolytic graphite (HOPG) abgespalten.

HOPG wird durch Kohlensto�abscheidung aus der Gasphase (z.B. aus Methan) und

anschlieÿender Graphitierung bei bis zu 3400° C unter hohem Druck hergestellt. In

HOPG sind die einzelnen Kristallebenen überaus parallel zueinander, weshalb es in

der Röntgenstreuung als Monochromator verwendet wird. Dies sagt trotzdem nichts

über die Gröÿe und Ausrichtung der einzelnen Kristallite innerhalb der Graphen-

ebenen aus. Diese können beliebig gegeneinander verdreht sein, was HOPG deutlich

von einem Graphiteinkristall unterscheidet. Es sollte aufgrund seiner Herstellung

eine hohe Reinheit aufweisen, allerdings spezi�zieren die Hersteller nur den Grad der

Parallelität der Gitterebenen und nicht die Verunreinigungskonzentration. Deutli-

che Abweichungen zwischen verschiedenen HOPG-Fabrikaten sind daher durchaus

möglich.

2.1.1 Graphen, warum ein zweidimensionaler Kristall existiert.

Graphen ist die Bezeichnung für zweidimensionale, hexagonale Kohlensto�kristalle,

aufgebaut analog zu einzelnen Graphitschichten. Es wurde zum ersten Mal in der

Theorie verwendet, um den Aufbau und die elektronischen Eigenschaften komple-

xer, aus Kohlensto� bestehender Materialien beschreiben zu können, wie Graphit,

Kohlensto�nanoröhren und Fullerene. Durch Stapeln der Schichten erhält man das

dreidimensionale Graphit, durch Aufrollen die gestreckten Kohlensto�nanoröhren

und durch Einfügen von Fünfecken und anschlieÿendes Zusammenballen die kugel-

förmigen Fullerene.

Obwohl als Baustein des Graphits schon seit den 50er Jahren in der theoretischen

Physik umfassend behandelt, wurde freistehendes Graphen wegen seiner Zweidi-

mensionalität als nicht existent vorausgesetzt, da strikt zweidimensionale Struktu-

ren nach dem Mermin-Wagner Theorem thermodynamisch nicht stabil sein können

[Lan37, Lan80, Mer68, Pei34, Pei35]. Die Beschreibung des Phononenspektrums

eines Kristalls, die sich durch die harmonische Näherung ergibt, besagt, dass so-

bald die Schwingungsamplitude im Kristall die Gitterkonstante überschreitet, die-

13



2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.2: Kristallstruktur von Graphen. a) Darstellung des hexagonalen Git-
ters bestehend aus zwei trigonalen Untergittern A (zugehörige
Kohlensto�atome rot dargestellt) und B (zugehörige Kohlensto�a-
tome grün dargestellt), die um die Bindungslänge a = 1,42 Å ge-
geneinander verschoben sind. Die Einheitszelle enthält jeweils ein
Kohlensto�atom aus jedem Untergitter und wird von den Gittervek-
toren ~a1und ~a2 de�niert. b) Darstellung des hexagonalen Gitters im
reziproken Raum mit den Untergittern K und K´.

ser seinen Schmelzpunkt erreicht. In einem zweidimensionalen System divergiert die

Schwingungsamplitude schon bei kleinen Temperaturen, was zur thermodynami-

schen Instabilität und damit zum Ausschluss der Existenz solcher Systeme führt.

Im Jahre 2004 wurde trotz dieser Voraussage Graphen von Novoselov et al. [Nov04]

isoliert, dies wurde erst möglich durch zu Hilfenahme eines Substrats wie SiO2. Da-

durch ist das isolierte Graphen nicht freistehend und deswegen auch nicht strikt

zweidimensional. Vom Substrat entkoppeltes Graphen kann durch Faltenbildung

(�rippling� in die dritte Dimension) einen stabilen Zustand erreichen. Berücksich-

tigt man diese Wellenstruktur treten nichtlineare Kopplungsphänomene im Phono-

nenspektrum auf und gewähren Stabilität bis zu einer gewissen Temperatur [Nel87,

Dou92]. Die Ausdehnung der Wellenstruktur in Graphen wurde mittels Elektro-

nenbeugung nachgewiesen und auch durch scanning tunneling microscopy (STM)

Untersuchungen gezeigt. Die Amplitude der Wellenstruktur erreicht ∼1 nm, wobei

sich eine Ausbuchtung über 5 nm bis 10 nm ausdehnt. Dadurch werden auch die

Transporteigenschaften des Graphens beein�usst [Mey07, Ger09, Mor06, Gui08].

Im Graphen sind die Kohlensto�atome in einer hexagonalen Honigwabenstruktur
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2.2 Die Bandstruktur von Graphen

angeordnet [Slo58]. Betrachtet man die Translationssymmetrie des Gitters erkennt

man, das es aus zwei äquivalenten trigonalen Untergittern A und B besteht. Die

Untergitter sind um die Bindungslänge a = 1,42 Å gegeneinander verschoben. Die

zweiatomige Einheitszelle wird durch die zwei Gittervektoren −→a 1 = a
2

(√
3, 3

)
und

−→a 2 = a
2

(
−
√

3, 3
)
mit einer Gitterkonstanten ag= 2,46 Å de�niert und enthält

jeweils ein Atom aus beiden Untergittern. Die Gittervektoren zeigen dabei auf die

jeweils übernächsten Nachbarn [Kin88, Man68].

Betrachtet man das Gitter im reziproken Raum stellt man fest, dass es dem Git-

ter im realen Raum um 30° gedreht entspricht. Die sechs Punkte auf dem Rand der

ersten Brillouin-Zone sind wie im Realraum zwei Untergittern zugeordnet. Die Punk-

te K und K´ sind demnach äquivalent aber wie die Untergitter im Realraum nicht

ineinander durch die Gittervektoren zu verbinden. Dadurch entsteht eine zusätzli-

che Quantenzahl, die Valley-Quantenzahl, auch Pseudospin genannt, und damit eine

weitere Entartung im Energiespektrum E(K)=E(K´).

Die sp2-hybridisierten 2s- 2px- und 2py-Orbitale bilden planare σ-Bindungen zu

den drei nächsten Kohlensto�atomen mit einer Bindungslänge von a=1,42 Å. Die

dadurch gefüllte Schale des σ- Bands verursacht die groÿe Stabilität der Graphen-

membran. Durch Überlapp mit den Orbitalen der benachbarten Atome bilden die

in die Bindung nicht einbezogenen pz-Orbitale ein delokalisiertes π-Bindungssystem

aus, indem sich die Elektronen frei bewegen können. Diese delokalisierte Schicht

stellt ein 2DES dar, das in seiner Ausdehnung von d=3,35 Å die bisher bekann-

ten 2DES deutlich unterbietet. Zum Vergleich, die Ausdehnung in z-Richtung eines

2DES, das sich an der Grenz�äche einer Heterostruktur bildet, beträgt d∼100 Å.
Zudem sind in Graphen E�ekte wie z.B. der QHE viel robuster und im Fall des

integralen QHE sogar bei Raumtemperatur zu beobachten [Nov07], was auf die

hohe Zyklotronenergie zurückzuführen ist. Zu der Robustheit der Quantenphäno-

mene kommt auch die freie Zugänglichkeit des 2DES, da es sich auf der Ober�äche

be�ndet. Dies liefert neue Möglichkeiten, wie z.B. Sensoranwendungen und Unter-

suchungen mittels ober�ächensensitiver Verfahren, gleichzeitig erhöht es aber die

Sensibilität auf Verunreinigungen aus der Luft oder dem Präparationsprozess.

2.2 Die Bandstruktur von Graphen

Wie oben erwähnt sind die Bindungsverhältnisse im Graphen derart gegeben, dass

die entstandene σ-Schale gefüllt ist und eine ausreichend groÿe Bandlücke zum delo-

kalisierten π-Bindungssystem besitzt. Deswegen �ndet der elektronische Transport
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2 Theoretische Grundlagen

ausschlieÿlich durch das π- Band statt. Die hexagonale Struktur des Gitters er-

möglicht eine Berechnung der elektronischen Dispersion mit einem Minimum von

Vereinfachungen durch das tight-binding Modell [Wal47, Rei02]. Unter Einschrän-

kung auf das Hopping auf nächste und übernächste Nachbarn erhält man folgende

Bandstruktur für eine Graphenmonolage

E±

(−→
k
)

= ±γ
√

3 + f
(−→
k
)
− γ′f

(−→
k
)

(2.1)

Wobei γ ≈ 2, 7 eV und in erster Näherung γ′ = 0 eV die Energien für Hopping zum

nächsten, und damit ins andere Untergitter, bzw. übernächsten Nachbarn innerhalb

des gleichen Untergitters angeben [Cas09]. Die Annahme γ′ = 0 eV geht von einer

Symmetrie zwischen Valenz und Leitungsband aus. Ab initio Rechnungen gehen von

0, 02γ ≤ γ′ ≤ 0, 2γ aus [Rei02]. Zudem gilt

f
(−→
k
)

= 2 cos (kx, a) + 4 cos

(
kx
2
a
)

cos

(√
3

2
kya

)
(2.2)

Abbildung 2.3: Bandstruktur einer Graphenmonolage aus der Berechnung durch das
tight-binding Modell. Oben rechts eine Vergröÿerung des Bereichs
um den Diracpunkt für kleine Energien. [Par06]
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2.2 Die Bandstruktur von Graphen

In Abbildung 2.3 ist die Bandstruktur einer Graphenmonolage aufgezeigt. Man

erkennt den Berührungspunkt zwischen Valenz und Leitungsband, d.h. Graphen

besitzt eine verschwindende Bandlücke und ist damit als Halbmetall mit nicht vor-

handenem Bandüberlapp bzw. auch als �zero-gap� Halbleiter zu beschreiben. Es

gibt jeweils drei solche Berührungspunkte K und K' was zu sechs Punkten in der

Brillouin-Zone führt (vgl. Abb. 2.2 ). Eine Bandlücke in Graphen zu erzeugen ist

nur durch strukturelle Veränderungen möglich, wie durch Strukturierung in engen

Streifen. Dies soll eine Bandlücke, abhängig von der Streifenbreite, erzeugen. [Tri92,

Par06]

Die Berührungspunkte K und K´ werden auch Diracpunkte genannt, da im Be-

reich kleiner Energien um diese Punkte die Dispersion linear und damit durch die

Dirac Gleichung zu beschreiben ist [Zhe02].

E
(−→
k
)

= ±~cF
∣∣∣−→k ∣∣∣ (2.3)

Dabei ist cF = 1 · 106 m
s
die Fermigeschwindigkeit in Graphen, die hauptsächlich

von der Hoppingenergie γ abhängt und energie- und impulsunabhängig ist [Sad06].

Die lineare Dispersion, deren Auswirkungen im nächsten Abschnitt betrachtet wer-

den, unterscheidet Graphen deutlich von den meisten Halbleitern, deren Transport

durch eine parabolische Dispersion dominiert wird. Die zwei Untergitter sind in

den Diracpunkten entartet, was zu einer Vierfachentartung führt, die sich z.B. in

der Entartung der Landauniveaus im Quanten-Hall-E�ekt zeigt. Diese hebt sich bei

höheren Energien auÿerhalb des linearen Bereichs auf (trigonal warping) [And98].

Der Bandverlauf ändert sich massiv wenn anstelle einer Graphen Monolage

eine Doppellage betrachtet wird. Die lineare Dispersion geht durch die Wechsel-

wirkung der beiden Lagen in eine parabolische über. Es entstehen vier Bänder der

Untergitter- und Lagezugehörigkeit entsprechend. Der Diracpunkt als Berührungs-

punkt zwischen Valenz- und Leitungsband bleibt jedoch erhalten. Durch eine Asym-

metrie zwischen den einzelnen Lagen, wie z. B. einen elektrischen Feldgradienten

senkrecht zur Doppellage, kann eine einstellbare Bandlücke erzeugt werden [Oht06,

Min07, Cas07].

Ab einer Dreifachlage entsteht ein Überlapp von Valenz- und Leitungsband, der

mit zunehmender Dicke ansteigt und einen Maximalwert von 40 meV bei Graphit

erreicht. Dabei entstehen zusätzliche Subbänder in Valenz- und Leitungsband, deren

Anzahl direkt von der Anzahl der Graphenlagen abhängig ist [Par06, Pie93, Spa81].
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2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.4: Die berechnete Bandstruktur einer Graphendoppellage. [Par06]

Abbildung 2.5: Die berechnete Bandstruktur einer Graphendreifachlage. [Par06]
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2.3 Die Folgen der linearen Dispersion

2.3 Die Folgen der linearen Dispersion

Die durch das hexagonale Gitter entstehende lineare Dispersion in Graphen hat au-

ÿergewöhnliche Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften des Materials.

Das Verhalten von Elektronen und Löchern unterscheidet sich massiv von anderen

bekannten Materialien. Ein groÿer E�ekt ist bei der den Ein�uss des Kristallgitters

einbeziehenden e�ektiven Masse, die sich aus der zweiten Ableitung der Dispersion

E(k) bestimmen lässt, zu beobachten. Die Krümmung von E(k) gibt im paraboli-

schen Fall eine bestimmte e�ektive Masse vor. Bei der linearen Dispersion allerdings

ist die Krümmung Null. Da die e�ektive Masse durch einen Tensor bestimmt wird

und invers proportional zur Krümmung ist, kann sie bei Graphen nicht bestimmt

werden. Betrachtet man nun den Hamiltonoperator und die Schrödinger Gleichung

des Gesamtsystems, ergibt sich für kleine Energien eine der Dirac Gleichung für

masselose relativistische Fermionen [Wac05, Gei07, Kat07] entsprechende Formu-

lierung, mit der Fermigeschwindigkeit cF anstelle der Lichtgeschwindigkeit c (vgl.

Gleichungen 2.4 und 2.5). Dies führt zu einer e�ektiven Masse bzw. Ruhemasse von

Null [And05, Sem84].

−i~−→v

(
0 ∂x − i∂y

∂x + i∂y 0

)(
ΨA

ΨB

)
= E

(
ΨA

ΨB

)
(2.4)

E = meffc
2
F (2.5)

Wobei ΨA und ΨB die Wellenfunktionen der beiden Untergitter und damit den

Pseudospin darstellen. Dieser ist in Graphen für Elektronen parallel, für Löcher anti-

parallel zum Impuls gekoppelt. So kann man bei Betrachtung der zweidimensionalen

Darstellung der Dispersion entlang z.B.
−→
kx die zwei Äste des sich ergebenden Konus

den zwei Untergittern zuordnen. Der Konus um den Diracpunkt, der durch die li-

neare Dispersion in kleinen Energien beschrieben wird, führt zudem dazu, dass bei

T=0 K im Diracpunkt die Zustandsdichte Null wird. Die Verbreiterung der Energie-

niveaus durch T6= 0 K und Unordnung, z.B. e-h Pfützen entlang der Probe, verhin-

dert jedoch das vollständige Verschwinden der Zustandsdichte. Diese ist auch nicht

konstant wie bei einer parabolischen Dispersion üblich, sondern hängt von Energie

und Impuls ab, was z.B. zu nicht äquidistanten Landauniveaus im Magnetfeld führt

(vgl. Abscnitt 2.3.1).
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2 Theoretische Grundlagen

2.3.1 Graphen und herkömmliche 2DES. Ein Vergleich.

Die lineare Dispersion in Graphen erzeugt eine linear von der Energie abhängige

Zustandsdichte, die im Diracpunkt bei T=0 K Null wird [Spa81].

D (E) =
|E|
π~v2

(2.6)

Wobei die Vierfachentartung mit berücksichtigt wird. Im herkömmlichen 2DES da-

gegen resultiert aus der parabolischen Dispersion [Iba02, Kop89]

D (E) =
meff

π~2

Abbildung 2.6: Zustandsdichte in a) Graphen und b) im herkömmlichen 2DES.

Die Zustandsdichte im Magnetfeld ist genauso betro�en. Legt man ein Magnet-

feld senkrecht zur Probe an, spaltet die Zustandsdichte in diskrete Niveaus auf,

die Landauniveaus, in welchen die Zustände kondensieren. Die Energie der Elektro-

nen ist demnach nun auch in der zweidimensionalen Ebene gequantelt, wobei die

Gesamtzahl der Zustände sich nicht verändert, sie be�nden sich nun in den Landau-

niveaus. Das Landauspektrum eines herkömmlichen zweidimensionalen Systems wie

z.B. in Si und GaAs weist gravierende Unterschiede zu dem von Graphen auf. Die

parabolische Dispersion und die daraus folgende konstante Zustandsdichte führen

zu äquidistanten Landauniveaus gemäÿ

En =

(
n+

1

2

)
~
eB

meff

(2.7)

Wegen der linearen Dispersion und der linear von der Energie abhängenden Zu-

standsdichte ändert sich das Bild des Landauspektrums in Graphen massiv was sich

auch im QHE äuÿert [Nov05, Gus05, Zha05, Sad06]. Es weist eine Wurzelabhängig-

keit auf und auch ein nulltes Landauniveau bei E = 0. Dieses besteht aus jeweils
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2.3 Die Folgen der linearen Dispersion

zwei Elektron- und zwei Lochzuständen.

En = ±cF ·
√

2eB~ ·
∣∣n∣∣ (2.8)

Durch dieses Verhalten resultiert eine magnetfeldabhängige Zyklotronmasse und

auch eine gröÿere Separation der Landauniveaus als bei einer parabolischen Disper-

sion. Das ist mitunter an der Steigung der Bandstruktur zu erkennen
(
cF = 1 · 106m

s

)
.

Abbildung 2.7: Landaulevelspektrum einer Graphenmonolage

Der Abstand vom nullten zum ersten Landauniveau entspricht schon bei B =

0, 5 T einer Temperatur von T=300 K, was deutlich gröÿer ist als beispielsweise bei

GaAs/AlGaAs 2DEGn und dazu führt, dass der QHE schon bei Raumtemperatur

zu beobachten ist [Nov07].

Bei Graphen Doppellagen zeigt sich ein anderes Bild. Dort ist durch die Wechsel-

wirkung der zwei Lagen eine Rückkehr zur parabolischen Dispersion zu verzeichnen.

Wegen der Unterteilung der Struktur in vier Untergittern gibt es eine Abweichung
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2 Theoretische Grundlagen

von dem Landauniveauspektrum in Si oder GaAs 2DEG.

En = ±~ eB

meff

√
n (n− 1)

∣∣∣ n = 2, 3, 4 . . . (2.9)

E1 = E0 = 0

Abbildung 2.8: Landaulevelspektrum einer Graphendoppellage

Wobei die positiven Energien für Elektronen, die negativen für Löcher stehen. Wie

bei einer Monolage sind die Niveaus vierfach entartet und besitzen eine zweifache

Spin- und Valleyentartung. Bei E = 0 sind Elektronen- und Lochzustände enthalten,

und durch das Zusammenfallen der Landauniveaus 0 und 1 entsteht eine achtfache

Entartung. Die Landauniveaus in der Doppellage sind den äquidistanten Landau-

niveaus in herkömmlichen 2DEGn sehr ähnlich, wenn man vom Abstand zwischen

dem nullten und ersten Niveau absieht [Mc06], so dass sich die Graphendoppellage

hauptsächlich durch das nullte Landauniveau und der damit fehlenden Energielücke
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2.4 Transport in Graphen

von z.B. Si 2DEG unterscheidet.

Entsteht allerdings eine Asymmetrie zwischen den zwei Lagen, z.B. durch einen

Feldgradienten, wird eine Bandlücke zwischen dem nullten und ersten Landauni-

veau erzeugt, deren Ausprägung von der Asymmetrie abhängig ist. Dies kann durch

eine angelegte Gatespannung entstehen (wie im letzten Abschnitt erwähnt) [Oht06,

Min07, Cas07], die die Bänder zudem auch verformt, so dass die e�ektive Masse

meff = 0, 054m0 Asymmetrie- bzw. in diesem Fall gatespannungsabhängig ist.

2.4 Transport in Graphen

Graphit gehört zu den Halbmetallen [Pie93], da ein geringer Überlapp zwischen

Valenz- und Leitungsband besteht (ca. 40 meV) und in Verbindung mit der Form

des Valenz- und Leitungsbands zu einer geringen Zustandsdichte am Überlapp führt

[Par06]. Mit abnehmender Anzahl der aufeinanderfolgenden Graphenschichten ver-

kleinert sich der Überlapp bis im Extremfall einer einzelnen Graphenschicht sich

Valenz- und Leitungsband nur noch berühren. Dies führt zu spezi�schen Transpor-

teigenschaften, die im Folgenden betrachtet werden.

2.4.1 Der Felde�ekt

Graphen zeigt eine Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Ladungsträgerdichte,

einen Felde�ekt. Die Ladungsträgerdichte in der Probe lässt sich durch ein elektri-

sches Feld einstellen, das von der Gateelektrode ausgeht. Aufgrund der hohen Leit-

fähigkeit des Graphens und der damit verbundenen Abschirmung des elektrischen

Felds vom Gate nimmt die Stärke des Felde�ektes mit zunehmender Dicke der Pro-

be ab. Ab einer Dicke von ca. 10 Schichten ist kein Felde�ekt mehr zu erkennen

[Nov05].

Durch die verschwindende Bandlücke in Graphen �ndet ein nahtloser Übergang

zwischen Elektron- und Lochleitung in Abhängigkeit der Fermienergie statt. Der

Felde�ekt zeigt eindeutig diesen bipolaren Charakter des Materials. Der Widerstand

steigt am Neutralitätspunkt um das vier- bis zehnfache, abhängig von der Beschaf-

fenheit der Graphenschicht, und fällt bei Übergang ins Leitungsband und damit

zur Elektronleitung wieder stark ab (siehe Abb. 2.9). Durch die fehlende Bandlücke

bleibt Graphen auch beim Übergang zwischen Elektron und Lochleitung leitfähig,

was dazu führt, dass ein Felde�ekttransistor (FET) aus Graphen durch das Gate

nie abgeschaltet werden kann, er besitzt somit keine Pinch O� Spannung. Dies ist
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2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.9: Felde�ekt einer Graphenmonolage.

keineswegs selbstverständlich, da der Berührungspunkt zwischen Valenz- und Lei-

tungsband ein singulärer Punkt ist. Theoretisch würde die Zustandsdichte auf Null

fallen und damit bei T=0 K der Widerstand gegen unendlich streben. Allerdings

ist dies aufgrund von T>0 K, wie auch durch die Imperfektion in realen Proben,

die durch Wechselwirkung mit dem Substrat oder auch durch Verunreinigungen und

Spannungsfelder in der Probe selbst zustande kommt, nicht zu beobachten [Her08].

Da der Berührungspunkt zwischen Valenz- und Leitungsband nur einen Punkt in der

Dispersion darstellt ist es durch kleinste Anregung der Elektronen möglich Leitung

zu induzieren. Dies stellt sicher, dass immer freie Elektronen bzw. Löcher vorhanden

sind. Ob die Fermienergie nun knapp ober- oder unterhalb des Diracpunktes liegt

wird in der Probe von den lokalen Begebenheiten bestimmt, was zu nebeneinander

existierenden sogenannten e-h-Pfützen führt [Mar08, Che07].

Über die gesamte Graphenmonolage können sich diese Bereiche ausgleichen und

so einen �mittleren Neutralitätspunkt� im Felde�ekt zeigen. In einer perfekten Gra-

phenmonolage bei T=0 K würde daher die Fermienergie im undotierten Fall genau

im Diracpunkt liegen. Die Dotierung verschiebt nur die Fermienergie und damit

das elektrische Feld bei dem der Neutralitätspunkt erreicht wird. Dabei gleicht die

durch die Gateelektrode induzierte Ladungsträgerdichte die Ladungsübertragung

durch die Dotierung aus. Bei Betrachtung der Leitfähigkeitskurve kann man diesen

Punkt minimaler Leitfähigkeit bestimmen wie in Abb. 2.9 bei einer Spannung von

UBG=8 V gezeigt. Die minimale Leitfähigkeit einer Graphenmonolage hängt von

den Eigenschaften der Probe bzw. ihrer Qualität ab und ist keineswegs universell
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2.4 Transport in Graphen

wie in der Literatur behauptet wurde. Sie hängt vielmehr von der Bescha�enheit

des Graphens und damit auch von der Potentiallandschaft (e-h-Pfützen) sowie der

Probengeometrie ab. Sie lässt sich deshalb auch durch die Probenpräparation stark

beein�ussen [Kat07, Nov05n, Kat06, Two06].

Eine ausgeprägte Potentiallandschaft kann auch die Mobilität µ der Ladungsträger

beschränken. Diese hängt linear mit der Leitfähigkeit σ der Probe zusammen und

wird nach dem Drudemodell zu

µ =
σ

en
=

l

enRw
(2.10)

bestimmt [Dat05], wobei n die Ladungsträgerdichte in der Probe, R der gemessene

Widerstand, e die Elektronenladung und l bzw. w die Länge und Breite zwischen den

verwendeten Kontakten angeben. Allerdings gilt der lineare Zusammenhang nur für

Proben mit sehr niedriger Konzentration an kurzreichweitigen Streuern1, die über

den gesamten Ladungsträgerdichtebereich einen linearen Verlauf zeigen. Dabei ist

die Bestimmung der Mobilität über die Steigung der Leitfähigkeitskurve möglich

( ∂σ
e∂n

) [Sche07]. Reale Graphenproben werden dagegen durchaus von kurzreichweiti-

gen Streuern beein�usst und zeigen deshalb einen sublinearen Verlauf bei höheren

Dichten [Nom06, 07, Stau07, Hwa07l], dies schlieÿt die Bestimmung der Mobilität

über die Steigung der Leitfähigkeit aus. Im Folgenden wird zur besseren Vergleich-

barkeit der Proben mit einem punktuellen Wert bei gleicher Ladungsträgerdichte

die Mobilität bestimmt [Hwa07b].

2.4.2 Magnetotransport. Der QHE in Graphen

Phänomenologisch äuÿert sich die Art des Landauspektrums im Magnetotransport,

d. h. in QHE Messungen. Im Folgenden werden der QHE [Kli80] und der fraktionelle

QHE [Tsu82] in Graphen angesprochen.

2.4.3 Ganzzahliger QHE

Betrachtet man eine magnetfeldabhängige Widerstandsmessung an einer Graphen-

probe (s. Abb. 2.10), hier an einer in einer Hall-Bar strukturierten Graphenmo-

nolage, kann man zwei verschiedene Verläufe senkrecht Rxy und parallel Rxx zur

1Kurzreichweitige Streuer beinhalten Punktdefekte und z. B. geladene Störstellen, deren Ein�uss
auf die Elektronen räumlich um die Störstelle sehr beschränkt ist. Ein Beispiel für langreich-
weitige Streuer sind die Wellen (Ripples) im Graphen, die sich über mehrere nm erstrecken und
so einen im Raum relativ ausgedehnten Ein�ussbereich vorweisen können.
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Stromrichtung beobachten. Bei niedrigen Magnetfeldern, hier B<0,8 T, bleibt Rxx

relativ konstant und Rxy steigt linear mit dem Magnetfeld an. In diesem Bereich

beobachtet man noch den Halle�ekt im Graphen.

Abbildung 2.10: a) Rxy und b) Rxx in Abhängigkeit vom Magnetfeld bei einer La-
dungsträgerdichte von n=1,25·1012 cm-2 und T=1.5 K.

In diesem Regime ist auch die sogenannte Hall-Mobilität bestimmbar wobei sie

sich von der Felde�ektmobilität unterscheiden kann [Dat05].

µ =
ldρxy

wRxx(0)dB
(2.11)
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Oberhalb dieses Magnetfeldes sind im Rxx parallel zur Stromrichtung Oszillatio-

nen zu beobachten, deren Minima nach einigen Perioden sogar auf Null gehen, die

Shubnikov-de Haas Oszillationen (vgl. Abb. 2.10b)) [Iba02]. Es gilt µ · Bmin ≥ 1.

D. h. das erforderliche Magnetfeld damit ein Elektron bei der gegebenen mittleren

freien Weglänge der Probe eine komplette Zyklotron Bahn umlaufen kann ohne ge-

streut zu werden ist gegeben. Anders ausgedrückt übersteigt die Aufspaltung der

Landauniveaus nun deren, durch die Unordnung (und der Streuung an dieser) in

der Probe verursachten, Verbreiterung.

Jedes vierfach entartete Landauniveau (in Graphen Vierfachentartung da zwei

Spin- und zwei Pseudospinfreiheitsgrade vorhanden sind) besitzt nun eine Ladungs-

trägerdichte von

n =
4eB

h
(2.12)

wobei diese linear vom Magnetfeld abhängt. Damit steigt die Energie (ELL ∼ B
1
2 )

sowie die Ladungsträgerdichte der Landauniveaus mit dem Magnetfeld. Bei diesem

Vorgang be�ndet sich das chemische Potential immer im höchsten noch mit La-

dungsträgern besetzten Landauniveau bis dieses mit zunehmendem Magnetfeld in

das nächst niedrigere entleert wird. Be�ndet sich das chemische Potential noch im

teils besetzten Landauniveau zeigt die Probe einen endlichen Widerstand an. Beim

Übergang in ein voll besetztes Niveau wird die Zustandsdichte an der Fermienergie

zwischen den Niveaus Null und führt dadurch zur Verhinderung von Streuprozessen

[Abr88] und damit zum dissipationslosen Transport und Rxx= 0. Die Periodizität in

B-1 zeigt sich im Landauspektrum bei konstanter Ladungträgerdichte der Probe und

folgt aus der Niveauentartung. Diese Betrachtung ist für ein unendliches 2DEG tref-

fend wobei die Minima in Rxx punktuell sein sollten. Bei einer realen Graphenprobe

beobachtet man eine Verbreiterung der Minima aufgrund von Streuverbreiterung

der Energieniveaus und in Verbindung mit diesen auftretende Plateaus in Rxy (vgl.

Abb. 2.10a) und b)) [Gir99].

Vergleicht man Graphen mit einem herkömmlichen 2DEG ist die Periodizität

der SdH Oszillationen die gleiche. Die Abhängigkeiten von ELL und chemischem

Potential sind zwar unterschiedlich mit 2DES: ELL∼ B; µc ∼n , Graphen: ELL∼
√
B;

µc ∼
√
n, aber die Entartung der Landauniveaus ist materialunabhängig, da sie nur

von der magnetischen Länge lB abhängt und die e�ektive Masse hier nicht vertreten

ist.

lB =

√
~
eB

(2.13)
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Betrachtet man nun Rxy sind die zu den Minima im longitudinalen Widerstand

zugehörigen Plateaus sichtbar. Bei einer idealen Probe wären die Plateaus nicht

sichtbar, da sie, wie die Minima im longitudinalen Widerstand, wegen der deltaför-

migen Landauniveaus punktuell existieren. Die Kurve wäre eine einfache Hallkurve

ohne Plateaus. Betrachtet man nun eine reale Probe mit Defekten, dann entstehen

lokalisierte Zustände, die die Landauniveaus verbreitern. Das chemische Potential

wandert nun am Rand des Landauniveaus durch die lokalisierten Zustände, die nicht

zum Transport beitragen und resultiert so in einem konstant bleibenden Hallwider-

stand (Plateau).

Abbildung 2.11: QHE Messung von ρxx (blaue Kurve) und σxy (rote Kurve) bei
T=300 K und B=29 T. Links: Aufspaltung der Landauniveaus.
Messung aus [Nov07]

Gleichzeitig ergibt sich daraus eine endliche Breite der Minima in Rxx, wobei der

Zustand im Magnetfeldbereich der Plateaus durch Folgendes charakterisiert wird

[Kli80]:

Rxx = 0 ; Rxy =
h

νe2
(2.14)
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Dabei gibt der Füllfaktor ν die Anzahl nicht entarteter, besetzter Landauniveaus

an und charakterisiert damit den Zustand der Probe im QHE-Regime.

In einer Graphenmonolage �ndet man eine Füllfaktorfolge von ν = ±(2, 6, 10, 14, ...),

wobei die Di�erenz von 4 zwischen den Plateaus von der Vierfachentartung im Gra-

phen resultiert. Dass die Füllfaktorfolge mit 2 beginnt [Gus05] liegt an dem 0. Lan-

dauniveau, das aufgrund seiner Position bei E=0 und dem ambipolaren Charakter

von Graphen von Löchern und Elektronen geteilt wird. Es ist vierfach entartet und

besteht aus jeweils zwei spinentarteten Elektron- und Lochniveaus (vgl. Abb. 2.11).

Bei ganzzahligen Füllfaktoren spricht man vom integralen QHE, er ist in Graphen

sehr robust und erscheint sogar bei Raumtemperatur. Dies liegt einerseits an der

Mobilität der Probe, die sehr schwach temperaturabhängig ist, hauptsächlich aber

an dem Landauniveauspektrum in Graphen (vgl. Abb. 2.11) [Nov07].

Bei Graphenmonolagen hoher Qualität wurden auch schon gebrochenzahlige (frak-

tionelle) Füllfaktoren gemessen. Dies wird in dieser Arbeit zur Betrachtung der Pro-

beneigenschaften genutzt und wird im nächsten Abschnitt nur kurz in Bezug zu

Graphen angeschnitten.

2.4.4 Der fraktionelle QHE

Der fraktionelle QHE äuÿert sich durch gebrochenzahlige Füllfaktoren in der Quan-

tisierung des Rxy und wurde zuerst bei sehr tiefen Temperaturen T<1 K in 2DES

wie GaAs/AlGaAs mit Mobilitäten von 20000 cm2

V s
-100000 cm2

V s
beobachtet [Tsu82,

99, Sto99].

Er entsteht bei Dominanz der e-e- Wechselwirkung über die Streuung durch Kor-

relation von Elektronen und Flussquanten zu �composite Fermions� [Jai89, Tsu82].

Dabei entstehen durch die Korrelation Teilchen mit gebrochenzahliger Ladung <e.

Man kann somit den fraktionellen QHE als integralen QHE der composite Fermions

betrachten, der im System der Elektronen mit fraktionellen Füllfaktoren erscheint.

Durch die erforderliche dominante e-e- Wechselwirkung wurde er deshalb erst auf

sehr hochmobilem, freihängendem Graphen [Bol09, Du09] und Graphen auf BN be-

obachtet [Dea10]. Erstmals wurde von Bolotin et al. das ν = 1
3
Plateau beobachtet,

wobei auf BN weitere Niveaus beobachtet werden konnten. Im Vergleich zu an-

deren 2DEGn zeigt sich der fraktionelle Quanten-Hall-E�ekt (FQHE) in Graphen

gegenüber der Temperatur sehr robust und ist bis T=10 K sichtbar. Dies ist auf

die niedrigere Dicke des 2DEGs in Graphen zurückzuführen, die zu gröÿeren Ener-

gielücken im FQHE beiträgt indem sie die Coulombwechselwirkung im System im
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2 Theoretische Grundlagen

Vergleich zu anderen 2DEGn viel weniger abschwächt [Zha86].

Abbildung 2.12: Beobachtung des fraktionellen QHE Zustands mit ν = 1
3
(Punkt

A) an einer freihängenden Probe bei verschiedenen Magnetfeldern
[Bol09].

30



3 Probenpräparation

Um die physikalischen Eigenschaften von Graphen erforschen zu können muss dieses

erst isoliert werden. In diesem Kapitel werden gängige Methoden der Herstellung von

Graphen besprochen sowie die Methode, die für die Probenherstellung im Rahmen

dieser Arbeit genutzt wurde. Auch die weitere Prozessierung bis zur endgültigen

Herstellung einer kontaktierten Graphen�ocke wird beschrieben.

3.1 Die Herstellung von Graphen.

Um Graphen herzustellen stehen mehrere Verfahren zur Auswahl, die sich in zwei

Hauptgruppen trennen lassen: Erstens das epitaktische Wachstum bzw. Abscheiden

und zweitens das mikromechanische Spalten aus Graphit. Die zwei Präparationsme-

thoden ergeben verschiedene Probenqualität und Gröÿe, und sind auf verschiedene

Ziele ausgerichtet.

3.1.1 Mikromechanisches Spalten von HOPG

Graphen ist in Graphit als Bauteil schon vorhanden, es liegt deshalb nahe es daraus

isolieren zu können. Möglich ist das hauptsächlich wegen der schwachen Bindung

zwischen den einzelnen Lagen im Graphit. So kann man z.B. durch das Anbringen

von Klebe�lm an einem HOPG-Kristall mehrere Lagen davon abspalten. Hierfür

besonders geeignet ist der ELEP HOLDER Film, der normalerweise beim Wafersä-

gen zum Einsatz kommt (der Firma Nitto Denko). Er besitzt das geeignete Maÿ an

Klebekraft um eine Graphen-Deposition zu erreichen ohne zu viele Kleberrückstän-

de auf der Ober�äche zu hinterlassen. Nach dem Abspalten der obersten Lagen des

HOPG Kristalls mit Hilfe des Klebe�lms, werden diese durch wiederholtes Abkleben

durch das Tape gedünnt. Anschlieÿend wird Graphen auf das Si-Substrat gebracht

[Nov04, 05] indem das Waferstück auf einer geeigneten Stelle gepresst wird (s. Abb.

3.1a) und b)).
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3 Probenpräparation

Abbildung 3.1: a) HOPG wird als Ausgangsmaterial für die Präparation verwendet.
b) Es werden einige Lagen mit NITTO Tape abgespalten und dann
durch mehrmaliges Anbringen des Tapes gedünnt. c) Anschlieÿend
werden die Substrate auf geeigneter Stelle der mehrmals gespalte-
nen Lagen auf dem Nittotape gedrückt um Graphen auf ihnen zu
deponieren.

Abbildung 3.2: Graustufenbild eines SiO2 Substrates mit Markersystem nach der
Deposition. Es treten unterschiedlich dicke Flocken auf. So muss
jedes Substrat unter dem optischen Mikroskop abgesucht werden.
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3.1 Die Herstellung von Graphen.

Der Si-Wafer, der für die Präparation genutzt wird ist mit einer thermisch gewach-

senen SiO2-Schicht überzogen, die als Isolation zwischen der Graphen�ocke und dem

als Gate genutzten hochdotierten Si des Wafers fungiert. Die Dicke der Oxidschicht

beträgt 300 nm und beein�usst die Sichtbarkeit der Membran auf dem Substrat, wie

im nächsten Abschnitt erklärt wird.

Bei der Deposition bleiben viele Stücke von unterschiedlich dickem Graphit auf

dem Substrat haften, unter welchen auch Graphen sein kann (s. Abb. 3.2). Anschlie-

ÿend wird zur Reinigung von Kleberesten das Waferstück für jeweils 1 min in Aceton,

destilliertem Wasser und Isopropanol geschwenkt. In dieser Arbeit wurde ausschlieÿ-

lich Graphen, das durch mikromechanisches Spalten von HOPG hergestellt wurde,

benutzt.

Im Folgenden wird kurz auf andere Methoden der Graphenherstellung eingegan-

gen.

3.1.2 Weitere Methoden der Graphenherstellung

Das epitaktische Wachstum von Graphen ist durch mehrere Ansätze möglich. Die

Graphitisierung von SiC Einkristallen ist eine dieser Methoden. Beide mögliche SiC

Strukturen besitzen zwei polare Ober�ächen senkrecht zur kristallographischen c-

Achse. Die Si-terminierte SiC(0001) Ober�äche besitzt o�ene Si Bindungen, wäh-

rend die C-terminierte SiC
(
0001

)
eine o�ene C-Bindung aufweist. Das Graphen-

wachstum gestaltet sich deswegen auf den beiden Ober�ächen sehr unterschiedlich

[Ber04, Hee07, Lan06]. Zur Graphitisierung wird der Wafer unter UHV Bedingungen

groÿen Temperaturen ausgesetzt (T ≈ 1250°C-1450°C) wobei das Silizium, wegen

des niedrigeren Dampfdrucks unter diesen Bedingungen, in die Gasphase übergeht.

Dies führt zu einer Anreicherung von Kohlensto�, das sich auf der Ober�äche zum

hexagonalen Gitter organisiert und damit Graphen bildet. Abhängig von Tempe-

ratur, Druck und Prozessdauer lassen sich Proben verschiedener Dicke herstellen,

wobei diese über den gesamten Wafer betrachtet schwanken kann. Am Übergang

zwischen der erzeugten Graphenschicht auf der Si-terminierten Seite und dem SiC

Einkristall be�ndet sich eine 6
√

3× 6
√

3R30° Pu�erschicht, die die Graphenschicht

stark dotiert. Zudem prägt die Struktur der SiC Ober�äche die Ausrichtung der

Graphenlage wie auch die weitere Wachstumsrichtung [Has08].

Der hauptsächliche Vorteil dieser Methode ist die Gröÿe der hergestellten Gra-

phenschichten, die sogar cm2 erreichen können und die zu erwartende hohe Reinheit.

Diese Vorteile machen es zu einem guten System für spektroskopische Untersuchun-
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3 Probenpräparation

gen wie z.B. Ramanspektroskopie oder winkelaufgelöste Photoelektronenspektrosko-

pie (ARPES) [Bos07, Oht06]. Bei nicht dotiertem SiC fehlt allerdings die Gateelek-

trode um die Ladungsträgerkonzetration in Graphen zu verändern, dotiertes SiC

kann zu leitfähig sein um als Isolator zum Gate zu fungieren. Daher wurde durch

epitaktisches Wachstum erzeugtes Graphen für die Untersuchung von elektronischem

Transport in dieser Arbeit nicht verwendet.

Alternativ kann Graphen auf Metallober�ächen, die katalytisch aktiv sind, abge-

schieden werden, z. B. auf Ru (0001) [Sut08], Ni (111) [Obr07] oder Ir (111) [NDi08,

Cor08]. Diese Metallober�ächen besitzen eine hexagonale Struktur wie Graphen und

weisen ähnliche Gitterkonstanten an der Ober�äche auf. Das Graphen wird hierbei

mit Hilfe von Alkenen auf der Ober�äche epitaktisch abgeschieden. Auf Ru wird der

im Metall gelöste Kohlensto� durch Tempern an die Ober�äche gebracht und damit

Graphen gebildet.

Zudem kann Graphen auch durch CVD (chemical vapor deposition) erzeugt wer-

den mit Methan als Precursor. Damit wurden Lagen mit einer Diagonalen von bis zu

75 cm auf Kupferfolie erzeugt, die eine Mobilität im Halle�ekt von bis zu ∼ 7500 cm
2

V s

gezeigt haben [Bae10]. Mobilitäten bis zu µ ∼ 37000 cm
2

V s
wurden bei auf BN durch

CVD erzeugtem Graphen beobachtet und zeigen einen nächsten Schritt Richtung

möglicher Anwendungen [Gan11].

3.2 Die optische Identi�zierung von

Graphenmonolagen.

Die Identi�zierung von Graphen unter den abgeschiedenen Flocken verschiedener

Dicke ist durch eine Suche im optischen Mikroskop möglich. Um sie wiederzu�nden

ist die Ober�äche des Substrats mit einem Markersystem versehen, das in Abbil-

dung 3.2 als regelmäÿig verteilte geometrische Formen erkennbar ist. Dieses wird

noch vor der bisher beschriebenen Präparation auf dem Wafer durch Elektronen-

strahllithographie strukturiert und durch aufdampfen von 5nm Cr und 30nm Au

und anschlieÿendem Lift-O�-Prozess auf die Ober�äche gebracht.

Die Identi�zierung der Mono- und Doppellagen ist nur durch den durch die Flo-

cken entstehenden Kontrast möglich und von dem Zusammenspiel der Substratfarbe

und Lichtwellenlänge abhängig. Bei einer Substratdicke von 300 nm ist die Sicht-

barkeit im Grünen am besten, d.h. man kann in einem guten optischen Mikroskop

Monolagen erkennen und den Kontrast durch einen Grün�lter erhöhen.
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3.2 Die optische Identi�zierung von Graphenmonolagen.

Abbildung 3.3: a) Ein optisches Graustufenbild geladen in ein Auswerteprogramm
für AFM-Messungen. Dabei gibt die z-Richtung die Helligkeit an und
zeigt eindeutig die Veränderungen zwischen Substrat, Mono- und
Doppellage. b) Querschnitt durch die in a) abgebildeten, sich über-
lappenden Graphenmonolagen. Man erkennt die nahezu äquidistan-
ten Stufen in der Helligkeit bei den Übergängen Substrat-Monolage
und Mono- zu Doppellage.

Die Kontraständerung pro Graphenlage ist äquidistant, so dass Mono- und Doppel-

von Multilagen, durch Betrachtung der Helligkeit und Farbsättigung in einer han-

delsüblichen Bildbearbeitungssoftware, im Graustufenbild aus dem optischen Mikro-

skop unterschieden werden können (vgl. Abb. 3.3a) und b)).

Dass die Monolagen tatsächlich sichtbar sind ist aber alles andere als trivial, denn

der durch eine Monolage erzeugbare Gangunterschied beträgt d = 3, 35 Å und liegt

damit weit unterhalb der Wellenlänge des sichtbaren Lichts. Erst das Zusammenspiel

von Interferenz und der an der Flocke statt�ndenden Lichtabsorption ermöglicht

die Sichtbarkeit einzelner Monolagen, wobei die Farbe und damit die Dicke des

verwendeten Oxids, wie auch die Wellenlänge des verwendeten Lichts aufeinander

abgestimmt werden müssen [Bru09, Hen04, Aber07].

Die Sichtbarkeit von Graphen wurde in diesem Zusammenhang von Blake et al.

[Bla07] theoretisch behandelt. Dazu wurde die Probe als Schichtfolge wie folgt mo-

delliert: 1. Das Si-Substrat als nach unten unendlich ausgedehnte Schicht, 2. die

darau�olgenden Oxidschicht und 3. das Graphen, gefolgt von 4. einer nach oben

unendlich ausgedehnten Luftschicht (Abb. 3.4). Als Variablen fungieren die Dicke

d2 der SiO2 Schicht und die Wellenlänge.

In diesem Modell wird die vorliegende Situation im Fall eines normal einfallenden

Lichtstrahls aus Luft mit n0=1 auf eine dreischichtige Struktur aus Graphen (n1=2,6-

1,3i; d1= 0,34 nm), SiO2 und Si mit einem respektive realen bzw. komplexen n(λ),

beschrieben. Durch diese Geometrie ergibt sich für die Intensität des re�ektierten
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3 Probenpräparation

Abbildung 3.4: Modellierung der Schichtfolge einer Graphenprobe.

Lichts [And65, Bla07]:

I(n1) =

∣∣∣∣∣(r1e
i(Φ1+Φ2) + r2e

−i(Φ1−Φ2) + r3e
−i(Φ1+Φ2) + r1r2r3e

i(Φ1−Φ2)
)

×
(
ei(Φ1+Φ2) + r1r2e

−i(Φ1−Φ2) + r1r3e
−i(Φ1+Φ2) + r2r3e

i(Φ1−Φ2)
)−1

∣∣∣∣∣
2

(3.1)

Wobei

r1 =
n0 − n1

n0 + n1

, r2 =
n1 − n2

n1 + n2

, r3 =
n2 − n3

n2 + n3

(3.2)

die Fresnelkonstanten und Φ1; Φ2 die durch die verschiedenen optischen Wege

entstandenen Phasenverschiebungen darstellen. So lässt sich der Kontrast C von

Graphen als relative Intensität zwischen der Re�ektion mit Graphen I(n1) und ohne

Graphen I(n1 = 1) beschreiben.

C =
I(n1 = 1)− I(n1)

I(n1 = 1)
(3.3)

Die Abhängigkeit von Lichtwellenlänge und Oxiddicke stellt sich wie in Abb. 3.5

dar [Bla07].

Trotz dieser Unterscheidungsmöglichkeit durch den Kontrast, kann sich dieser

Wert durch die Lampe des Mikroskops oder andere von uns nicht zu beein�ussende

Parameter ändern. Deshalb ist in einigen Fällen eine vollkommen sichere Identi�zie-

rung durch optische Mikroskopie nicht möglich.

AFM Messungen sind zur Identi�zierung auch nicht geeignet, da der Höhenun-

terschied zwischen Substrat und Monolage immer schwankt, wahrscheinlich wegen
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3.3 Ramanspektroskopie

Abbildung 3.5: Kontrast einer Graphenmonolage in Abhängigkeit von Oxiddicke
und verwendeter Lichtwellenlänge [Bla07].

der unterschiedlichen Ausprägung von Verunreinigungen und polaren Molekülen wie

Wasser zwischen Substrat und Graphen bei jeder Probe [Ish07]. Zudem entsteht

durch Adsorbate in der Umgebung von Graphen chemischer Kontrast und damit

eine hohe Ungenauigkeit in der AFM-Messung.

Sichere Unterscheidung von Mono- Doppel- und Multilagen bietet der QHE auf-

grund ihrer unterschiedlichen Transporteigenschaften. Aus denselben Gründen un-

terscheidet sich auch das Ramanspektrum von Mono-, Doppel- und Multilagen und

bietet damit eine Möglichkeit noch vor der Kontaktierung die Proben einzuordnen.

3.3 Ramanspektroskopie

Um ein Ramanspektrum aufzunehmen wird die Probe mit einem monochromati-

schen Laser beleuchtet. Dabei nimmt man das Spektrum des zurückgestreuten Lichts

auf und untersucht die Frequenzverschiebung in Bezug zum eingestrahlten Licht,

auch Ramanverschiebung genannt. Diese kommt durch die Wechselwirkung der an-

geregten Elektronen mit Phononen im Gitter zustande, was in einer Energieübertra-

gung an diese Schwingungsmoden und dadurch in eine Verschiebung der Frequenz

des emittierten Photons resultiert. Da das Phononenspektrum materialspezi�sch ist

kann man das untersuchte Material anhand seines Ramanspektrums identi�zieren.
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3 Probenpräparation

Durch das Ramanspektrum einer Graphenprobe kann eine Monolage eindeutig

zugeordnet werden, während eine Doppellage nur durch einen geeigneten Fit von

dickeren Lagen sicher unterschieden werden kann. Um dickere Lagen eindeutig zu

identi�zieren ist die Methode der Ramanspektroskopie allerdings unzureichend.

Abbildung 3.6: Ramanspektrum einer Graphenmonolage präpariert auf hydropho-
bem Substrat.

In Graphen �ndet man bei ∼1575 cm-1den G-Peak und bei ∼2720cm-1den D* bzw.

2D-Peak (vgl. Abb.3.6). Der G-Peak wird von der Streckschwingung der Kohlensto�-

atome in der Ebene erzeugt und ist deshalb sowohl im Spektrum von Graphen als

auch im Graphit zu beobachten. Der zur Ausdehnung der Brillouin-Zone kleine Pho-

tonenimpuls bedingt eine Streuung im Γ-Punkt. Dort sind von den sechs möglichen

Schwingungen nur zwei ramanaktiv, die entarteten optischen E2g Phononen. Die bei

ungeordnetem Kohlensto� auftretende Dispersion dieser Anregung ist in Graphen

allerdings nicht vorhanden, was eine Messgröÿe für die Ordnung im System bietet,

die Anwendung verschiedener Wellenlängen aber erfordert [Fer01].

Der D*-Peak wird von einem Intervalley-Doppelresonanzprozess erzeugt. Er weist

auch in Graphen eine Dispersion und eine hohe Abhängigkeit von der Lagenanzahl

der Probe auf [Tho00]. Er wird mit abnehmender Schichtanzahl schmaler und ver-

schiebt sich etwas zu kleineren Wellenzahlen. Beim Übergang von einer Doppellage

zu einer Monolage wird er zu einem schmalen lorentzförmigen Peak bei 2720 cm-1 bei

einer Laserwellenlänge von 488nm. Der D*-Peak einer Doppellage ist dagegen ver-

breitert und weist an seiner linken Flanke eine kleine Schulter auf. Dies wird durch

die zweite Graphenlage verursacht, da nun zusätzliche Bänder existieren (zwei La-

gen mit je zwei Untergittern vgl. Abschnitt 2.2). Durch die Simulation des D*-Peaks
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könnte man theoretisch auch Lagen höherer Dicke unterscheiden, dies ist allerdings

durch die vielen Fittparameter sehr fehlerbehaftet. So lässt sich eine Monolage schon

allein von der Betrachtung des D*-Peaks eindeutig identi�zieren.

Die Proben in dieser Arbeit wurden mit optischer Mikroskopie identi�ziert und

in einigen Fällen als Mono- oder Doppellagen durch Ramanspektroskopie vor der

Kontaktierung bestätigt.

3.4 Struktur und Kontakte

In diesem Abschnitt wird der Prozess der Strukturierung der Graphen�ocken in

wohlde�nierten Geometrien wie auch die anschliessenden Schritte beschrieben um

eine Probe zu kontaktieren.

3.4.1 Die Probenstrukturierung

Die durch den bisher beschriebenen Prozess erhaltenen Graphen�ocken sind zufällig

in ihrer Form und Gröÿe. Um diese kontaktieren zu können wird schon beim Suchen

eine geeignete Auswahl getro�en, so dass die Gröÿe und Lage der Probe eine Kon-

taktierung zulässt. Auf SiO2 �ndet man solche Flocken im Mittel auf jedem zweiten

bis dritten Substrat, abhängig von der Art der Deposition des Graphens mit dem

Nittotape.

Ist nun die Flocke gefunden und als Mono- bzw. Doppellage identi�ziert, wird

sie als nächstes in eine de�nierte Geometrie überführt um z.B. Asymmetrien im

Magnetfeld durch Unterschiede der Ränder zu minimieren. Dies geschieht durch

Plasmaätzen. Dazu wird zuerst eine Maske in der gewählten Geometrie erzeugt, die

die Flocke während der Strukturierung schützt. Ausgehend von der Gröÿe einer Gra-

phen�ocke könnte hierfür durchaus Photolithographie verwendet werden. Aufgrund

der Variation von Position, Gröÿe, Form und Ausrichtung der Graphen�ocken müss-

te aber jeweils eine neue Photolithographiemaske hergestellt werden. Daher wird in

der Regel auf Elektronenstrahllithographie (EBL) zurückgegri�en. Diese wird nicht

wegen der Möglichkeit der hohen Ortsau�ösung, sondern wegen der Flexibilität des

Designs verwendet, die der Variationen der erzeugten Flocken gerecht wird (s. Gra-

phen�ocken in Abb. 3.7a)).

Das Substrat mit der ausgesuchten Flocke wird nun mit PMMA 200k belackt

(3000 rpm/5 s; 8000 rpm/30 s) und 1,5 h im Ofen bei 160°C ausgeheizt. Anschlieÿend

wird mittels EBL eine Ätzmaske in Form der gewünschten Geometrie aus dem Lack
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3 Probenpräparation

strukturiert (s. Abb. 3.7b)). Nach der Entwicklung der Struktur wird die Probe für

∼30 s mit O2- oder Ar-Plasma behandelt und dadurch die Graphen�ocke in Form

geätzt (s. Abb. 3.7c) und d)). Lässt man die Probe länger im Plasma wird der Lack

durch die hohe Temperatur weiter ausgehärtet und bildet eine kaum zu entfernende

isolierende Schicht auf der Probe, die die Kontaktierung verhindert. Möchte man

deshalb Doppellagen ätzen oder eine Monolage aus einem Verbund dickerer Proben

befreien muss man auf eine andere, stabilere Art der Ätzmaske ausweichen.

Abbildung 3.7: a)Graphen�ocken auf einem mit Markersystem versehenen Si/SiO2

Substrat. b) Designvorlage für die Strukturierung einer Lackätzmas-
ke auf den gezeigten Flocken. c) Graphen�ocken mit Lackätzmaske
nach dem Schreib- und Entwicklungsprozess. d)In Hall-Bar Geome-
trie geätzte Monolagen. (Die gezeigten Bilder wurden in der Farbge-
bung zur Optimierung der Sichtbarkeit von Graphen modi�ziert)

Anstatt nun eine Lackmaske zu strukturieren wird eine Aufdampfmaske im Lack

strukturiert indem man einen doppelschichtigen Lack verwendet. Es wird PMMA
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200k und darauf PMMA 950k mit denselben Schleudergeschwindigkeiten wie oben

aufgespinnt. Nach dem Aufschleudern jeder Schicht wird die Probe für eine Stunde

bei 160°C ausgeheizt. Nach dem Schreibvorgang und der Entwicklung der Struktur

entsteht ein undercut (vgl. Abschnitt 3.4.2), der den Lift O� nach dem Aufdampfen

ermöglicht. Durch Aufdampfen von 20nm Al wird die Ätzmaske nach einem Lift O�

in n-Methylpyrrolidon (1,5 h, 60°C) erzeugt. Die Flocke wird nun im selben Verfahren

geätzt, wobei ein Ätzprozess durch RIE (reactive ion etching) die Ätzzeit verkürzt

und somit auch die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion des Al mit Graphen minimiert.

Nach dem Ätzen wird die Al-Maske in einer 0,1-molaren, wässrigen KOH-Lösung

entfernt, so dass die Graphen�ocke frei von Rückständen und nun kontaktierbar

zurückbleibt.

3.4.2 Die Kontaktierung

Abbildung 3.8: a)PMMA Doppelschicht aus 40nm PMMA 200k und 160nm PMMA
950k. b) Nach der Belichtung und Entwicklung entsteht die Auf-
dampfmaske für die Kontakte. c) Unter einem Vakuum von 10-6-
10-7mbar werden 2nm Cr als Haftvermittler und 30nm Au aufge-
dampft. d) Nach dem Lift O� Prozess bleiben die Kontaktelektroden
auf dem Substrat.
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Um die Probe zu kontaktieren ist ein weiterer EBL Prozess nötig. Dabei wird die

Aufdampfmaske für die Kontaktstruktur wieder in PMMA geschrieben. Dazu wird

wie bei der Metallmaske eine Schicht PMMA 200k und darauf PMMA 950k (3000

rpm/5 s; 8000 rpm/30 s) aufgebracht und jeweils für eine Stunde bei 160°C ausge-

heizt (vgl. Abb. 3.8a)).

Anschlieÿend wird die Kontaktstruktur mittels EBL in den Lack geschrieben, in

einer Lösung von MIBK:IPA (Mengenverhältnis 1:3) für 120 s entwickelt und zum

Stoppen des Entwicklungsprozesses in Isopropanol für 60 s geschwenkt. Da PMMA

200k emp�ndlicher auf Elektronenbestrahlung reagiert wird es bei der Entwicklung

weiter entfernt als die obere Schicht von PMMA 950k. So entsteht ein �Undercut�,

der beim Aufdampfen das Unterbrechen der Metallschicht an der Strukturkante und

damit ein problemlosen Lift O� Prozess garantiert (s. Abb. 3.8b)).

Abbildung 3.9: Kontaktierte Graphen Hall-Bar.

Die Probe wird dann in eine Aufdampfanlage eingebaut, die vor dem Aufdampf-

prozess über Nacht evakuiert wird. Erst bei einem Druck in der Gröÿenordnung von

10-7 mbar entstehen ohmsche Kontakte mit einem Kontaktwiderstand von einigen

Ω bei Raumtemperatur. Bei Drücken von 10-6 mbar bis 10-5 mbar ist die Fehlwahr-

scheinlichkeit der Kontaktierung relativ groÿ (∼50%), was wahrscheinlich an der

Verunreinigungsdichte in der Anlage liegt. Es werden 2nm Cr als Haftvermittler
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3.4 Struktur und Kontakte

aufgedampft, die keine geschlossene Schicht bilden, sondern Inseln, die den Kontakt

von Gold zum Graphen nicht verhindern, und anschlieÿend 30nm Au um die Kon-

takte zu erzeugen (s. Abb. 3.8c)). Das überschüssige Metall wird durch einen Lift

O� in n-Methylpyrrolidon und anschlieÿend Aceton bei 60°C entfernt und es bleibt

nur die Kontaktstruktur auf der Probe erhalten wie in Abb. 3.8d) und Abb. 3.9 zu

sehen.
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4 Graphen auf hydrophobem

Substrat

4.1 Die Präparation der hydrophoben Schichten

Als Substrat für Graphen wird üblicherweise eine thermisch gewachsene SiO2 Schicht

auf hochdotiertem Si verwendet. SiO2 zeigt an der Ober�äche Defekte und freie Si-

Bindungen, die die Eigenschaften des Substrats massiv beein�ussen. Die Si-Atome

binden hauptsächlich an OH-Gruppen. Die Ober�äche einer SiO2-Schicht wird we-

gen dem polaren Charakter der OH-Gruppen hydrophil. Der hydrophile Charakter

sowie Ober�ächeneigenschaften wie Reaktivität werden durch hauptsächlich drei

Strukturen verursacht (s. Abb. 4.1):

Abbildung 4.1: SiO2 Ober�äche mit a) Siloxanbrücken, b) durch Wassersto�brücken
verbundene Silanolgruppen und c) isolierte Silanolgruppen, die alle
den hydrophilen Charakter des SiO2 verursachen. Polare Moleküle
wie z. B. Wasser können sich an diese anlagern.

1. Siloxangruppen (Abb. 4.1a)),

2. Silanolgruppen, die durch Wassersto�brücken miteinander gekoppelt sind (Abb.
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

4.1b)), oder auch

3. isolierte Silanolgruppen (Abb. 4.1c)) [Sal09], [Anw00].

Der Dipolcharakter der OH Gruppen zieht polare Moleküle an, die daran koppeln

und dadurch die Bildung einer polaren Schicht auf dem Substrat verursachen. Meis-

tens besteht diese aus Wasser, da das Vorkommen von Wasser in der Atmosphäre

am häu�gsten ist.

Ein logischer Ansatz um Dotierungse�ekte durch polare Moleküle am Graphen zu

unterbinden ist eine hydrophobe Umgebung zu erzeugen, die diese abstöÿt und so

einen stabilen Zustand der Graphen�ocke gewährleistet. Um eine solche hydrophobe

Umgebung bereitzustellen, muÿ das Substrat, da es sich in direkter Umgebung der

Flocke be�ndet, modi�ziert werden. Die Graphen�ocke sollte dabei möglichst nicht

weiter beein�usst werden, z. B. durch zusätzliche Bindungen oder Dipolmomente.

Um eine chemisch wohl de�nierte Ober�äche zur Deposition von Graphen zu erhal-

ten müssen die Anschlussmöglichkeiten polarer Moleküle entfernt werden. Dazu wird

eine selbstorganisierende hydrophobe Schicht aus Hexamethyldisilazan (HMDS) auf

das Substrat gebracht. Um eine optimale Anlagerung von HMDS auf dem SiO2 zu

erzielen wurden verschiedene Prozessierungstechniken in Betracht gezogen. Aufspin-

nen der Flüssigkeit auf dem Substrat führte zu streifenförmigen Verfärbungen, die

auf Bereiche verschiedener Dicke schlieÿen lassen und die Haftung von Graphen ver-

hindern. Dasselbe Ergebnis erhält man, wenn man die Substrate direkt in HMDS

dippt.

Abbildung 4.2: a) Schichtfolge einer kontaktierten Graphenlage b) HMDS Molekül
c) Bindung der Trimethylsilane an SiO2 d) ideale Trimethylsilan-
schicht auf SiO2.
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4.1 Die Präparation der hydrophoben Schichten

Erfolg brachte schlieÿlich das Legen der Substrate in eine HMDS: Aceton-Lösung

vom Verhältnis 1:1 in einem teilweise abgedeckten Glasbehälter. Die Einlegezeit be-

trägt mindestens 10 h, wobei die Substrate aus der Lösung zu nehmen sind wenn

diese mindestens zur Hälfte verdampft ist, da sonst das Aufbringen des Graphens

wie auch die weitere Prozessierung nicht möglich ist. Der Behälter wird während

dessen unter einem Abzug gestellt. Somit entsteht eine zusätzliche Schicht auf dem

SiO2, die durch ihre hydrophobe Eigenschaft die polaren Moleküle abweist und die

Bildung der genannten Ober�ächenstrukturen verhindert. Das HMDS Molekül rea-

giert durch eine Kondensationsreaktion mit den Silanolgruppen der Ober�äche so,

dass die OH Bindungen durch -O-Si(CH3)3 ersetzt werden, d.h. es entsteht eine

kovalente Bindung zum Substrat, die sehr stabil ist (s. auch Abb. 4.2c).

Diese Reaktion �ndet bei Raumtemperatur statt und ist im Stande die Ober�äche

in Bezug auf polare Moleküle zu passivieren. Für die dort abgelegten Graphen�o-

cken sind quasi nur die CH3-Gruppen sichtbar, die inert und hydrophob sind [Sal09].

Die geringe Länge des Moleküls schlieÿt zudem die Entstehung zusätzlicher Dipol-

momente entlang des Moleküls weitgehend aus, wie in Abschnitt 4.3.2 gezeigt wird.

Eine andere Möglichkeit das Substrat zu hydrophobisieren ist eine selbstorgani-

sierte Schicht anderer Zusammensetzung zu wählen. Im Rahmen dieser Arbeit wur-

de mit zwei zusätzlichen Chemikalien experimentiert, Octadecyltrichlorosilan (OTS)

und �uorierte Phosphonsäure.

OTS wird aus der Dampfphase auf das SiO2 aufgebracht. Dazu werden die Sub-

strate zusammen mit einigen Tropfen OTS über Nacht im Ofen (T∼170°C) gestellt.
Dabei lagert sich OTS an das Substrat an und bindet kovalent mit der Ober�ä-

che, indem sich das Si Atom an das Sauersto� der Silanolgruppen bindet und das

Wassersto�atom mit dem Chloratom als HCl ausdampft (vgl. Abb. 4.3). Die OTS

Moleküle bilden im Idealfall auch Bindungen untereinander zwischen ihren Si Ato-

men an der Basis und gewährleisten damit die Stabilität der Monolage. Ist allerdings

zu viel Wasser auf der Ober�äche vorhanden kann dies zur Störung der Monolagen-

bildung beitragen, indem sich zwei OTS Moleküle zwar aneinander aber nicht beide

am Substrat binden und sich somit keine reine Monolage bildet.

Phosphonsäure wird aus der Lösung deponiert, indem das Substrat nach Deposi-

tion von 2nm Al2O3 mittels ALD (atomic layer deposition) und kurzer Behandlung

mit Sauersto�plasma (t=30 s) über Nacht in einer Phosphonsäure: IPA (im Verhält-

nis 1:1) Lösung gelegt wird. Die verschiedenen benutzten Moleküle, OTS, HMDS und
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

Phosphonsäure, ergeben verschiedene Grade der Hydrophobizität des Substrates, die

mittels Kontaktwinkelmessung charakterisiert werden können (s. Abb. 4.4).

Abbildung 4.3: Schema der Anlagerung von OTS (n-Octadecyltrichlorosilan) auf
SiO2 unter Freisetzung von HCl.

Anschlieÿend wird Graphen durch Abspaltung von HOPG auf das Substrat ge-

bracht, strukturiert und kontaktiert wie im Abschnitt der Probenpräparation be-

schrieben.

Die Prozessierung der Graphenprobe ist bei Beschichtung des Substrates mit

HMDS oder OTS reproduzierbar. Die Schicht aus �uorierter Phosphonsäure ist al-

lerdings so hydrophob, dass PMMA sie nicht benetzen kann. Um dies trotzdem zu

ermöglichen wurde das Aufdampfen eines Rahmens in Betracht gezogen. Dieser hält
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4.1 Die Präparation der hydrophoben Schichten

Abbildung 4.4: Kontaktwinkel von demineralisiertem Wasser auf HMDS, OTS und
Phosphonsäure.

zwar die PMMA Schicht auf der Probe, die aber sehr instabil ist. Bei der Entwicklung

der mit EBL geschriebenen Strukturen hebte sich die Schicht von der Ober�äche ab

und bildete dadurch Risse. Dies ist gut an den leicht versetzten Abdrücken der Mar-

ker in der PMMA Schicht zu erkennen, in Abb. 4.5 in rötlicher Farbe neben den

eigentlichen Goldmarkern zu erkennen.

Abbildung 4.5: PMMA Film auf einer Phosphonsäureschicht auf SiO2 in Falschfar-
ben.

Um dies zu verhindern wurde die für den Lack sichtbare hydrophobe Fläche mini-

miert, indem um die Flocke herum mit Hilfe einer Schattenmaske SiO aufgedampft

wurde. Dadurch ist es möglich die Probe zu belacken und so per Elektronenstrahl-

lithographie zu kontaktieren. Durch die schlechte Haftung der aufgedampften Kon-

takte ist es allerdings nahezu unmöglich die kontaktierte Flocke durch den Lift-o�

Prozess zu bringen ohne dass die Kontakte abbrechen. Deswegen wird im Folgenden

nur über Flocken auf HMDS und OTS berichtet.
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

4.2 Ein�uss von Dotierung und Substrat auf

Graphen

Durch den zweidimensionalen Charakter von Graphen und der im Vergleich zu Koh-

lensto�nanoröhrchen groÿen Au�age�äche ist der Ein�uÿ des Substrats auf eine

Graphen�ocke groÿ. Dies zeigt sich auch in den veränderten Eigenschaften der Gra-

phenmonolagen auf modi�ziertem Substrat, wie im Folgenden gezeigt wird.

Auf unbehandeltem Substrat kann die intrinsische Dotierung der Proben, wie auch

ihre Mobilität von Probe zu Probe stark schwanken. Zudem zeigt der Felde�ekt eine

mehr oder weniger starke Hysterese bei Raumtemperaturmessungen an Atmosphä-

re, wie auch Asymmetrien zwischen Elektronen und Löcher [Loh09, Far09, Che08,

Che09, Rob08, Hua08]. Obwohl ausgedehnte experimentelle Studien nicht vorliegen

und nur schwer realisierbar sind gibt es Anzeichen, dass die Morphologie und De-

fekte des Substrats, Verunreinigung während der Prozessierung wie auch Adsorbate

aus der Atmosphäre die Schlüsselelemente der niedrigen Reproduzierbarkeit und

Qualität von Graphen sind [Ish07], [Sche07]. Dies wird durch Messungen an freihän-

genden mit hohem Durch�ussstrom ausgeheizten Graphen�ocken umso deutlicher,

da diese einerseits den E�ekten des Substrats nicht ausgesetzt sind, andererseits

durch das Ausheizen auf hohe Temperaturen von Verunreinigungen der Prozessie-

rung gröÿtenteils frei sind, und vielfach höhere Mobilitäten zeigen [Du08], [Bol08].

Dass freihängende Graphen�ocken bei niedrigen Temperaturen durch die Verkür-

zung der Kontakte gedehnt und dadurch die Ripples beein�usst werden ist zwar

möglich, erklärt aber nicht die hohe Mobilität der freihängenden Proben im Ver-

gleich zum substratgebundenem Graphen bei Raumtemperatur und ist deswegen

als Ursache des Qualitätssprungs auszuschlieÿen.

Hier untersuchen wir die Möglichkeit reproduzierbare Graphenproben zu erhal-

ten indem das Substrat modi�ziert wird. Um die Eignung des in Abschnitt 4.1

vorgestellten Ansatzes festzustellen, betrachten wir erstmal welche Gründe für hys-

teretisches Verhalten und Dotierung von Graphen die bisherigen Experimente und

theoretischen Modelle vorschlagen. Die Ober�äche des Substrats und die darauf ad-

sorbierten Moleküle tragen entscheidend zu diesen E�ekten bei, da sie einerseits

dotieren andererseits die Morphologie der Probe beein�ussen können [Ish07, Stö08].

Die Substratqualität hängt von der SiO2 Schicht ab, die Defekte verschiedener Art

aufweisen kann, die selbst oder durch Anbindung verschiedener funktioneller Grup-

pen Graphen beein�ussen. Zudem können verschiedene Moleküle an der Ober�äche

adsorbiert werden, z. B. können Hydroxylgruppen an o�ene Si Bindungen an der
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4.2 Ein�uss von Dotierung und Substrat auf Graphen

Abbildung 4.6: a) Mögliche Positionen des H2O am Graphengitter und b) die ver-
schiedene Ausrichtungen zu Graphen.

Ober�äche koppeln und somit die Bildung einer Schicht aus polaren Adsorbaten

ermöglichen. In der Atmosphäre besteht diese vorwiegend aus Wassermolekülen, die

von den OH-Gruppen angezogen werden [Asa05, Asa09] (vgl. Abb. 4.1). Die SiO2

Ober�äche ist also sehr hydrophil. Die polaren Moleküle können als Ladungsüberträ-

ger zu Graphen fungieren und so die Probe dotieren. Da das in der Atmosphäre am

weitesten vorkommende polare Molekül Wasser ist, kommt p-Dotierung am häu-

�gsten vor. Diese Dotierung kann eventuell auch durch Wechselwirkung mit dem

Substrat verstärkt werden [Lee08, Weh09, Weh08]. Zudem entsteht unerwünschte

Dotierung durch Verunreinigungen während des Kontaktierungsprozesses wie z. B.

aufgrund von Lackresten oder Lösungsmittel [Ish07].

Der Ein�uss der Dotierung auf Graphen lässt sich anhand des Felde�ekts studie-

ren, wie z. B. die hohe Dotierung bei Proben auf unbehandeltem SiO2 (s. Abb. 4.8).

Die Dotierungsmechanismen können vielfältig sein, wobei sie bisher nicht eindeutig

51



4 Graphen auf hydrophobem Substrat

aufgeklärt sind. Verschiedene Ansätze wurden vorgestellt um die Dotierungse�ekte

an Graphen zu erklären. Leenarts et al. untersuchten inwiefern Position und Aus-

richtung des dotierenden Moleküls am Graphengitter relevant ist. Dies hängt mit

der Position des höchsten besetzten Molekülorbitals (highest occupied molecular

orbital HOMO) und des niedrigsten unbesetzten Molekülorbitals (lowest unoccu-

pied molecular orbital LUMO) zusammen [Lee08]. Hierbei gilt für Dotierung mit

Wasser, dass das HOMO hauptsächlich beim Sauersto� und das LUMO hauptsäch-

lich bei den Wassersto�atomen lokalisiert ist. Es zeigt sich, dass im Vergleich zur

Ausrichtung des Moleküls die Position der Moleküle am Gitter die Ladungsüber-

tragung weniger beein�usst. Ist das Sauersto�molekül zum Graphen gewandt (siehe

Abb. 4.6b) Ausrichtung a) überträgt sich Ladung zu Graphen, da das HOMO mit

den Graphenorbitalen oberhalb des Diracpunkts wechselwirkt. Ein�üsse über Nive-

aus unterhalb des Diracpunkts sind bei der Ladungsübertragung irrelevant, da die

Niveaus alle gefüllt sind. Sind die Wassersto�atome zum Graphen gewandt (Aus-

richtung b, c), wird Ladung zum Molekül übertragen, wobei das LUMO nun mit den

Niveaus unterhalb des Diracpunkts wechselwirkt. Hier werden die Niveaus oberhalb

des Diracpuktes für die Ladungsübertragung irrelevant da diese leer sind. Ausrich-

tung d würde eine Wechselwirkung mit HOMO und LUMO verursachen, wobei die

Ladungsübertragung von dem HOMO zu Graphen leicht überwiegen würde. Der

Akzeptorcharakter des Wassers im Experiment wie auch die theoretischen Berech-

nungen nach Leenarts et al. und Gonzalez et al. [Lee08, Gonz07] zeigen, dass die

Ausrichtung c auf Position 1 der Realität entspricht (vgl. Abb. 4.6a)).

Im Gegensatz dazu stellen Wehling et al. [Weh08, Weh09] fest, dass Graphen durch

H2O nicht direkt dotiert werden kann, weil HOMO und LUMO nicht im Energiebe-

reich des Diracpunkts liegen. Sie schlagen vor, dass z. B. Q0
3 Defekte des amorphen

SiO2 Substrates, d. h. Si- Atome die eine freie Bindung haben, die nötigen Bänder

liefern. Dotierungse�ekte rufen diese allerdings erst hervor, wenn sie durch Wech-

selwirkung mit Wassermolekülen zwischen Substrat und Graphen in der Energie

verschoben werden, so dass ein Ladungsübertrag vom Graphen statt�ndet. In Abb.

4.7 sind die Beiträge des Substrats in grün gezeigt und für jeweils a) 2x2 bzw. b)

4x4
√

3x
√

3 R30° Zellen des Graphens gerechnet, wobei das Dipolmoment der Was-

sermoleküle schräg zum Substrat bzw. senkrecht zum Graphen zeigt. Im Rahmen

dieser theoretischen Studie wurde auch die Möglichkeit der Clusterbildung an Gra-

phen untersucht, der aber eine eher ine�ziente und deswegen nicht dominierende

Rolle bei der Dotierung von Graphen zugewiesen werden konnte.

Um den E�ekt der polaren Moleküle sowie der Auswirkungen der Behandlung
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4.2 Ein�uss von Dotierung und Substrat auf Graphen

direkt zu untersuchen wurden Messungen an Graphen sowohl auf behandeltem wie

auch auf unbehandeltem Substrat vorgenommen. Die kontaktierten Graphen�ocken

wurden durch Felde�ektmessungen bei Raumtemperatur und teilweise auch bei tie-

fen Temperaturen charakterisiert. Die Proben wurden auf 140 °C für 1-2 h aus-

geheizt. Bei Graphen auf unbehandelten SiO2 fällt die Dotierung bei ausgeheizten

Proben sehr deutlich auf Werte im Bereich von ±4 V. Davor sind typische Werte von

+30V bis +60V für den Neutralitätspunkt zu beobachten, abhängig vom Ausgangs-

material aber vor allem auch vom Präparationsprozess und den dabei herrschenden

Umgebungsbedingungen. Dass die Dotierung durch die Evakuierung der Probenum-

gebung und der hohen Temperatur an der Probe verändert werden kann zeigt, dass

die dotierenden Moleküle in ihrer Mehrheit keine kovalente Bindung mit dem Gra-

phen eingehen sondern wirklich Adsorbate sind.

Abbildung 4.7: Dotierung von Graphen über �impurity bands� (Bänder erzeugt
durch Verunreinigungen). [Weh09]

Betrachtet man die Felde�ektkurven für die zwei verschiedenen Feldfahrrichtungen

von Flocken auf unbehandeltem SiO2 kann man einen Hysteresee�ekt im Neutrali-
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

tätspunkt feststellen. Dessen Lage kann um mehrere 10 V zwischen den zwei Kurven

verschoben sein. In Abb. 4.8 ist eine Felde�ektkurve einer Graphenmonolage auf rei-

nem SiO2, die eine Hysterese von 25 V zeigt. Zudem ist hier eine massive Asymmetrie

erkennbar, die durch die dotierenden Adsorbate verursacht wird [Loh10].

Abbildung 4.8: Felde�ekt einer Graphenmonolage auf unbehandeltem SiO2.

Solche E�ekte wurden auch bei Kohlensto�nanoröhrchen schon beobachtet [Zha02,

Bra03, McG06, Kim03]. Wie auch die Dotierungse�ekte hat man dieses Phänomen

über verschiedene Ansätze zu erklären versucht. Kim et al. haben diesen E�ekt über

polare Moleküle um die Kohlensto�nanoröhrchen erklärt. Genauer betrachtet soll

sich ein Cluster aus Wassermolekülen um das Kohlensto�nanoröhrchen ausbilden,

wobei seine Ausdehnung von der Luftfeuchtigkeit abhängt, welche die Hysterese

verursacht. Die Dipole werden durch das angelegte elektrische Feld des Gate ausge-

richtet und beein�ussen dabei das Feld am Kohlensto�nanoröhrchen bzw. Graphen.

Graphen�ocken bieten allerdings dafür mehr Angri�s�äche durch ihre zweidimen-

sionale Struktur und im Vergleich zu den Röhrchen sehr ausgedehnte Fläche. Zudem

kann eine Graphenlage von beiden Seiten durch polare Moleküle beein�usst werden,

einerseits von der Ober�äche und andererseits von Molekülen zwischen Substrat und

Graphen.

Eine andere Erklärung der Hysterese wird durch Lee et al. [Lee07] vorgeschlagen,

sie gehen davon aus, dass die OH-Gruppen an der Ober�äche des SiO2 als La-

dungsüberträger fungieren. Dies würde Messungen anderer Gruppen erklären, die
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4.2 Ein�uss von Dotierung und Substrat auf Graphen

sogar bei tiefen Temperaturen Hysteresee�ekte beobachten. Im Gegensatz zu Was-

sermolekülen, scheint dort die Ursache der Hysterese bei tiefen Temperaturen nicht

neutralisiert [Bar11]. Im Falle von Wassermolekülen, frieren diese aus und können

nicht mehr im Feld ausgerichtet werden, was ein verschwinden der Hysterese zur

Folge hat.

In Abb. 4.8 ist zudem eine Asymmetrie zwischen Elektronen- und Löchermobilität

zu erkennen. Diese ist auf Adsorbate zurückzuführen wie in der Dissertation von T.

Lohmann [Loh10] ausführlich besprochen wird. Da die Asymmetrie nach Ausheizen

im Hochvakuum gröÿtenteils verschwindet, ist sie auch auf Adsorbate zurückzufüh-

ren. Er hat auch gezeigt, dass verschiedenartige polare Moleküle die Asymmetrie

anders gestalten. Eine p-dotierte Probe ändert deshalb nach Begasung mit Am-

moniak die Asymmetrielage von niedrigermobilen Elektronen auf niedrigermobilen

Löchern.

Demzufolge würde ein hydrophobes Substrat bei Graphen die Hysterese vermin-

dern oder ganz verschwinden lassen und die Asymmetrie begrenzen, wobei diese

sofern sie durch Adsorbate auf der Graphenober�äche verursacht wird durch das hy-

drophobe Substrat nur begrenzt beein�ussbar sein wird. Die im Folgenden gezeigten

Messungen sollen die Möglichkeit der verschwindenden Hysterese auf hydrophobem

SiO2 untersuchen. Die Hydroxylgruppen werden bei der Ablagerung der hydropho-

ben Schicht von der Ober�äche entfernt [Sal09], so dass sie die Flocke nicht mehr

beein�ussen können. Durch den hydrophoben Charakter des Substrats wird zudem

verhindert, dass polare Moleküle sich auf der Ober�äche anlagern und zwischen

Substrat und Graphen verbleiben.
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4.3 Felde�ekt von Graphen auf hydrophoben

Schichten

Die Felde�ektmessungen in dieser Arbeit wurden auf Graphenmono- und Doppella-

gen auf hydrophoben Schichten vorgenommen, und mit Graphen ohne hydrophobe

Umgebung verglichen. Es wird die Abhängigkeit des Längswiderstands Rxx von der

Gatespannung betrachtet, wobei diese die Ladungsträgerdichte im Graphen vorgibt.

Die genaue Abhängigkeit der beiden Gröÿen voneinander ist durch die Geometrie

des verwendeten Substrats und der Dielektrizitätszahl des Siliziumoxids bestimmt

und resultiert für die hier verwendeten Substrate in einer Ladungsträgerdichte von

n∼0,7·1011 cm-2 pro angelegtem V. Die Spannung wird über ein RC Glied an der do-

tierten Si-Schicht, die als Gateelektrode fungiert, angelegt. Die Messungen wurden

in Vierpunktgeometrie vorgenommen um Ein�uss von Kontaktwiderständen auf die

Messgröÿen zu vermeiden (vgl. Abb. 4.9). Alle im Folgenden angegebenen Mobili-

täten sind bei einer Ladungsträgerdichte von n = 1, 25 · 1012 cm−2 bestimmt wenn

nicht anders angegeben.

Abbildung 4.9: Messgeometrie einer Graphenprobe.

4.3.1 Graphen auf OTS

Mit einer selbstorganisierenden hydrophoben Schicht aus OTS wurde schon bei Koh-

lensto�nanoröhrchen gearbeitet [Kim03]. In dieser Arbeit wird die OTS-Schicht als

Vergleich zum vorwiegend genutztem HMDS verwendet. In Abb. 4.10a) sind zwei

Felde�ektkurven einer Graphenmonolage auf OTS bei Raumtemperatur und unter

Atmosphäre gezeigt. Die Felde�ektsignatur ist deutlich erkennbar, der Widerstand

erreicht im Neutralitätspunkt Rxx= 4,5 kΩ und fällt für Elektronen und Löcher

symmetrisch auf unter Rxx= 1 kΩ ab.
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Abbildung 4.10: Felde�ektkurven einer Graphenmonolage präpariert auf OTS ge-
messen bei Raumtemperatur an zwei verschiedenen Zeitpunkten.
Die zu beobachtende Hysterese ist zeitlich stabil und zeigt eine La-
gendi�erenz des Neutralitätspunkts von 0,7 V abhängig von der
Fahrrichtung der Gateelektrode.
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

Abbildung 4.11: Felde�ekt der Graphenmonolage, an der die Messungen in Abb.
4.10 vorgenommen wurden bei Raumtemperatur. Nun wird das
Gate zwischen a) -80 V und 80 V gefahren. Die Maxima driften
im Vergleich zu Abb. 4.10 deutlich auseinander was das Induzieren
weiterer Dipole an der Probe zeigt.b) Die anschlieÿende Messung
bei einem Bereich von ±30 V zeigt wieder geringe Hysterese.
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Die aus dem Felde�ekt berechnete Mobilität ist dementsprechend auch symme-

trisch mit µ = 12200 cm2

V s
(bei n = 1, 25 · 1012 cm−2). Bemerkenswert ist die nied-

rige Hysterese der untersuchten Probe. Der Neutralitätspunkt zwischen den zwei

Fahrtrichtungen des Gate unterscheidet sich um nur 0,7 V in seiner Lage. Dies

zeigt eine stabile Umgebung um die kontaktierte Flocke wie auch eine relativ groÿe

Adsorbantenfreiheit. Zeitlich ist die Hysterese stabil wie man beim Vergleich zweier

Messungen derselben Probe an unterschiedlichen Zeitpunkten feststellen kann (siehe

Abb. 4.10). Allerdings verschwindet sie nicht und scheint davon abhängig zu sein wie

lange die Probe höheren elektrischen Feldern ausgesetzt ist. Vergleicht man die Feld-

e�ektkurven aus Abb. 4.10 mit Messungen an der gleichen Probe aber nach einigen

Gatezyklen mit höheren Spannungen, ist eine Erhöhung der Hysterese zu beobachten

(siehe Abb. 4.11). Die Lage der Neutralitätspunkte der zwei Gaterichtungen driftet

auseinander und erreicht eine Di�erenz von 9,3 V. Reicht der Messbereich allerdings

erneut nur bis UBG= ±30 V, verschwindet die Hysterese wieder (siehe Abb. 4.11b).

Dies lässt den Schluss zu, dass temporär Dipolmomente entstehen, die vorher nicht

an der Probe waren.

Ein solcher E�ekt kann von Dipolmomenten in den OTS Molekülen erzeugt wer-

den, die durch die lange Einwirkdauer bzw. der Stärke des elektrischen Feldes ent-

stehen. Das OTS Molekül ist sehr lang und kann deswegen induzierte Dipolmomente

tragen. Ein anderer Ansatz um diesen E�ekt zu erklären, ist die Ausrichtung polarer

Moleküle auf dem Graphen. Diese würden sich auch mit zunehmenden Feld besser

ausrichten und so die Hysterese vergröÿern.

Abbildung 4.12: a)Felde�ektmessung an einer Doppellage, präpariert auf OTS be-
decktem SiO2 bei Raumtemperatur unter Atmosphäre. b) Feldef-
fektmessung nach dem Ausheizen
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

Betrachtet man Doppellagen auf OTS ergibt sich ein etwas anderes Bild (s. Abb.

4.12). Die Mobilität ist mit µ = 3400 cm2

V s
(bei n=1,25·1012 cm-2) deutlich niedriger

als die einer Monolage. Die Dotierung ist zudem wesentlich höher und lässt sich auch

durch Ausheizen der Probe nicht entfernen, wobei sie auf negative Werte verschoben

wird (vergleiche Abb. 4.12 a mit b). Dies zeigt eine hohe Konzentration an n- und p-

dotierenden Molekülen an der Graphendoppellage. Die hydrophobe Schicht scheint

die Dotierung nicht so wirksam zu vermindern wie bei den Monolagen. Allerdings

ist die Hysterese noch relativ niedrig ∆U ∼4 V und auch unter Atmosphäre stabil.

Sie nimmt auch bei Vergröÿerung des Messbereichs nicht merklich zu. Wieso die

Doppellage unemp�ndlicher auf induzierte Dipolmomente zu sein scheint ist nicht

klar.

4.3.2 Graphen auf HMDS

Die hydrophobe Schicht aus Trimethylsilan, die sich durch die Behandlung mit

HMDS ergibt zeigt einen Kontaktwinkel von 93° und damit einen stärkeren hy-

drophoben Charakter als die selbstorganisierende Schicht aus OTS (s. Abb. 4.4).

Auf HMDS präparierte Graphen�ocken zeigen ein etwas anderes Verhalten als die

Flocken auf OTS. Die Dotierung liegt reproduzierbar zwischen ±10 V und bleibt

auch stabil unter Atmosphäre. Zudem kann man einen massiven Rückgang der Hys-

terese feststellen. Im Gegensatz zu Proben präpariert auf OTS zeigt sich keine Ab-

hängigkeit der Felde�ektmessung vom Gatespannungsmessbereich, was eine gröÿere

Abhängigkeit vom Substrat als von adsorbierten polaren Molekülen indiziert. Die

Ausrichtungsdynamik polarer Moleküle an der Graphenober�äche sollte nicht von

der Ober�ächenbeschichtung abhängen. Somit kann man schlussfolgern, dass die

durch das Feld vergröÿerte Hysterese bei Proben auf OTS behandeltem Substrat

von induzierten Dipolmomenten im OTS Molekül verursacht wird. Diese werden

durch die gröÿere Länge des OTS Moleküls begünstigt.

Betrachtet man eine Flocke auf unbehandeltem Substrat zeigt sich der gravierende

Unterschied der Hysterese im Vergleich zu den hydrophoben Substraten, sie erreicht

in der gezeigten Messung ∼20 V (siehe Abb. 4.8). In Abb. 4.13 sind die Felde�ekt-

messungen von 2 Graphen�ocken präpariert auf HMDS. Man beobachtet bei beiden

eine niedrige Dotierung wie auch eine fast verschwundene Hysterese. Allerdings ha-

ben die beiden Proben etwas verschiedene Mobilitäten. Die eine ist in eine Hall-Bar

geätzt worden, die andere wurde in ihrer ursprünglichen Form kontaktiert, was zu

etwas verschiedenen Transporteigenschaften führen kann.
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Abbildung 4.13: Felde�ektmessung an einer Graphen�ocke, die in eine Hall-Bar ge-
ätzt wurde (rote und schwarze Kurven) und einer unstrukturierten
Graphen�ocke (blaue und lila Kurve) auf HMDS.

Die niedrige Dotierung zeigt sich mit einem Neutralitätspunkt von jeweils UNP1=8

V und UNP2=12 V respektive für die geätzte und nicht geätzte Probe. Zudem ist die

Hysterese fast verschwunden und bleibt auch stabil, trotz des breiten Messbereichs

von UBG= ±60 V im Gegensatz zu der Probe auf OTS im vorherigen Abschnitt. Die

Graphen Hall-Bar zeigt eine Mobilität von µ = 12000 cm
2

V s
und die nicht geätzte Probe

µ = 11700 cm2

V s
, wobei beide Werte bei n = 1, 25·1012cm−2 bestimmt wurden. Dies ist

für zwei verschiedene Graphen�ocken eine relativ kleine Abweichung. Zudem zeigt

sich, dass die beobachteten E�ekte nicht durch die Probenstrukturierung verursacht

sind.

Die Dotierung der ungeätzten Probe liegt etwas höher, wobei die verbleibende Do-

tierung der beiden Proben z. B. auf Residuen der Prozessierung wie auch auf o�ene

Bindungen an den Rändern zurückzuführen sind. An diese können sich Moleküle wie

O2 binden und so Graphen p-dotieren [Sun10]. Da Sauersto� über kein Dipolmo-

ment verfügt wird es durch die hydrophobe Schicht auf dem Substrat nicht daran

gehindert an die Probe zu gelangen und verursacht somit keine Hysteresee�ekte
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

[Loh10]. Zusammen mit möglichen Adsorbaten auf der Ober�äche der Probe sowie

Defekte in der hydrophoben Schicht liefert dies eine Erklärung für die verbleibende

intrinsische Dotierung der Proben auf hydrophobem Substrat.

Abbildung 4.14: Felde�ektmessung an einer Graphen Doppellage a) bei T=1,5 K
und b) bei Raumtemperatur an Atmosphäre.
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Betrachtet man nun eine Doppellage auf HMDS (Abb. 4.14) kann man ebenfalls

einen massiven Rückgang der Hysterese beobachten auf eine Neutralitätspunktver-

schiebung von nur ∆U=2 V. Die Dotierung geht mit UNP=18 V nicht so stark zurück

wie bei den Monolagen. Sehr wahrscheinlich werden bei Doppellagen schon im Gra-

phitkristall eingebettete Verunreinigungen zwischen den Lagen mit übertragen und

können somit sowohl vom hydrophoben Substrat als auch vom Ausheizen der Pro-

be im Hochvakuum nicht e�zient beein�usst werden. Zudem könnten dotierende

Moleküle sich besser an eine Doppellage anheften, da die Ober�äche wie auch die

Ränder der oberen Schicht sich weiter vom hydrophoben Substrat be�nden als bei

der Monolage. Die Dotierung sinkt auch nach längerem Ausheizen unter Hochvaku-

um bei Temperaturen von T=140 °C nicht auf null bzw. nahe null sondern nur auf

UNP=12 V. Die Mobilität bei Raumtemperatur beträgt µ = 5300 cm2

V s
für Löcher und

µ = 4250 cm2

V s
für Elektronen, und steigt bei niedriger Temperatur auf µ = 7000 cm2

V s

für Löcher und µ = 5800 cm2

V s
für Elektronen (gerechnet bei UBG= ±28 V) an.

Abbildung 4.15: Mobilität vs. Dotierung von Graphen Monolagen auf unbehandel-
tem (rote Symbole), sowie mit OTS (grüne Symbole) und HMDS
(schwarze Symbole) behandeltem SiO2. Die Mobilität wurde bei
einer Dichte von n = 1, 25 · 1012 cm−2 bestimmt.

Für eine statistische Analyse wurde die Mobilität und die Dotierung mehrerer
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

Graphen Monolagen auf HMDS und OTS behandeltem wie auch unbehandeltem

Substrat bestimmt [Stat10]. Einen Überblick durch Auftragen der Mobilität über

der Dotierung dieser Proben ist in Abb. 4.15 gezeigt. Der Ein�uss der hydrophoben

Schicht ist klar zu beobachten. Man kann eine reproduzierbar niedrige Dotierung

der Graphen Monolagen auf hydrophobem Substrat feststellen und eine im Schnitt

deutlich höhere Mobilität, die Werte bis zu 20000 cm2

V s
für Proben auf OTS bzw.

22000 cm2

V s
auf HMDS behandeltem Substrat erreicht. Polare Moleküle oberhalb der

Flocke werden allerdings durch diese Methode nicht beein�usst, was den Schluss

zulässt, dass diese bei unseren Proben keine vorrangige Rolle bei der Entstehung

der Dotierung und Hysterese einnehmen.

Die Anzahl der gemessenen Monolagen auf OTS allein ist nicht ausreichend um

eine statistisch fundierte Schlussfolgerung zu ziehen. In Verbindung aber mit den

deutlichen Veränderungen durch die HMDS Behandlung kann man eindeutig den

Rückgang der Dotierung aufgrund des massiven Rückgangs der polaren Moleküle

an der Monolage feststellen sowie eine im Schnitt höhere Mobilität der Proben auf

hydrophobem Substrat. Dadurch wird auch der QHE beein�usst, wie in Abschnitt

4.6 gezeigt wird.
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4.4 Inhomogenität der Ladungsträgekonzentration

in Graphen auf hydrophobem Substrat

Betrachtet man die Ladungsträgerkonzentration einer Graphen�ocke über ihre Flä-

che kann man erkennen, dass sie nicht homogen dotiert ist (siehe Abb. 4.16). Die La-

dungsträgerkonzentration des Graphens wird vielmehr durch das herrschende elek-

trische Feld bestimmt und durch Unordnung gestört, z.B. durch Störstellen im Gra-

phen und dotierende Moleküle an ihrer Ober�äche. So ist das isolierende Substrat

mit den sich zwischen Substrat und Graphen be�ndenden Molekülen, sofern diese

polar bzw. dotierend sind, wie auch sich auf der Ober�äche des Graphens be�nden-

den Verunreinigungen für die Ladungsträgerkonzentrationslandschaft entscheidend.

J. Martin et al. [Mar07] haben gezeigt, dass das Substrat und mögliche Ladungsfallen

in diesem die Stärke dieser Fluktuationen nicht verursachen können.

Abbildung 4.16: Ladungträgerkonzentrationslandschaft einer Graphen Monolage
auf SiO2 am Neutralitätspunkt. Die Elektronen und Löcherpfützen
sind deutlich zu sehen, wobei der schwarze Rand der Strukturen
die Ladungsträgerkonzentration 0 zeigt. Abbildung aus [Mar07]

Zudem zeigen sie die Signi�kanz geladener Störstellen im Graphen deutlich indem

sie direkt die Ladungträgerkonzentration mittels eines Einzelelektronentransistors

(SET: single electron transistor) messen. Dabei wird der SET , bzw. die Insel des

Transistors als Sonde genutzt und über die Probe in einer �xen Höhe gefahren.

Die Ladungsträgerkonzentrationlandschaft der Probe verursacht ein ortsabhängiges
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

elektrisches Potential und damit elektrisches Feld zur SET Insel. Dies führt zu ei-

ner direkten Reaktion im Strom durch den Transistor. Die Spitze und die Probe

werden relativ zueinander rasterförmig bewegt, was die Erstellung einer Ladungs-

konzentrationskarte der Graphen�ocke ermöglicht, wie sie in Abbildung 4.16 gezeigt

wird.

Die inhomogene Verteilung der Ladungsträger beein�usst die Transporteigen-

schaften, so dass der Diracpeak sich verbreitert. Wenn man den Diracpeak in der

Felde�ektmessung einer Graphenprobe näher untersucht, kann man die Halbwerts-

breite (FWHM) als Maÿ für die vorhandene Unordnung bzw. Inhomogenität der

Ladungsträgerdichte nahe dem Neutralitätspunkt nutzen. Dies kann auch als Qua-

litätsmerkmal dienen wie z.B. bei Bolotin et al. [Bol08]. In Abb. 4.17 sind die Halb-

wertsbreiten einiger Proben auf HMDS behandeltem Substrat aufgeführt. Darunter

sind auch diejenige Proben, an welchen die im Abschnitt 4.6 gezeigten QHE Mes-

sungen vorgenommen wurden. Die Halbwertsbreiten wurden durch einen Lorentz�t

an die Felde�ektmessungen bestimmt. Sie liegen für Monolagen zwischen 7 V und

22 V und sind somit um einiges höher als ∆U ∼0,2 V bei freihängendem Graphen

[Bol08], [Fel09] und ∆U ∼2 V bei Graphen auf BN. Sie sind aber geringer als bei

Proben auf unbehandeltem SiO2, z. B. wurden in unserer Gruppe Halbwertsbreiten

von ∆U ∼20 V ohne Vorbehandlung des Substrats gemessen [Loh10] [Ulb08]. Dies

zeigt eine reduzierte Inhomogenität der Probe und somit weniger geladene Unord-

nung an bzw. in der Probe.

Abbildung 4.17: FWHM der Diracpeaks von Graphenproben auf HMDS behandel-
tem Substrat. Die Proben wurden bei Raumtemperatur und bei
T=2 K-4 K untersucht.
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Graphen präpariert auf einem hydrophoben Substrat zeigt also eine reduzierte In-

homogenität. Die Dichteinhomogenität wurde direkt mit geladenen Verunreinigun-

gen bzw. von Zhang et al. [Zha09] sogar mit polaren Molekülen zwischen Substrat

und Graphen in Verbindung gebracht. Wegen dem hydrophoben Charakter des Sub-

strats sind polare Moleküle zwischen Substrat und Probe sowie an den Rändern des

Graphens nahezu abwesend, so dass folglich auch die Ladungsträgerinhomogenität

der Probe reduziert ist. Unordnung anderer Ursache wie z. B. Defekte bzw. Mole-

küle oberhalb der Probe können immer noch existieren, so dass die Inhomogenität

teilweise erhalten bleibt.

Zudem ist der E�ekt des hydrophoben Substrats bei Doppellagen nicht so ausge-

prägt wie bei Monolagen und verhält sich somit wie die Dotierung der Proben (siehe

Abschnitt 4.3). Die Doppellagen zeigen teilweise auch eine niedrigere Inhomogenität

werden aber nicht so reproduzierbar positiv beein�usst wie die Monolagen (vgl. Ab-

schnitt 4.3). Hier werden die Verunreinigungen nicht so e�zient vom hydrophoben

Substrat beein�usst und so zeigt die Halbwertsbreite auch eine gröÿere Streuung.

Um die mittlere Ausdehnung der Inhomogenitäten abzuschätzen kann man auch

∆n und σ0 in der Leitfähigkeitskurve ablesen (siehe mittleres Bild in Abb. 4.18).

Dies ist der Halbwertsbreite des Diracpeaks entsprechend da der lineare Verlauf der

Felde�ektkurve bei niedrigen Ladungsträgerdichten zum �tten der Geraden benutzt

wird.

Abbildung 4.18: ∆n und σ0 an einer Felde�ektkurve einer Graphen Monolage
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4.5 Sublinearität des Felde�ektes

Die Inhomogenität der Ladungsträgerdichte am Diracpunkt ist nicht die einzige In-

formation, die man aus der Felde�ektkurve gewinnen kann. In Graphen wird die

Mobilität durch verschiedene Faktoren limitiert, wobei hier die verschiedenartigen

Streuer betrachtet werden. Die Streuzentren im Graphen können in zwei Arten auf-

gespaltet werden, in kurzreichweitige und langreichweitige Streuer. Kurzreichweitige

Streuer beinhalten z. B. Punktdefekte und geladene Störstellen wie polare Moleküle,

die an das Graphen koppeln, wobei langreichweitige Störstellen z. B. Spannungs-

felder im Gitter beinhalten, die durch Störstellen wie auch durch die Rauhigkeit

des Substrats verursacht werden können, sowie durch die Eigenwelligkeit der Gra-

phenmembran. Die kurzreichweitige Streuung wird im Felde�ekt bei hohen Dichten

sichtbar und verursacht einen sublinearen Verlauf der Leitfähigkeitskurve. So ist es

möglich durch �tten mit folgender Formel den Anteil der kurzreichweitigen Streuung

im elektrischen Widerstand zu bestimmen [Dea10], [Hwa07], [Mor08].

σ−1 = (neµ+ σ0)−1 + ρs (4.1)

Hier ist σ0 die minimale Leitfähigkeit am Neutralitätspunkt wie in Abb. 4.18

aufgezeigt, n die Ladungsträgerdichte, µ die Mobilität und ρs der Anteil der kurz-

reichweitigen Streuung im spezi�schen Widerstand.

Abbildung 4.19: Sublinearität des Felde�ektes einer Graphenmonolage. Leitfähigkeit
einer Graphenmonolage (rote Kurve) mit am niedrigen Ladungsträ-
gerdichtebereich ge�tteten Geraden (schwarz) und Felde�ektverlauf
mit entferntem ρs (durch einen Fit mit Formel 4.1 bestimmt) (grüne
Kurve).
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In Abb. 4.19 ist die Leitfähigkeit einer Graphenmonolage (rote Kurve) gezeigt.

Es ist deutlich zu sehen, dass die Kurve, im Vergleich zum linearen Verlauf bei

niedrigen Ladungsträgerdichten, zu höheren Dichten hin sublinear verläuft. Um den

Anteil des spezi�schen Widerstands zu ermitteln, der für den sublinearen Verlauf

verantwortlich ist, wird die Kurve mit Formel 4.1 ge�ttet.

Es werden zwei Proben auf OTS und HMDS betrachtet. Durch den Fit kann das

ρs zu 20Ω (auf OTS) und 10 Ω (auf HMDS) bestimmt werden. Diese Werte sind

deutlich niedriger als die bisher gezeigten Werte von Graphen Monolagen auf Sub-

strat, sowohl SiO2 oder BN, die ρs ≥ 60Ω zeigen [Dea10, Mor08]. Dies illustriert die

Minimierung von kurzreichweitigen Streuzentren in Graphen auf hydrophobem Sub-

strat, was auch mit dem Fehlen dotierender Moleküle übereinstimmen kann. D.h.

die Probe ist weitgehend frei von geladenen Streuzentren und damit auch in der

Streuzentrendichte reduziert. Langreichweitige Ursachen von Streuung wie Ripples

oder die Morphologie des Substrats werden allerdings nicht beseitigt, was an der im

Vergleich niedrigen Mobilität sichtbar wird. Auf BN ist durch das atomar �ache Sub-

strat die langreichweitige Streuung reduziert, was zu den hohen Mobilitäten führt,

die allerdings immer noch mitunter durch kurzreichweitige Streuung limitiert wer-

den. Die Sublinearität besteht auch bei den freihängenden Graphen�ocken und zeigt

auch dort das Vorhandensein dieser Streuung. D. h. die Sublinearität führt dazu,

dass die Mobilität bei höheren Ladungträgerdichten beschränkt wird, da auch die

Leitfähigkeit im Vergleich zu einem linearen Verlauf, der gleiche Werte in niedrigen

Ladungträgerdichten zeigt, dadurch reduziert wird.

Nicht nur Adsorbate und Defekte vom Substrat sondern auch Punktdefekte an

den Rändern und Elektroden tragen zur kurzreichweitigen Streuung bei, werden

aber durch die hydrophobe Schicht nicht beein�usst. Die hydrophobe Schicht in den

untersuchten Proben beein�usst die Streuung, die vorwiegend für die Beschränkung

der Mobilität verantwortlich ist, sehr ine�ektiv, was aus der Verteilung der Mobilität

bei verschiedenen Proben ersichtlich wird (vgl. Abb. 4.15). Vielmehr trägt sie zur

Reduktion geladener Streuer bei.
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4.6 QHE in Graphen auf hydrophobem Substrat

Die im Folgenden gezeigten QHE Messungen wurden mittels Lock-In Technik bei

niedrigen Temperaturen durchgeführt. Die Hall- und Längsspannungen an der Probe

wurden in der Vierpunktgeometrie gemessen um Kontaktwiderstände zu eliminieren.

Zudem wurde der eingespeiste Strom mit einer Frequenz von f=13,333 Hz moduliert

um externe Störungen zu vermeiden und somit Rauschen zu reduzieren.

Abbildung 4.20: a) Hall- und b) Längswiderstand einer Graphen Monolage auf
HMDS behandeltem Substrat bei T=1,6 K und einer Ladungsträ-
gerkonzentration von n = 1, 25 · 1012 cm−2.

Die QHE Messungen wurden an Graphen Mono- und Doppellagen vorgenommen,
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die auf OTS und HMDS behandelten SiO2 aufgebracht wurden.

In Abb. 4.20 ist der Hallwiderstand Rxy und der Längswiderstand Rxx einer Gra-

phenmonolage auf Trimethylsilan gezeigt. Im Hallwiderstand ist die Füllfaktorfol-

ge einer Graphenmonolage zu erkennen, wobei die höheren Füllfaktoren wegen der

geringen Ausprägung der Plateaus nicht mit Sicherheit identi�ziert werden können.

Deshalb wird zudem der Längswiderstand betrachtet. Die Shubnikov de Haas (SdH)

Oszillationen sind sehr klar sichtbar und sehr symmetrisch auf beide Magnetfeldsei-

ten.

Abbildung 4.21: Längswiderstand bei niedrigen Feldern der in Abb. 4.20 gezeigten
Messung.

Im Bereich niedriger Felder (Abb. 4.21) sind SdH Oszillationen bis zu Füllfaktoren

von ν = 62 beobachtbar und dazu gehörig ein für Graphen auf Substrat früher

Beginn der Oszillationen bei BSdH=820 mT. Die Streuzeit, die daraus abgeleitet

werden kann ist mit τ = 0, 16ps länger als die durchschnittlichen Werte bei Graphen

auf unbehandeltem SiO2. Um die Streuzeit zu bestimmen wird ein einfaches Modell

der SdH Oszillationen vorausgesetzt. Der Beginn dieser wird beim ersten Magnetfeld

angenommen, das stark genug ist damit ein Elektron einmal den Zyklotronkreis

durchlaufen kann ohne gestreut zu werden [Bol08]. Es wird angenommen

ωcτ ≈ 1 (4.2)

Wobei ωc die Zyklotronfrequenz und τ die Streuzeit darstellen. Für die Zyklotron-

frequenz in Graphen gilt in einer halbklassischen Betrachtung

ωc =
evFB

~
√
πn

(4.3)
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So ergibt sich für die Streuzeit

τ =
~
√
πn

evFBSdH

(4.4)

mit der Fermigeschwindigkeit vF und dem Beginn der SdH Oszillationen im Mag-

netfeld BSdH . Obwohl sich die Streuzeit im Vergleich zu Graphen auf unbehandel-

tem SiO2 wie auch die Mobilität sich verbessert, ist der Sprung nicht so hoch und

auch nicht in eine andere Gröÿenordnung wie bei Graphen auf BN bzw. freihän-

genden Proben [Bol09, Du09, Dea10]. Vergleicht man allerdings den Beginn der

SdH-Oszillationen bei Graphen auf BN mit BSdH ∼ 780 mT zeigt er sich ähnlich

mit BSdH=820 mT auf hydrophobem Substrat. Dies erlaubt die Vermutung, dass

es Streuer gibt, die zwar die Zyklotronbahn eines Elektrons stören, die Mobilität

allerdings nicht sonderlich beein�ussen können. Die Unterscheidung zwischen Groÿ-

und Kleinwinkelstreuung ist hier wohl passend, da Kleinwinkelstreuung zwar die

Zyklotronbahn bzw. den Zustand eines Elektrons stören kann und damit auch den

Einsatz der SdH-Oszillationen, die Mobilität der Probe allerdings kaum verändert.

So trägt die Kleinwinkelstreuung zur Niveauverbreiterung bei und verschiebt so den

Ansatz der SdH Oszillationen zu höheren Magnetfeldern ohne die Leitfähigkeit der

Probe massiv zu beein�ussen.

Abbildung 4.22: Magnetotransportmessung des Längswiderstands einer Graphen
Doppellage auf HMDS bei T=2,5 K und einer Ladungsträgerdichte
von n =-1,75·1012 cm-2.

In Abb. 4.22 ist der Längswiderstand einer Doppellage auf HMDS behandeltem
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4.6 QHE in Graphen auf hydrophobem Substrat

SiO2 zu sehen. Auch bei der Doppellage sind die SdH Oszillationen gut sichtbar.

Sie setzen erst bei B≈2,5 T ein und zeigen, dass wie bei der Dotierung der Ein�uss

des hydrophoben Substrates zwar sichtbar ist, aber nicht so ausgeprägt wie bei den

Monolagen.

Abbildung 4.23: a) Magnetfeld- und Ladungsträgerdichteabhängigkeit des Längswi-
derstands einer zu einer Hall-Bar strukturierten Graphenmonolage
auf OTS behandeltem SiO2 und b) des Hallwiderstands der selben
Probe (T= 4,2 K).

Magnetfeld- und Ladungsträgerdichteabhängigkeit einer Graphenmonolage auf

OTS behandeltem SiO2 sind in Abb. 4.23 gezeigt. Der feldabhängige Hallwiderstand

73



4 Graphen auf hydrophobem Substrat

zeigt die typischen Füllfaktoren einer Graphenmonolage. Die SdH Oszillationen set-

zen allerdings nicht so früh ein wie bei der Probe auf HMDS. Sie erscheinen erst

bei B∼4 T sind aber dann sehr deutlich. Zudem erscheinen sie in ihrer Ausprä-

gung in der Elektron- und Lochseite sehr leicht asymmetrisch, wobei dies durch die

verbleibenden Adsorbate entstehen kann (vgl. Abschnitt 4.2).

Abbildung 4.24: a) Magnetfeld- und Ladungsträgerdichteabhängigkeit des Längswi-
derstands einer zu einer Hall-Bar strukturierten Graphendoppellage
auf OTS behandeltem SiO2 und b) des Hallwiderstands der gleichen
Probe (T=4,2 K).

Die Doppellage auf OTS behandeltem SiO2 zeigt genau wie bei Doppellagen auf

HMDS behandeltem Substrat eine niedrigere Qualität als die Monolagen (s. Abb.

74



4.6 QHE in Graphen auf hydrophobem Substrat

4.24). Der Hallwiderstand zeigt die Füllfaktoren einer Doppellage. Die SdH Oszilla-

tionen setzen erst bei B∼6 T ein.

Die Messungen des QHE zeigen einen Unterschied zwischen den zwei hydropho-

ben Schichten OTS und HMDS. Dies kann vorwiegend durch die unterschiedliche

Ausprägung des hydrophoben Charakters erzeugt werden, da der Kontaktwinkel

von Wasser auf HMDS behandelten Substraten mit 93° eindeutig höher liegt wie

nach einer OTS Behandlung mit 73°. Dies impliziert eine niedrigere E�zienz bei

der Entfernung polarer Moleküle und damit auch Streuer. Zudem kann die Qualität

der hydrophoben Lage variieren. Einerseits werden die zwei Lagen unterschiedlich

aufgebracht (aus der Lösung und aus Dampf), andererseits hat das OTS Molekül

eine höhere Tendenz zur Querverlinkung als das Trimethylsilanmolekül. Die E�ek-

te werden wahrscheinlich vorwiegend durch die hydrophobe Ausprägung erzeugt.

Zusätzlich wurde gezeigt, dass durch die hydrophobe Ober�äche des Substrats die

Kleinwinkelstreuung, die die Sichtbarkeit der SdH- Oszillationen beein�usst, redu-

ziert wird.
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

4.7 Gepulste QHE Messungen

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass durch die hydrophoben Schichten die

Sichtbarkeit des Quanten-Hall-E�ekts positiv beein�usst werden kann. Die hier ver-

wendeten Proben sind niedrig dotiert was eine relativ niedrige Konzentration an

geladenen Streuern zeigt und somit ein anderes Verhalten bei E�ekten in denen die

Coulombwechselwirkung eine Rolle spielt, wie z. B. der fraktionelle QHE, hervor-

rufen könnte. Diese Möglichkeit wurde im Rahmen einer Zusammenarbeit mit der

Gruppe von V. Krstic (Trinity College, Dublin) durch die im Folgenden gezeigten

Messungen untersucht. Um eine Aufhebung der Niveauentartung bei den vorliegen-

den Mobilitäten zu erreichen wurden die Messungen im gepulsten Magnetfeld (bis

zu B∼56 T) durchgeführt.

Abbildung 4.25: Pulsform des Magnetfeldes an der Probe und Querschnitt einer
Spule (oben rechts) im experimentellen Aufbau für gepulste Ma-
gnetfelder.

Die Probe be�ndet sich bei T = 4,2 K und die Transportmessungen werden mit

Lock-In Technik vorgenommen. Um das hohe Magnetfeld zu erreichen wird ein hoher

Strompuls durch eine speziell konzipierte Spule, die auf 77 K in �üssigem N2 gehalten

wird, gefahren. Der Strompuls in der Gröÿenordnung von ungefähr 30 kA - 60 kA,
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4.7 Gepulste QHE Messungen

abhängig von der verwendeten Spule und dem zu erreichenden Magnetfeld, wird

durch Entladung einer Kondensatorbank erzeugt. Dementsprechend fällt seine Form,

wie auch die Form des erzeugten Magnetfeldes aus (siehe Abb. 4.25).

Dies ist notwendig weil hohe Magnetfelder über B=33 T sehr schwer als dc-Felder

zu erzeugen sind. Im gepulsten Regime können dagegen Felder bis zu B=60 T er-

zeugt werden. Je gröÿer das erreichte Feld desto kürzer fällt der Puls aus. Die hier

gezeigten Messungen wurden im Hochmagnetfeldlabor in Toulouse durchgeführt. Im

verwendeten Aufbau ist das Magnetfeld in einem Bereich von 20 mm x 20 mm um

die Probe homogen und erreicht dort seinen Maximalwert. Es erreicht nahezu B=60

T bei einer Pulsanstiegszeit von t=57 ms und einer Pulsweite von 200 ms. Wegen

dem hohen Strompuls ist es essentiell die Probe von äuÿeren Ein�üssen zu isolieren,

was hier durch Trenntransformatoren geschah. Die im Folgenden präsentierten Mes-

sungen sind aus der in Phase mit dem in die Probe eingespeisten Strom I gemessenen

Spannung bestimmt.

Abbildung 4.26: Hallwiderstand (blaue Kurve) und σxx Kurve (rote Kurve) einer
Graphenmonolage im gepulsten Magnetfeld bei n=-1.13Ö 1012 cm-2

und T=4,2 K.[Han11]

Abb. 4.26 zeigt den Hallwiderstand und die σxx Kurve einer Probe deponiert auf

HMDS behandeltem SiO2 bei einer Lochdichte von n=-1.13 Ö 1012 cm-2 im gepulsten

Magnetfeld bis zu B=54 T. Die typischen Füllfaktoren der Graphen Monolage von

ν = 2, 6, 10 sind deutlich sichtbar und werden auch von Minima im σxx begleitet.

Besonders ausgeprägt ist das Plateau von ν = 2, wozu ein ausgeprägtes Minimum in
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

σxx gehört, welches die Nulllinie erreicht. Es erscheint ein Minimum bei B = 8,2 T im

Bereich von Füllfaktor ν = 4, wobei kein Plateau beim Hallwiderstand es begleitet.

Dazu ist zu erwähnen, dass bei den SdH Oszillationen Füllfaktoren sichtbar werden

können, die noch kein Plateau oder eben ein sehr schwaches im RHall erzeugen, so

dass sie im Längswiderstand besser sichtbar sind [Sto99]. Diese Tatsache bestätigt

allerdings die Beobachtung des ν = 4 Niveaus in dieser Messung nicht.

Abbildung 4.27: Hallwiderstand bei verschiedenen Ladungsträgerdichten für zwei
verschiedene Proben bei T=4,2 K auf a) HMDS und b) OTS be-
handeltem Substrat.
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4.7 Gepulste QHE Messungen

Figure 4.28: Energielücke einiger fraktioneller QHE Füllfaktoren aus Dean et al.
[Dea10].

Betrachtet man die Kurve in Abb. 4.26 in höheren Feldern sieht man ein 10 T

weites Plateau zwischen 35 T und 45 T bei einem Wert von 3h
4e2

, das bei einem

Füllfaktor von ν = 4
3
sich be�ndet und von einem sehr �achen Minimum in der σxx

Kurve begleitet wird [Asa05, Zha06]. Vergleicht man dies mit bisherigen Messungen

des FQHE an Graphen �nden wir ein ähnliches Verhalten bei T = 4 K, wobei die

Sichtbarkeit mit fallender Temperatur steigen würde. Da die Energielücke des ν = 4
3

Zustands relativ groÿ ausfällt, ist es verständlich warum bei diesen Messungen gerade

dieses Plateau sichtbar wird. [Che07, Pon09, Nov07, Zha06]

Abb. 4.27 zeigt den Hallwiderstand aufgenommen an zwei verschiedenen Proben

bei mehreren Ladungsträgerdichten wobei das ν = 4
3
Plateau in allen Kurven sicht-

bar wird und zwar im gleichen Dichte- und Magnetfeldintervall, was zusammen mit

dem Minimum in σxx (siehe Abb. 4.26) eindeutig zeigt, dass dies nicht von Inho-

mogenitäten der Ladungsträgerdichte in der Probe kommen kann (durch Dotierung

verursachte pn-Übergänge) sondern reproduzierbar für Elektronen und Löcher ist.

Zudem sieht man, dass das Plateau in beiden Proben abhängig von der Dichte

im Magnetfeld verschoben wird und bei ähnlichen Dichten für Elektronen und Lö-

cher auftaucht was für ein FQHE Plateau spricht. Die Unregelmäÿigkeiten in der

Hallkurve können mit der Messmethodik zusammenhängen und sind auch bei den

ganzzahligen QHE Plateaus sichtbar, besonders gut ist dies bei Füllfaktor ν = 2

beobachtbar [Han11].
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4 Graphen auf hydrophobem Substrat

Abbildung 4.29: σxy über die Gatespannung bei verschiedenen magnetischen Feldern
(9 T (Kreise); T=30 mK, 25 T (Quadrate) bei T=1,4 K wie die Fol-
genden auch, 30 T (Rauten), 37 T (Dreiecke), 42 T (umgekehrte
Dreiecke), and 45 T (Sterne). Links oben ist Rxx und Rxy bei 25
T aufgetragen. Links mittig be�ndet sich ein Schema der LL Auf-
spaltung bei verschieden hohe Magnetfelder (von links B=0 T nach
rechts bei hohen Magnetfeldern). Rechts unten: σxy um den Dirac-
punkt bei 9 T (Kreise), 11,5 T (Fünfecke) und 17,5 T (Sechsecke)
bei 30 mK. Messung aus [Zha06]

Eine Erklärung dafür, dass bei hohen Ladungsträgerdichten das Plateau bei ν =
4
3
im Hallwiderstand erscheint ist, dass es relativ zu den anderen Zuständen des

fraktionellen QHE robuster ist, d.h. eine gröÿere Energielücke besitzt und so bei
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4.7 Gepulste QHE Messungen

der höheren Temperatur von T=4,2 K sichtbar sein kann. Ersichtlich ist das auch

bei den temperaturabhängigen Messungen des fraktionellen QHE von Dean et al. in

Abb. 4.28 [Dea10].

Durch die Abhängigkeit der e-e Wechselwirkung von der Ladungsträgerdichte in

Verbindung mit der in diesen Proben notwendigen hohen Ladungsträgerdichte ist

die Beobachtung fraktioneller Plateaus mit Füllfaktoren kleiner ν = 1 schwierig,

allerdings sollten in Messungen bei tieferen Temperaturen weitere (gröÿer ν = 1)

messbar sein.

Betrachtet man die Messung von Zhang et al. [Zha06] bei Graphen auf unbe-

handeltem Substrat mit einer Mobilität von µ ∼ 50000 cm−2

V s
und Magnetfeldern bis

B=45 T kann man keine Anzeichen von fraktionellem QHE feststellen (s. Abb. 4.29).

Auch bei ähnlichen Magnetfeldern und Dichten wie die Messungen in Abb. 4.26 und

Abb. 4.27 stellt man fest, dass das ν = 4
3
Plateau bei der Probe auf unbehandeltem

SiO2 nicht zu sehen ist.

Dies lässt die Vermutung zu, dass durch das hydrophobe Substrat die Streuung

in der Probe so beein�usst wird, dass ein Regime in dem die e-e Wechselwirkung

dominiert und damit die Beobachtung des ν = 4
3
Plateaus ermöglicht wird. Dies kann

durch eine Reduktion von Kleinwinkelstreuung, wie im Abschnitt 4.6 angesprochen,

geschehen. Da die Mobilität in den hier gemessenen Proben mit µ ∼ 21000 cm
−2

V s

deutlich niedriger ist, zeigt sich, dass Groÿwinkelstreuung durch das hydrophobe

Substrat nicht reduziert wird. Deshalb ist die Mobilität ein relativ irrelevantes Maÿ

für die Sichtbarkeit und Qualität des FQHE bei Einhaltung eines Mindestwertes.

Dies wurde auch in GaAs 2DEGn schon in der Literatur untersucht [Che04, Uma09,

Nue10]. Somit bestätigt sich die Vermutung, dass das hydrophobe Substrat zur

Sichtbarkeit des ν = 4
3
Plateaus beiträgt (vgl. Abb. 4.29 mit Abb. 4.26) [Zha06]

aufgrund einer reduzierten Kleinwinkelstreuung, die zwar den FQHE aber nicht die

Mobilität beein�usst.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden zum ersten Mal Graphen auf hydrophobem Substrat prä-

pariert und die Auswirkungen der hydrophoben Umgebung auf den elektronischen

Transport und Magnetotransport untersucht. Betrachtet man die hier verwendeten

Proben, ist es o�ensichtlich, dass im Vergleich zu Graphen auf unbehandeltem SiO2

der hydrophobe Charakter des verwendeten Substrates sie positiv beein�usst.

Proben auf hydrophilem Substrat (SiO2) werden durch die polaren Moleküle

an dessen Ober�äche beein�usst. Es wird eine massive Hysterese im Felde�ekt

beobachtet sowie eine hohe intrinsische Dotierung der Graphenproben. Dies wird

sowohl auf Ladungsübertragung von polaren Molekülen wie z. B. H2O, als auch auf

die auf der Ober�äche des SiO2 sich bildenden Silanolgruppen zurückgeführt [Sal09,

Asa05, Asa09, Lee08, Weh09, Weh08]. Da Dotierung und Hysterese sich durch

Evakuierung der Probenkammer sowie Ausheizen bis 140 °C in Hochvakuum ver-

mindern lassen, ist davon auszugehen, dass sie gröÿtenteils von polaren Adsorbaten

verursacht werden [Loh09, Far09, Che08, Che09, Hua08, Rob08, Rin08].

Durch die Behandlung des Substrats mit OTS entsteht eine mit dem Substrat ko-

valent verbundene sich selbst organisierende Schicht wie auch durch die Behandlung

mit HMDS, die eine kovalent gebundene Trimethylsilanschicht auf dem Substrat hin-

terlässt [Sal09]. Dabei zeigt die Trimethylsilanschicht einen höheren hydrophoben

Charakter als das OTS. Dies verändert die Umgebung der Graphenproben derart,

dass sich die Eigenschaften der Proben im Vergleich zum unbehandeltem SiO2 auch

verändern. Da die Silanolgruppen von der Substratober�äche entfernt wurden, kön-

nen sich keine polaren Moleküle mehr anlagern. Sie werden durch das hydrophobe

Substrat abgestoÿen, was zu einer reproduzierbaren Reduzierung der Dotierung der

Proben führt. Diese bleibt auch unter Atmosphäre zeitlich stabil im Bereich von

n = ±0, 5 · 1012cm−2 (vgl. Abb. 5.1a)). Die verbleibende Dotierung ist den

restlichen Adsorbaten oberhalb der Graphenober�äche zuzuschreiben, sowie Verun-

reinigungen durch die Prozessierung wie PMMA- und Lösungsmittelresidua, die

durch Evakuierung und Ausheizen auf 140 °C nicht entfernt werden können [Sal09,

Ish07].
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die fehlenden Dipole auf dem Substrat führen zudem zu einer massiv reduzierten,

bzw. bei HMDS behandeltem Substrat verschwindenden, Hysterese. Dies wurde auf

OTS behandeltem Substrat schon bei Kohlensto�nanoröhrchen beobachtet [Zha02,

McG06, Bra03, Kim03]. Die Herkunft der Hysterese wird auch durch ihre feld-

abhängige Ausprägung bei Proben auf OTS bestätigt. Durch längeres Einwirken

höherer elektrischer Felder werden Dipole entlang des OTS Moleküls induziert und

verursachen dadurch erneut einen Hysteresee�ekt im Felde�ekt der Graphenmono-

lage.

Figure 5.1: a) Dotierung über Mobilität von 16 Graphen Monolagen auf hy-
drophobem (grün: OTS; schwarz: Trimethylsilan) Substrat und b) Ver-
gleich der Hysterese im Felde�ekt einer Graphenmonolage auf Trimethyl-
silan (schwarz) zu einer Graphenmonolage auf unbehandeltem Substrat
(rot) unter Atmosphäre.

Das Verschwinden der Hysterese bei Proben auf HMDS, und die Stabilität dieses

E�ekts bei höheren elektrischen Feldern bestätigt diese Schlussfolgerung und zeigt,

dass das Trimethylsilanmolekül eine vielfach kleinere Angri�s�äche für induzierte

Dipolmomente bietet. So ist das Graphen auf Trimethylsilan in Dotierung und

Ausprägung der Hysterese sogar unter Atmosphäre stabil. Die fehlende Hysterese

kann mit Proben auf BN und freihängendem Graphen nicht verglichen werden, da

es keine verö�entlichte Daten dazu gibt.

Zusätzlich ist eine weite Streuung der Mobilität zu beobachten und Werte bis

zu µ = 22000 cm
2

V s
sind erreichbar. Die untersuchte Präparationsmethode kann die

Mobilitäten der freihängenden Proben zwar nicht erreichen und zeigt auch nicht die
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Güte der Messungen von Proben auf BN, bietet im Schnitt aber eine höhere Mobi-

lität als unbehandelte Substrate sowie eine unter Atmosphäre stabile, reproduzierbar

niedrige Dotierung und eine nahezu nicht vorhandene Hysterese (vgl. Abb. 5.1).

Weiterhin können die Proben auf HMDS eine niedrigere Ladungsträgerdichtein-

homogenität zeigen wie Proben auf unbehandeltem Substrat. Dies drückt sich in

der Halbwertsbreite des Diracpeaks im Felde�ekt aus. Sie fällt teilweise kleiner aus,

was auf ein kleineres ∆n, d.h. eine kleinere Ausprägung der e-h-Pfützen am Neutra-

litätspunkt, deutet [Mar07]. Der E�ekt zeigt sich bei einigen Graphenmonolagen auf

Trimethylsilan und ist mit der hydrophoben Eigenschaft des Substrats gut erklär-

bar, da keine polaren Moleküle Ladung zum bzw. vom Graphen leiten können. Dies

bestätigen auch Zhang et al. [Zha09] durch korrelierte STM Messungen und lokale

Messungen der Ladungsträgerdichte und zeigen, dass polare Moleküle an der Flocke

für die Inhomogenität verantwortlich sind, insbesondere diese zwischen Substrat und

Graphen. Voraussetzung scheint die gute Qualität der hydrophoben Schicht zu sein,

da sich ansonsten die Inhomogenität durch Defekte in der Silanschicht wieder ver-

stärken könnte. Allerdings sind durch die hydrophobe Schicht Adsorbate oberhalb

der Flocke nicht zu beein�ussen, die o�ensichtlich auch zur Inhomogenität beitragen.

In der Leitfähigkeitskurve in Abb. 4.5b) wird zudem durch den sublinearen Verlauf

ersichtlich, dass es zwei Arten von Streuung gibt, die in Graphen bei verschiedenen

Ladungsträgerdichtebereichen dominant werden. Auch auf hydrophobem Substrat

konnte ein sublinearer Verlauf bei höheren Ladungsträgerdichten und damit der Ein-

�uss der kurzreichweitigen Streuung in Graphen festgestellt werden (Abb. 4.19b))

[Dea10, Hua08, Mor07]. Allerdings können die durch den Fit an die Leitfähigkeit

sich ergebende Werte sehr niedrig sein, bis zu %s = 20Ω auf OTS und bis zu %s = 10Ω

auf Trimethylsilan. Sie zeigen sich deutlich niedriger als Werte, die Proben auf Sub-

strat, auch BN (%s > 60Ω) aufweisen [Dea10, Hua08, Mor07]. Somit zeigen die

Proben in dieser Arbeit eine deutlich andere Streuungscharakteristik als Graphen-

proben auf hydrophile Substrate. Dies zeigt, dass diese Art von Streuung von der

hydrophoben Schicht reduziert werden kann. Zudem wird deutlich, dass die Mo-

bilität in den untersuchten Proben hauptsächlich von Streuung durch groÿ�ächig

wirksame Unordnung wie z. B. Morphologie des Substrats oder der Eigenwelligkeit

des Graphens eingeschränkt wird, die bei freihängenden Proben und auf BN massiv

reduziert wird [Bol08, Dea10, Du08].

Ob die niedrigere Inhomogenität oder niedrigere kurzreichweitige Streuung zur

besseren Sichtbarkeit des QHE beiträgt kann aus diesen Messungen nicht aufgeklärt

werden. Proben auf hydrophobem Substrat können allerdings sehr deutliche SdH
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Oszillationen mit einem sehr frühen Ansatz bei BSdH=820 mT zeigen, mit Proben

auf BN mit BSdH∼780 mT vergleichbar, so dass Füllfaktoren bis zu ν = 62 sichtbar

werden (vgl. Abb. 5.2a)). Dies zeigt eine Reduktion der Kleinwinkelstreuung auf

hydrophobem Substrat, da diese zwar die Lebensdauer eines Elektronenzustands

beein�usst, die Mobilität allerdings kaum. Wie die Reduktion der Kleinwinkelstreu-

ung statt�ndet kann nicht eindeutig festgestellt werden, es sollte aber entweder durch

der Passivierung der Substratober�äche oder der Reduktion der polaren Moleküle

verursacht werden.

Figure 5.2: a) Längswiderstand mit SdH Oszillationen einer Graphenmonolage auf
hydrophobem Substrat. Rechts oben ist die Kurve bei niedrigen Magnet-
feldern gezeigt. b) Längs- und Hallwiderstand einer Graphenmonolage
auf BN. Links oben sind die SdH Oszillationen bei niedrigen Feldern und
einer Gatespannung von UBG=-18,5 V gezeigt [Dea10].

In Abschnitt 4.7 wurden Messungen im gepulsten Magnetfeld vorgestellt, die in
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Zusammenarbeit mit der Gruppe von V. Krstic (CRANN, Trinity college, Dublin)

erfolgten. Es konnte bei Graphen auf hydrophobem Substrat in Messungen im gepul-

sten Magnetfeld (bis B=57 T) ein Plateau bei ν = 4
3
im Hallwiderstand beobachtet

werden. Da der ν = 4
3
Zustand eine relativ zu den anderen Zuständen des frak-

tionellen QHE gröÿere Energielücke besitzt wird es auch bei der höheren Temperatur

von T=4,2 K sichtbar [Dea10]. Messungen im selben Dichte- und Magnetfeldbereich

von Zhang et al. bei deutlich höheren Mobilitäten von µ ∼ 50000 cm
−2

V s
zeigen keine

Anzeichen von fraktionellem QHE und bestätigen damit, dass das hydrophobe Sub-

strat zur Sichtbarkeit des ν = 4
3
Plateaus beiträgt (vgl. Abb. 4.26 und 4.29) [Zha06].

Die hier gezeigten Messungen lassen den Schluss zu, dass nicht die Mobilität der

verwendeten Proben für die Beobachtung des fraktionellen QHE entscheidend ist

[Che04, Uma09, Nue10] sondern die Reduzierung der Kleinwinkelstreuung aufgrund

des hydrophoben Substrats, die die Mobilität nicht beein�usst.

Die hydrophobe Schicht bietet also ein Substrat für Graphen, das vorwiegend eine

niedrige Dotierung und höhere Mobilität sowie eine verschwindende Hysterese zur

Folge hat. Diese Eigenschaften bleiben stabil und unabhängig von Umgebungsbe-

dingungen wie z. B. Luftfeuchtigkeit. Zusätzlich wird aus der reduzierten Dichte

der polaren Moleküle am Graphen eine etwas höhere Homogenität erzeugt. Eine

deutlich niedrigere Ausprägung der kurzreichweitigen Streuung ist möglich, was zu

einer unterschiedlichen Streuungscharakteristik im Vergleich zu Graphen auf Sub-

straten wie SiO2 oder BN führt. Dieser Unterschied in der Streuung zeigt sich auch

durch die reduzierte Kleinwinkelstreuung, die eine bessere Sichtbarkeit des QHE

verursacht.

Dies könnte durch die Kombination mit einem atomar �achen Substrat zu Proben

führen, die nicht nur sehr hohe Mobilitäten zeigen, sondern auch die Vorteile des

hydrophoben Substrats haben. Das atomar �ache Substrat würde dabei keine Eigen-

morphologie besitzen, die das Graphen zusätzlich verformen könnte. Die Kombina-

tion von Silanen mit BN ist nicht möglich, da die Moleküle der selbstorganisieren-

den Schicht an freien Si-Bindungen koppeln. MICA könnte eine Alternative bieten,

wobei MICA, obwohl Si-haltig, keine freie Si Bindungen ausweist. Ob es möglich

ist freie Bindungen zu scha�en ohne Rauigkeit im Substrat zu induzieren und so

ein atomar �aches hydrophobes Substrat zu erzeugen kann nur durch weitere Un-

tersuchungen aufgeklärt werden. Zudem können weitere Kombinationen mit an-

deren hydrophoben Ober�ächen möglich sein. Dadurch könnten höhere Mobilitäten

in Kombination zu den Eigenschaften des hydrophoben Substrats erreicht werden.

[Wan11]
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Auswirkungen der modi�zierten Streuungscharakteristik auf Graphen ist ein

weiterer interessanter Punkt, wobei zusätzlich die Möglichkeit ihrer Manipulation

weiter untersucht werden könnte. Wenn geklärt werden kann wie die Kleinwinkel-

streuung zu manipulieren ist, wäre eine systematische Untersuchung ihrer Auswirkun-

gen im Vergleich zur Groÿwinkelstreuung möglich. Dies könnte weitere Einsicht in

den Transport, auch anderer 2DESe wie GaAs Heterostrukturen, gewähren.
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Kurze Zusammenfassung 
 
In dieser Arbeit wurden zum ersten Mal Graphen auf hydrophobem Substrat präpariert und 
die Auswirkungen der hydrophoben Umgebung auf den elektronischen Transport und 
Magnetotransport untersucht. Betrachtet man die hier verwendeten Proben, ist es ersichtlich, 
dass im Vergleich zu Graphen auf unbehandeltem SiO2 der hydrophobe Charakter des 
verwendeten Substrates sie positiv beeinflusst.  
Proben auf hydrophilem Substrat (SiO2) werden durch die polaren Moleküle an dessen 
Oberfläche beeinflusst. Es wird eine massive Hysterese im Feldeffekt beobachtet sowie eine 
hohe intrinsische Dotierung der Graphenproben. Dies wurde bereits sowohl auf Ladungsüber-
tragung von polaren Molekülen wie z. B. H2O, als auch auf die auf der Oberfläche des SiO2 

sich bildenden Silanolgruppen zurückgeführt.  
Durch die Behandlung des Substrats mit HMDS bzw. OTS entsteht eine mit dem Substrat 
kovalent verbundene sich selbst organisierende hydrophobe Schicht. Da die Silanolgruppen 
von der Substratoberfläche dadurch entfernt wurden, können sich keine polaren Moleküle 
mehr anlagern. Sie werden durch das hydrophobe Substrat abgestoßen, was zu einer reprodu-
zierbaren Reduzierung der Dotierung der Proben führt. Diese bleibt auch unter Atmosphäre 
zeitlich stabil. Die fehlenden Dipole auf dem Substrat führen zudem zu einer massiv 
reduzierten, bzw. bei HMDS behandeltem Substrat verschwindenden, Hysterese. So ist das 
Graphen auf Trimethylsilan in Dotierung und Ausprägung der Hysterese sogar unter 
Atmosphäre stabil.  
Zusätzlich ist eine weite Streuung der Mobilität zu beobachten und Werte bis zu 22000 
cm2/Vs sind erreichbar. Die untersuchte Präparationsmethode kann die Mobilitäten der 
freihängenden Proben zwar nicht erreichen und zeigt auch nicht die Güte der Messungen von 
Proben auf BN, bietet im Schnitt aber eine höhere Mobilität als unbehandelte Substrate sowie 
eine unter Atmosphäre stabile, reproduzierbar niedrige Dotierung und eine nahezu nicht 
vorhandene Hysterese.  
Weiterhin können die Proben auf HMDS eine niedrigere Ladungsträgerdichteinhomogenität 
zeigen wie Proben auf unbehandeltem Substrat.  Voraussetzung scheint die gute Qualität der 
hydrophoben Schicht zu sein, da sich ansonsten die Inhomogenität durch Defekte in der 
Silanschicht wieder verstärken könnte. Allerdings sind durch die hydrophobe Schicht 
Adsorbate oberhalb der Flocke nicht zu beeinflussen, die offensichtlich auch zur Inhomo-
genität beitragen. 
In den Leitfähigkeitsmessungen wird zudem durch den sublinearen Verlauf ersichtlich, dass 
es zwei Arten von Streuung gibt, die in Graphen bei verschiedenen Ladungsträgerdichte-
bereichen dominant werden. Auch auf hydrophobem Substrat konnte ein sublinearer Verlauf 
bei höheren Ladungsträgerdichten und damit der Einfluss der kurzreichweitigen Streuung in 
Graphen festgestellt werden. Er zeigt sich deutlich niedriger als bei Proben auf Substrat, auch 
BN. Somit zeigen die Proben in dieser Arbeit eine deutlich andere Streuungscharakteristik als 
Graphenproben auf hydrophile Substrate. Dies zeigt, dass diese Art von Streuung von der 
hydrophoben Schicht reduziert werden kann. Zudem wird deutlich, dass die Mobilität in den 
untersuchten Proben hauptsächlich von Streuung durch großflächig wirksame Unordnung wie 
z. B. Morphologie des Substrats oder der Eigenwelligkeit des Graphens eingeschränkt wird, 
die bei freihängenden Proben und auf BN massiv reduziert wird. 
Ob die niedrigere Inhomogenität oder niedrigere kurzreichweitige Streuung zur besseren 
Sichtbarkeit des QHE beiträgt kann aus diesen Messungen nicht aufgeklärt werden. Proben 
auf hydrophobem Substrat können allerdings sehr deutliche SdH Oszillationen mit einem sehr 
frühen Ansatz bei BSdH=820 mT zeigen, mit Proben auf BN mit BSdH=780 mT vergleichbar, 
so dass Füllfaktoren bis zu 62 sichtbar werden. Dies zeigt eine Reduktion der Kleinwinkel-
streuung auf hydrophobem Substrat, da diese zwar die Lebensdauer eines Elektronenzustands 



beeinflusst, die Mobilität allerdings kaum. Wie die Reduktion der Kleinwinkelstreuung 
stattfindet kann nicht eindeutig festgestellt werden, es sollte aber entweder durch die 
Passivierung der Substratoberfläche oder der Reduktion der polaren Moleküle verursacht 
werden. 
Die hydrophobe Schicht bietet also ein Substrat für Graphen, das vorwiegend eine niedrige 
Dotierung und höhere Mobilität sowie eine verschwindende Hysterese zur Folge hat. Diese 
Eigenschaften bleiben stabil und unabhängig von Umgebungsbedingungen wie z. B. 
Luftfeuchtigkeit. Zusätzlich wird aus der reduzierten Dichte der polaren Moleküle am 
Graphen eine etwas höhere Homogenität erzeugt. Eine deutlich niedrigere Ausprägung der 
kurzreichweitigen Streuung ist möglich, was zu einer unterschiedlichen Streuungscharakte-
ristik im Vergleich zu Graphen auf Substraten wie SiO2 oder BN führt. Dieser Unterschied in 
der Streuung zeigt sich auch durch die reduzierte Kleinwinkelstreuung, die eine bessere 
Sichtbarkeit des QHE verursacht. 



Abstract 
 
 
In this work graphene on a hydrophobic substrate was prepared for the first time and the 
effects of the hydrophobic environment on electronic transport and magnetotransport were 
studied. In comparison to graphene on pristine SiO2 a positive effect from the hydrophobic 
character of the substrate is confirmed. 
Samples on hydrophilic substrate (SiO2) are affected from the polar molecules on its surface. 
A large hysteresis in the field effect measurements as well as a high intrinsic doping of the 
graphene is observed. This effect was already explained by charge transfer from polar 
molecules like H2O as well as the silanol groups on the SiO2 surface. 
By the HMDS or OTS treatment of the substrate a covalently bound self assembled 
hydrophobic layer develops. As the silanol groups are thereby removed, no polar molecules 
can adsorb to the surface. They are repelled by the hydrophobic substrate, which leads to a 
reproducible reduction of doping, also stable in time under ambient conditions. Because of the 
missing dipoles the hysteresis is also reduced, on HMDS treated substrates it vanishes.  Thus 
graphene on trimethylsilane exhibits stable low doping and no hysteresis under ambient 
conditions.  
Additionally the observed mobility values are rather scattered while values up to 22000 
cm2/Vs are accessible. The studied preparation method cannot give mobility values as high as 
in suspended graphene or the transport measurement quality of graphene on BN. But it offers 
a higher mobility than pristine SiO2 as well as stable, reproducible low doping and nearly non 
existent hysteresis. 
Furthermore samples on trimethylsilane can show a lower inhomogeneity in charge carrier 
density than samples on pristine SiO2, provided that the hydrophobic layer is of good quality. 
Else the defects of the hydrophobic layer could enhance the inhomogeneity. However 
adsorbates on top of the graphene, which contribute to the inhomogeneity, cannot be repelled. 
A sublinear behaviour in the conductance measurements shows, that there are two kinds of 
scattering, which dominate at different charge carrier densities. This behaviour was also 
observed on hydrophobic substrates thus confirming the short range scattering in these 
graphene samples. It is clearly lower however than in other graphene samples on substrate, 
also BN. Consequently the samples prepared in this work show a different scattering than 
graphene on hydrophilic substrates, which shows, that this kind of scattering can be reduced 
by the hydrophobic layer. Moreover the mobility of the studied samples is mainly restricted 
from long range disorder like e.g. the morphology of the substrate or the rippling of graphene, 
which is massively reduced through suspending or on BN. 
If the lower inhomogeneity or lower short range scattering is contributing to the better quality 
of the quantum Hall effect (QHE) cannot be clarified with the measurements in this work. 
However samples on hydrophobic substrate can show very clear Shubnikov de Haas 
oscillations with a very early onset of BSdH=820 mT, comparable to samples on BN with 
BSdH=780 mT, so that filling factors up to 62 become visible. This shows a reduction of small 
angle scattering on hydrophobic substrate as it affects the lifetime of an electronic state but 
the mobility only marginally. How the reduction of small angle scattering results cannot be 
definitely determined, however it should be caused either by the passivation of the substrate 
surface or by the reduction of polar molecules. 
The hydrophobic layer provides a substrate for graphene, which predominantly offers low 
doping and higher mobility as well as no hysteresis in the field effect. These properties are 
stable and independent of ambient conditions like humidity. Additionally the reduced density 
of polar molecules at the graphene sample causes a higher homogeneity of charge carrier 
density. A considerably lower short range scattering is possible, leading to a different 



scattering character compared to graphene on pristine SiO2 or BN. This difference is also 
observed in the reduced small angle scattering, which causes a better quality of QHE 
measurement. 
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